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Résumé :

Le but de notre travail est I’étude de I’amélioration du procédé de coagulation de la matiére organique
naturelle (MON) d’une eau de surface destinée a la consommation humaine, en faisant appel a un biomatériau :
les écailles de poisson « Oblada melanura » en poudre (EPP) utilisés comme aide coagulant avec une faible
concentration d'alun (Al,(SO,4)3.H,0).

L efficacité de coagulation de la MON dépend de nombreux parametres: le taux et la nature des
matieres organiques, la nature et la dose du coagulant, le pH du milieu... La méthodologie des surfaces de
réponse a été appliquée pour optimiser le procédé de coagulation pour I'élimination des substances humiques
(SH) de I'eau.

L’application des conditions optimales pour I’élimination de la MON, en particulier sous forme
humique, des eaux de barrages Ghrib et Ain Zada a montré que I’utilisation d’EPP brute comme aide coagulant
lors de I’étape de coagulation a permis d’améliorer d’une maniere significative les rendements d’élimination de
la matiére organique en utilisant une faible dose de coagulant. L’élimination de la MON de ces eaux est
influencée par la présence d’une matrice minérale variée.

Mots clés : Coagulation, Aide coagulant, Substances humiques, Ecailles de poisson d’Oblada melanura en
poudre, Méthodologie des surfaces de réponse, Eau de barrage, Matiere organique naturelle.

Abstract:

In this work we focus on the improvement of the coagulation process of natural organic matter (NOM)
from surface water intended for human consumption, by calling upon a biomaterial : the powdered Saddled sea
bream scales (PFS) to be used as coagulant-aid with a low alum dose (Al,(SO4)3.H,0).

The effectiveness of MON coagulation depends on many factors: the rate and the nature of organic
matter, the nature and the amount of coagulant, pH medium... The response surface methodology was used to
optimize the coagulation process for removing humic substances (HS) from water.

The application of optimal conditions for the elimination of NOM, especially in humic form of Ghrib
and Ain Zada water dams has shown that the use of PFS as a coagulant aid during the coagulation step has
improved significantly elimination yields of organic matter by using a low coagulant dose. The elimination of
these NOM water is influenced by the presence of a varied mineral matrix.

Key words: Coagulation, Coagulant-aid, Humic substances, Powdered Saddled sea bream scales, Response
surface methodology, Dam water, Natural organic matter.
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INTRODUCTION GENERALE

L'industrie de I’eau est sous une pression croissante pour produire une eau
potable d'une trés bonne qualité au plus faible colt. Ceci représente une économie en termes

de co(t mais aussi en terme de respect de I’environnement.

Les matieres organiques naturelles (MON) de I’eau sont responsables de la couleur des eaux
naturelles. Elles peuvent donner des substances toxiques et engendrer la dégradation des
propriétés organoleptiques de I’eau au cours du traitement. Elles sont aussi responsables des
développements des micro-organismes dans les réseaux de distribution. La MON est en
majorité sous forme de substances humiques (SH)[1].

La difficulté de produire de I’eau potable a partir d’une ressource en eau naturelle est liée,
d’une part, a la multiplicité et a la complexité des MON présentes et d’autre part, a la

variation quantitative de chacune d’entre elles au fil des saisons.

Au cours de la filiere de traitement notamment la désinfection, la présence de cette MON
méme a des faibles concentrations peut former avec le chlore des composés

organohalogénés potentiellement toxiques [1-3].

Un des objectifs du traiteur d’eau est donc de limiter la formation de ces sous-produits de
désinfection. Ces produits issus de réactions entre désinfectants et MON incluent les tri-halo-
méthanes (THM), les acides halo-acétiques ainsi que les bromates et les chlorites. Le taux de
THM sert souvent de base d’évaluation pour I’efficacité du traitement. Sous cette appellation
sont rassemblés le chloroforme, le bromoforme, le bromodichlorométhane et les

dibromomeéthanes, qui sont des composés cancérigenes [3, 4].

Les normes imposées en Algérie concernent essentiellement les produits susceptibles de se
former apres la désinfection de I’eau et les micro-organismes pathogénes [5].

Il parait donc essentiel déliminer au mieux cette MON responsable de linstabilité de la
qualité de l'eau dans le temps. Pour rendre une eau potable, I’élimination de la MON est
assurée par un traitement de clarification (la coagulation-floculation). En général, on parlera
de coagulation quand on utilise des sels minéraux et de floculation si les produits utilisés sont
issus de synthese organique.

En effet, les coagulants utilisés (les sels d’Al(l111) et de Fe(lll)) peuvent étre toxiques. Des
études récentes [6, 7]Jont montré que la présence de traces des ions d’aluminium dans les eaux,

apres traitement, peut provoquer I’Alzheimer. Des fortes concentrations en fer sont aussi
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toxiques et provoquent des pathologies cardiovasculaires et la maladie de Parkinson chez
I’homme [8, 9].

Dans notre travail, nous nous intéressons a la recherche d’un biomatériau comme aide
coagulant pour limiter I’utilisation des sels minéraux au cours du traitement de clarification. Il

s’agit dans notre cas d’un hydroxyapatite issu d’écailles de poisson « Oblada melanura ».

Au-dela de I’élimination de la MON dans I’eau, I’objectif de I’étude est de faire intervenir la
méthodologie des plans d’expériences qui permet de définir d’'une maniere rationnelle les
essais visant a caractériser rapidement et efficacement notre procédé de traitement. Elle
aboutit aussi a la détermination des parameétres les plus influents et a la mise en évidence des

interactions éventuelles qui lient ces facteurs.
Ce manuscrit sera présenté en trois grandes parties :

La premiere partie sera dédiée a une bréve revue de la littérature relative aux eaux de surface,
leurs différentes caractéristiques, introduction aux traitements des eaux, la MON et sa
coagulation, présentation des matériaux utilisés ainsi qu’une breve description de la

méthodologie des plans d’expériences,

La deuxieme partie définira les moyens mis en ceuvre pour caractériser les différents
phénomenes et la démarche expérimentale adoptée ainsi que la présentation des données sur

les barrages d’Ain Zada et Ghrib et les différentes analyses effectuées.

La troisieme partie sera focalisée sur les résultats expérimentaux, la caractérisation des
écailles de poisson « Oblada melanura » en poudre (EPP brute) et I’évaluation du procédé de
coagulation en utilisant deux coagulants habituels (AlL(SO4)3.H,0 et FeCls.6H,0) pour
I’élimination de quatre composés organiques d’une eau synthétique: le phénol (PHL), I’acide
salicylique (AS), I’acide phtalique (APH) et un composé organique plus complexe : I’humate
de potassium (SH).Les phénomeénes d’adsorption de PHL, d’AS, d’APH et des SH sur EPP
brute, et I’influence de la minéralisation d’une eau sur la coagulation seront ensuite étudiés et

discutés.

Nous présenterons dans la méme partie I’application de la méthodologie des plans
d’expériences au phénomene étudié. Le plan d’expériences proposé ici nous permettra
d’étudier I’influence de la concentration initiale de SH, la dose de sulfate d’aluminium, les

vitesses de mélange rapide et lente, le pH et I’ajout d’EPP comme aide coagulant sur le
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rendement d’élimination des SH de I'eau synthétique en recherchant les conditions optimales
de traitement.

L’étude devra notamment aboutir & la détermination des parametres les plus influents sur le
comportement du traitement utilisé, et la mise en évidence des interactions éventuelles qui
lient ces facteurs. La démarche, son formalisme et les outils statistiques adoptés seront
particulierement explicités dans cette partie.

Et en derniere partie nous essayerons d’éliminer la MON dans deux eaux brutes: eaux de

barrages Ain-Zada et Ghrib ; en appliquant les conditions optimales obtenues précédemment.

A la fin une conclusion générale rassemblera les résultats essentiels et les perspectives

suggéreées.
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I-1 GENERALITES SUR LES EAUX DE SURFACE
I-1-1 LES EAUX DE SURFACE : UN MILIEU COMPLEXE

Lors de fortes pluies, ou a la fonte des neiges, le ruissellement de surface vers les
rivieres et les lacs conditionne fortement la nature des contaminants naturels des eaux de
surface, notamment en ce qui concerne les matiéres en suspension. Les eaux souterraines
émergentes assurent les débits de base des cours d’eau et déterminent dans une large mesure

la teneur minérale de ces eaux et leur caractere physico-chimique.

On trouve donc inévitablement dans les eaux de surface une gamme étendue de
solutés, comprenant les gaz de I’atmosphére (CO, , O), des cations divers (Ca**, Mg?*, Na*),
des anions (SO4%, CI', HCO5, CO5*) ainsi qu’une foule d’autres ions en quantité mineure ou
a I’état de traces. A ce la, viennent s’y ajouter des matiéres colloidales, minérale ou
organique, y compris les matiéres humiques responsables de la coloration de I’eau. Les eaux
de surface sont, de plus des milieux propices a la vie, d’ou la présence des algues, de

protozoaires, de bactéries...etc.

La pollution découlant des activités de I’homme vient compliquer beaucoup la
composition de ces eaux, surtout celle des cours d’eau, en leur apportant des matieres
organiques (biodégradables ou non), des substances fertilisantes comme I’ammoniac, les
nitrates et les phosphates, des substances de nature toxique et la flore microbienne intestinale
comprenant les bactéries coliformes, des bactéries et autres microorganismes pathogenes et
des virus divers. La pollution agricole, parfois aigue, vient ajouter de I’humus, du purin, des
phosphates et nitrates, ainsi que des pesticides. La pollution, surtout par les substances
fertilisantes, intensifie la croissance des algues et autres plantes aquatiques dont les
métabolites et les résidus sont source d’odeurs et de saveurs répugnantes. Il faut ajouter a
cette liste sommaire les huiles et autres matiéres flottantes[10, 11].

1-1-2 PARAMETRES CARACTERISTIQUES DES EAUX NATURELLES
I-1-2-1 GENERALITES

Une eau destinée a la consommation humaine est potable dés lors qu’elle est exempte
d’éléments chimiques et/ou biologiques susceptibles, a plus ou moins long terme, de nuire a la
santé des individus. Par conséquent, en fonction des caractéristiques de I’eau brute destinée a
la production d’eau potable, la mise en place de traitements spécifiques s’avére le plus
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souvent nécessaire afin de répondre aux exigences réglementaires établies par les organismes

de santé publique.

Les eaux naturelles constituent des milieux en perpétuelle évolution, qu’il est donc
difficile de caractériser. Par rapport a ce contexte global lié a la production d’eau destinée a la
consommation humaine, la partie qui va suivre se focalise sur les parameétres représentatifs de
la qualité des eaux, ces parameétres sont classés selon les catégories suivantes :

- Organoleptiques ;

- Physico-chimiques ;

- Biologiques ;

- Indésirables ou toxiques ;

- Microbiologiques[12].

1-1-2-2 PARAMETRES ORGANOLEPTIQUES
= Couleur

La couleur dans I'eau est dite vraie ou réelle lorsqu’elle est due surtout aux matiéres
organiques dissoutes telles que la végétation morte ou des micro-organismes aquatiques,
c’est-a-dire passant a travers un filtre de porosité égale a 0,45 um. Elle est dite apparente
quand les substances en suspension y ajoutent leur propre coloration. Les couleurs réelle et
apparente sont approximativement identiques dans I’eau claire et les eaux de faible turbidité.
Elle est mesurée surtout pour des raisons esthétiques de I'eau potable [13, 14]. Elle n’est pas
tolérée pour une bonne eau de consommation, on s’efforce de ne pas dépasser 15 Unités de
Couleur Vraie (UCV) [14].

=  Turbidité

La présence de particules en suspension dans l'eau, telles que l'argile ou des matiéres
organiques, est mesurée par la turbidité. Cette derniere est une propriété
optique ; la diffusion de la lumiére par les particules dans l'eau donne le degré de
transparence de l'eau. La turbidité des eaux naturelles est souvent plus élevée aprés de
fortes pluies. La turbidité doit étre faible, pour permettre ainsi une meilleure désinfection
de I'eau, et une élimination des polluants absorbés par les matiéres en suspension[14, 15].
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=  QOdeur et Saveur

Ce sont également des caractéristiques de base pour juger la qualité d’une eau potable

et que celle-ci doit en étre exempte[14-16].
= Température

La température joue un role dans la solubilité des gaz dans I’eau (en particulier
I’oxygeéne) et sur la vitesse des réactions chimiques (et par la sur les caractéres
organoleptiques). C’est également un facteur indispensable pour juger de I’équilibre d’une
eau vis-a-vis du calcaire et des traitements éventuels qu’on peut-étre amener a lui faire
subir[14, 15].

1-1-2-3 PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES

Ces parametres sont des indicateurs de la qualité naturelle des eaux, mais aussi de leur

traitement.
n pH

Le pH est la mesure de l'activité d'ions d'’hydrogenes dans I'eau. Il doit étre compris
entre 6,5 et 8,5. Le pH de I’eau est un paramétre tres important. Il conditionne I’agressivité, la
corrosivité, I’entartrage de I’eau et également sa saveur. De plus de nombreux traitements de
I’eau (coagulation, désinfection, traitement de correction) ont une efficacité largement
dépendante du pH [14, 17].

=  Conductivité

La conductivité (inverse de la résistivité) est fonction de la quantité d’ions présents
dans I'eau et de leur mobilité. Elle constitue une bonne appréciation de la minéralisation
totale de la solution[14].

=  Minéralisation

On juge la minéralisation d’une eau par la connaissance de plusieurs caractéristiques et

titres chimiques, plus particulierement par :
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- Laconductivité et le pH.

- Les titres hydrotimétriques : (TH), calcique (Tca) et magnésien (Twg).
- Le titre alcalimétrique (TA) et le titre alcalimétrique complet (TAC).
- Le gaz carbonique (CO;) complet.

- L’azote ammoniacal, les azotes nitreux et nitrique.

- Les sulfates et les chlorures.

- Le Fer et le Manganeése.

=  Dureté

On dit qu’une eau est dure lorsque son titre hydrotimétrique (TH) est élevé. Le TH
représente la teneur de I’eau en sels de Calcium et de Magnésium (chlorures, sulfates,

carbonates et bicarbonates).
On distingue différents types de duretés :

- TH total : teneur en sels de Calcium et de Magnésium.

- TH temporaire : teneur en carbonates et bicarbonates de Calcium et de Magnésium.
- TH permanent : teneur en sulfates et chlorures de Calcium et de Magnésium.

- TH calcique (Tc,) : teneur en sels de Calcium.

- TH magnésien (Twmyg) : teneur en sels de Magnésium.
= Alcalinité

L alcalinité d’une eau est la teneur d’une eau en ions carbonates (COs%), bicarbonates
(HCOg) et hydroxyles (OH"). Elle est caractérisée par le titre alcalimétrique (TA). On
distingue :

- Le TA ou titre alcalimétrique.

- Le TAC ou titre alcalimétrique complet[14].

= L’azote

L’azote est présent dans I’eau sous forme de nitrites (NO;), de nitrates (NO3) ou
d’ammonium (NH,"). Les nitrates peuvent se trouver naturellement dans I’eau, et peuvent étre
réduits en nitrites, et ainsi, provoquer des troubles chez les nourrissons. L’azote ammoniacal

de I’eau peut avoir de nombreuses origines (pluie, neige, réduction des nitrates...)[14].
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1-1-2-4 PARAMETRES BIOLOGIQUES
= L’oxygene dissous

La détermination de I’oxygéne dissous n’est pas essentielle en ce qui concerne la
potabilité d’une eau, mais présente un grand intérét pour suivre le degré de pollution d’une
eau de riviere par exemple (ou a I’inverse sa capacité d’autoépuration). A noter qu’un exces
d’oxygéne dissous peut entrainer des phénomeénes de corrosion dans le réseau de distribution
de I’eau[14, 15].

= La matiere organique naturelle (MON)

Les matieres organiques naturelles sont le support du développement des bactéries. Ce
sont une impureté importante des eaux et leur variation brusque est I’indice d’une pollution.
Un des parametres utilisés pour quantifier la MON est la mesure du carbone organique total
(COT). Le COT se divise en deux classes : le carbone organique dissous (COD) et le carbone
organique particulaire. Le COD représente en général 90% du COT [18], il est en majorité

sous forme macromoléculaire : cette fraction correspond aux substances humiques.
Les substances humiques se divisent en trois classes :

= Les acides humiques qui précipitent en milieu acide (pH<2).
= Les acides fulviques qui restent en solution a pH acide.

= Les humines, composeés insolubles.

Outre les substances humiques, les eaux naturelles contiennent d’autres composés tels que des
acides aminés, des polysaccharides, des acides carboxyliques...etc. La figure 1.1 donne une

répartition moyenne de matiéres organiques contenues dans une eau de surface.

® 40% Acides fulviques

m 30% Acides hydrophiliques
= 7% Acides carboxyliques

m 10% Acides humiques

= 10% Carbohydrates

3% Amino-acides

Figure I-1. Exemple de composition d’une eau de surface, COD=5ppm, [18, 19].

10
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Cependant, le développement de méthodes récentes d’extraction (osmose inverse, échange
d’ions...) ont permis leur caractérisation. Toutefois, ces méthodes demeurent complexes a
mettre en ceuvre. Il est alors intéressant de caractériser la MON par son poids moléculaire, ses
groupements fonctionnels, son hydrophobicité ou sa charge.

- Aromaticité

La mesure d’absorbance UV est souvent utilisée, par raison de simplicité, pour
caractériser la MON. En particulier, I’absorbance a 254nm peut étre reliée au taux de doubles
liaisons des composés aromatiques. Les acides humiques présentent un caractére aromatique
plus prononcé que les acides fulviques ; ces derniers étant eux-mémes plus aromatiques que
les acides hydrophiles. Les modifications du caractere aromatique des matiéres organiques

pendant le traitement sont donc évaluées par la mesure de I’absorbance UV[19].

- Hydrophobicité

Le caractere hydrophile de la MON est lié a ses propriétés de solubilité : un composé
hydrophile est fortement soluble dans I’eau alors qu’un composé hydrophobe ne sera soluble
que dans un solvant organique[19].

Les fractions hydrophiles de la MON se composent majoritairement de carbone
aliphatique et des composés azotés, comme les acides carboxyliques, les hydrates de carbone
et les protéines. La MON Hydrophobe se compose principalement des acides humiques et
fulviques (substances humiques) et est riche en carbone aromatique, structures phénoliques et
doubles liaisons conjugués[20]. Généralement, les substances humiques correspondent a plus
de la moitié de tout le carbone organique totale (COT) contenu dans I'eau [1, 2].

Les différentes fractions de MON présentent différentes propriétés en termes de
traitabilité par coagulation, de demande en coagulant, de réactivité avec le chlore et I'ozone et
de potentiel de formation des sous-produits de désinfection [3].

Les fractions hydrophobes de la MON de hauts poids moléculaires sont considérées
comme plus susceptibles d’étre enlevées par coagulation et ont une demande inférieure de
coagulant due a leur densité de charge élevée et vice-versa[2, 21].En outre, la variation de la
quantité de densité de charge sur la surface de MON aura une influence essentielle sur la dose
de coagulant et la demande de pH. D'ailleurs, la MON résiduelle dans I'eau traitée peut former
des liens forts avec I'Aluminium ou le Fer résiduels, ayant pour résultat I’'augmentation de

potentiel de formation des sous-produits de désinfection THM [22, 23].

11
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- Taille, poids moléculaire

Suivant son origine, la MON peut étre relativement homogene ou hétérogéne, d’un

point de vue de sa distribution en poids moléculaire[19].
- Groupe fonctionnel

Les substances humiques présentent de nombreux groupes fonctionnels qui vont
conditionner les charges ainsi que les éventuelles interactions de nature physique et/ou
chimique, tout au long du procédé de traitement. En général, la MON contient
majoritairement les groupes acides carboxyliques, phénoliques, hydroxydes, carbonyles et

éventuellement des groupes sulfoniques.

Rappelons qu’en milieu aqueux les acides humiques et fulviques représentent la majeure
partie des composés organiques. Différents auteurs comme Duan et Gregory [23]et Leenheer
et al [24] ont proposé des représentations de la structure chimique des acides humiques et
fulviques (Figures 1-2). Ces propriétés ainsi que leurs variations dans la composition sont
représentées dans le tableau I-1.

- Charge et acidité

La MON peut étre considérée comme un acide faible contenant des groupes
carboxyliques et phénoliques. La plupart de ces fonctions sont déja dissociés a pH>4 et
portent une charge négative. A bas pH, la solubilité de ces composés se trouve réduite a cause
d’une faible dissociation des groupements acides carboxyliques. Au pH de I’eau, voisin de
7,5, la MON se trouve donc chargée négativement[19, 25].

12
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4 Aliphatic
dicarboxylic
Hydroxyacid acid
([)H O /CDEH
~COH /Q-i
~CH 3
HO.C CH, CO,H
CH, Phenol group
HO.C NeH OH .
Aromatic j'\ ~CH,
dicarboxylic ¢ CH,
i OH 2
acid
OCH, CH,—CH,— COH
M Altphznc
Aromatic 9!

acid

Figure 1-2.Model structurel des (a) acides humiques[23]et (b) acides fulviques[24].

Tableau I-1. Quelques propriétés des acides humiques et fulviques[25].

Propriétés Acides Fulviques Acides Humiques
Couleur Jaune claire Brun claire
Masse moléculaire 500-5000 10%-10°
% de carbone aromatique 60 -
Composition élémentaire | C 42-52 55-60
%
o) 45-77 32-36
H 3-6 4-6
N 1-2 2-5
Distribution de | Carboxyle 55-65 25-45
I’oxygéne %
Phéenolique 10-30 10-20
Alcoolique 10-15 10-15
Carbonyle 5-10 10-25
Méthoxyle 1-2 1-2

13
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1-1-2-5 PARAMETRES INDESIRABLES OU TOXIQUES

Il s’agit d’un certain nombre de paramétres dont la concentration excessive n’est pas
souhaitable, mais dont on accepte des teneurs faibles (fixées par les normes). Dans les eaux de

consommation, ces teneurs pouvant étre nulles pour les plus toxiques d’entre eux.

Parmi les éléments indésirables ou toxiques, on distingue :

- Le Fer (Fe) et le Manganése (Mn).

- Les métaux lourds tels que : I’Argent (Ag), le Chrome (Cr), le Cuivre (Cu), le mercure (Hg),
le Nickel (Ni), le Plomb (Pb)...etc.

- Les pesticides et les produits apparentés.

- Les phénols et leurs dérivés, les hydrocarbures, les détergents...etc.

1-1-2-6 PARAMETRES MICROBIOLOGIQUES

Les bactéries peuvent étre, soit utiles, pour I’autoépuration de I’eau (dégradation des matieres
organiques), soit pathogenes, donc nuisibles a la santé humaine.
Les virus sont beaucoup plus dangereux. Leur détermination en quantités et especes

necessiterait une analyse bactériologique[26].

-2 FILIERE CONVENTIONNELLE DE TRAITEMENT DES EAUX DE SURFACE
1-2-1 DEFINITION DES DIFFERENTS PROCEDES DE TRAITEMENT

La base du traitement conventionnel est une déstabilisation des particules et des
colloides par coagulation suivie d’une étape de séparation par sédimentation et filtration. En
fonction de la qualité de I’eau brute, ces étapes sont couplées a d’autres traitements physico-
chimiques, spécifique de la pollution présente. Une filiere de traitement conventionnel peut se

décliner de la maniére suivante (Figure 1-3) :

C Rﬂ}'Ol].llGlll(‘-llf

uv *Slockage

sDré-chloration
*Pre-ozonation

*Ean +Coagulation/
tloculation

*Filtration

+070nc

brute +Degrillage
sTamisage

Figure 1-3. Exemples de filiére de traitement conventionnel des eaux de surface.
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* PRETRAITEMENTS (OU TRAITEMENTS MECANIQUES)

Les traitements mécaniques sont destinés a eliminer de I’eau brute les éléments qui
constitueraient une géne pour les traitements ultérieurs. Les opérations de prétraitement
peuvent comporter un dégrillage, un dessablage ou un tamisage, un micro-tamisage un
débourbage, un déshuilage. Selon la qualité de I’eau brute, une station de traitement peut

comporter une ou plusieurs de ces opérations [15, 19].
* TRAITEMENT DE CLARIFICATION

Les matiéres colloidales sont maintenues en suspension dans I’eau par leur charge
négative et par leurs tres petites tailles. Pour éliminer ces colloides, on utilise des réactifs
chimiques. Ces derniers réagissent d’abord sur la charge des particules en suspension et les
déstabilisent (coagulation). Il y’a ensuite agglomération des grands flocs (floculation) qui
sous I’effet de leurs poids sédimentent.

Coagulation : L’introduction des réactifs coagulants modifie les caractéristiques de I’eau, tels
que : pH, conductivité, turbidité, couleur,...etc. I’efficacité de la coagulation est assurée par
une diffusion rapide de coagulant ; pour cela, un systeme d’agitation rapide est préconisé.

Floculation : Suite a la décharge des particules colloidales et I’amorcage de la formation de
micro-flocs, par I’effet des coagulants, des adjuvants chimiques (agents de floculation) sont
introduits pour réunir ces micro-flocs en macro-flocs et favoriser ainsi leur dépot. Le

phénomene de floculation est favorisé par un brassage lent.

Décantation : La décantation est le procédé de séparation solide-liquide, pour les particules
dont la masse volumique est supérieure a celle du liquide[12].

Filtration : La filtration est le procédé de finition de la clarification de I’eau. Le mélange
solide-liquide que constituent les eaux brutes peu chargées en matieres en suspension, ou bien
les eaux préalablement traitées (prétraitement, clarification), passe a travers un milieu poreux.
Sous I’action d’un gradient de pression, la phase solide est retenue par le milieu filtrant ce qui
entraine un colmatage progressif de ce milieu et nécessite sa régénération périodique[28].

= TRAITEMENT DE DESINFECTION

La désinfection est un traitement visant a éliminer les micro-organismes

pathogénes, bactéries, virus et parasites ainsi que la majorité de la flore banale moins

15
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résistante. C’est le moyen de fournir une eau bactériologiqguement potable, tout en y
maintenant un pouvoir désinfectant suffisamment élevé pour éviter les reviviscences

bactériennes dans les réseaux de distribution.

La désinfection est une post-oxydation. En eau potable, elle est assurée par des
oxydants chimiques tels que le chlore, le dioxyde de chlore CIO,, I’ozone O3 et dans un
certain nombre de cas, par un procédé chimique comme le rayonnement UV. Le
principe de la désinfection est de mettre en contact un désinfectant a une certaine
concentration pendant un certain temps avec une eau supposée contaminée. Cette
définition fait apparaitre trois notions importantes : les désinfectants; le temps de

contact et la concentration en désinfectants[28-30].
=  AFFINAGE

Pour un perfectionnement de la qualité de I’eau traitée, on procede a I’affinage visant a
éliminer les micropolluants qui existent déja dans I’eau ou qui se sont formés au cours du
traitement (cas des THM) et qui n’ont pas été totalement abattus par la coagulation-
floculation. Cet affinage est réalisé par le phénoméne d’adsorption, généralement sur du
charbon actif[11]. Celui-ci est mis en ceuvre soit en poudre au cours de la floculation et sera
par la suite évacué avec la boue, soit sur lit sous forme de grains, habituellement utilisé apres
filtration sur sable [15, 28].

1-2-2 TRAITEMENT DES EAUX DE SURFACE EN ALGERIE

La conception de la plupart des stations de potabilisation Algériennes répond a des

schémas assez classiques:

- Une pré-chloration, souvent effectuée par le chlore gazeux ou a I’eau de javel.

- Une coagulation floculation ; le coagulant est injectée soit a la sortie de la conduite de
refoulement ou dans des bassins de mélanges (station de Médéa et de Kaddara).

- Une décantation généralement statique (Médéa) et plus rarement a lit de boues
(Keddara).

- Une filtration rapide sur lit de sable.

- Une post-chloration a I’hypochlorite de sodium (Médéa) ou au chlore gazeux
(Kaddara).

16
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1-3 COAGULATION FLOCULATION

Le principal probléme du procéde de traitement est I’élimination des matiéres
organiques dissoutes présentes initialement dans I’eau brute. La coagulation floculation est
une étape indispensable dans la filiere conventionnelle de traitement des eaux de surface.

D’ou une attention particuliére est donc portée sur ce processus primordial du procédé.
I-3-1 OPTIMISATION DES PARAMETRES DE COAGULATION-FLOCULATION
1-3-1-1 COAGULATION DES EAUX DE SURFACE

Le terme coagulation est utilisé pour décrire différents phénomeénes. Dans cette étude,
la coagulation désignera I’ensemble des phénoménes intervenant lors de I’ajout d’un sel
métallique dans de I’eau contenant des matiéres organiques et des particules en suspension.
Elle englobe la formation des flocs primaires mais aussi leurs interactions de nature physique

et chimique pouvant conduire a leur « grossissement».

Le terme floculation sera utilisé lorsque I’emploi d’un adjuvant est mis en ceuvre pour
accroitre I’agrégation des particules déstabilisées par coagulation afin de favoriser I’étape de
séparation liquide/solide qui vient ensuite dans la filiere de traitement.

La coagulation est utilisée pour réduire la concentration en matieres organiques et les
matiéres en suspension en sortie du décanteur ou du filtre afin de minimiser la formation des
sous-produits de désinfection. Elle est I’étape primaire qui conditionne la formation des flocs
et donc contrble I’efficacité de la suite de la filiere de traitement (clarification, désinfection)
[1, 26, 28].

Les produits permettant la coagulation des matiéres organiques et des particules sont
appelés coagulants. Les coagulants les plus utilisés sont des sels de métaux hydrolysables tels
le Fe(111) et PAI(IIN).

1-3-1-2 ETAT COLLOIDALE

La couleur et la turbidité d’une eau sont, en général, causées par des particules de trés
faibles dimensions dites particules colloidales. Ces dernieres appelées aussi colloides, sont
maintenues en suspension dans I’eau par différents phénomeénes. Dans une eau de surface, ces

colloides proviennent principalement de I’érosion des terres, de la dissolution des substances
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minérales et de la décomposition des substances organiques. Il y’a aussi le diversement des

égouts domestiques, industriels et agricoles.

Les faibles tailles de ces colloides empéchent leur sédimentation classique (figure 1-4).
Ces colloides sont, soit hydrophiles, soit hydrophobes.

Les colloides hydrophiles sont des particules entourées de molécules d’eau qui
préviennent tout contact ultérieur entre ces particules. Tandis que les colloides hydrophobes
sont suspendus dans I’eau sous I’effet de forces électrostatiques[14, 25, 28].
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Figure 1-4. Spectre de taille des particules dans les eaux naturelles[14].
1-3-1-3 FACTEURS DE STABILITE D’UNE SUSPENSION COLLOIDALE
= Facteurs de nature électrostatique

En général, les particules solides présentes dans les eaux naturelles possédent une
densité de charge négative. Plusieurs chercheurs [12, 29]ont expliqué la stabilité des
particules colloidales dans I’eau par I’existence de la couche entourant la particule chargée
constituée de deux parties (voir Figure 1-5).

-le voisinage immeédiat de la particule chargée constitué d’ions qui adherent fortement et se
déplacent avec elle : c’est la couche fixe.
-I’entourage qui lui adhere faiblement constitue la couche diffuse.

Il existe donc, un gradient électrostatique entre la surface de la particule et la solution, dit
potentiel électrocinétique ou potentiel Zéta. Ce potentiel représente le facteur de stabilité des
colloides hydrophobes[12].
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Particule colloidale

e al _“\\ Couche diffuse
Figure 1-5. Double couche d'une particule colloidale[26].

» Facteurs dus a I’hydratation de la surface solide

Dans le cas des particules hydrophiles, celles-ci sont entourées par une pellicule d’eau,
créant des interactions a caractére polaire entre les particules et la pellicule d’eau. Ces
interactions s’opposent, par effet d’écran, au rapprochement des particules colloidales et
constitue par suite un facteur de stabilisation important pour la dispersion des matieres

organiques polaires[12].
1-3-1-4 MODES DE DESTABILISATION DE L’ETAT COLLOIDAL

Contrairement aux précedents phénoménes, d’autres tendent a déstabiliser les colloides
c’est-a-dire a provoquer I’agglomération des particules de petite taille.

= Forces d’attraction inter-particulaires

Comme I’ont montré les théories de London de Van des Waals, il existe, entre les atomes
ou molécules constituant la matiéere, des forces attractives dites de cohésion. Elles trouvent
leur origine dans le phénomene suivant : les atomes ou molécules électriquement neutres
induisent, dans les atomes ou les molécules voisins, des déplacements électroniques se
traduisant par I’apparition d’un dipdle, et vice-versa. Il en résulte des interactions entre ces
dipdles induits. La loi de décroissance de ces forces d’attraction en fonction de la distance qui
sépare deux particules est telle que les forces d’attraction ne seront importantes que lorsque
les particules seront trés proches, situation rendue tres improbable par la répulsion
électrostatique, qui décroit beaucoup moins rapidement en fonction de la distance[12].

» Facteurs « mécaniques » de déstabilisation

L’addition d’une tierce substance, capable de se fixer simultanément sur deux particules
colloidales en présence, permet I’agglomération de celles-ci. Cette possibilité est exploitée en

pratique :
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— par I’adjonction de sels minéraux, dont I’hydrolyse se traduit par la formation d’un
précipité floconneux a forte surface spécifique, capable d’adsorber et de piéger les
particules avec lesquelles il entre en contact (phénoméne de coagulation) ;

— par I’addition de substances macromoléculaires solubles & chaine linéaire, qui
s’adsorbent a la surface des particules qu’elles relient entre elles par des « ponts »
matériels (phénoméne de floculation) [12].

I-3-2 MECANISMES DE COAGULATION DE LA MATIERE ORGANIQUE NATURELLE (MON)

Le principal objectif de la coagulation est la déstabilisation des particules colloidales
pour les agglomérer, cette agrégation de particules permet ensuite une clarification efficace de
I’eau a traiter par sédimentation. L’addition de coagulants permet cette déstabilisation
colloidale.

Les interactions entre la MON et les coagulants restent difficiles a évaluer du fait de la
complexité des réactions et des constituants. En fonction de la nature de la MON et des
conditions physico-chimiques de coagulation, les mécanismes mis en jeu peuvent étre

différents. Le processus de coagulation s’explique généralement par divers mécanismes :

- La compression de la double couche électrostatique,

- L’adsorption par voie chimique ou physique des produits d’hydrolyse des sels
métalliqgues de charge opposée a celle de la MON ; cette adsorption pouvant
généralement conduire a la neutralisation de la charge,

- L’adsorption puis le pontage chimique de ces entités,

- L’emprisonnement physique des colloides et des matiéres en suspension dans les
précipités d’hydroxydes métalliques (Figure 1-6)[12, 31].

La littérature ne s’accorde pas souvent sur la nomenclature utilisée pour ces différentes
étapes qui peuvent étre consécutives ou concurrentes. Certains auteurs font la distinction entre
la formation de complexes entre les monoméres ou les polyméres métalliques et les
substances humiques et I’adsorption des substances humiques sur les précipités d’hydroxyde
métallique [22, 32-35]. Un terme qui revient assez régulierement, est la coagulation par
adsorption-neutralisation de charge, que d’autres auteurs opposent a la coagulation par
entrainement par le précipité [22, 36, 37].Dans ce dernier cas, I’adsorption des SH sur le
précipité doit avoir lieu de maniere concurrente.

Le mécanisme prépondérant dépend de la dose en coagulant et du pH. La précipitation
des complexes métal-humiques se fait, a priori, a bas pH, alors que I’adsorption des SH sur le
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précipité intervient a pH élevé. La neutralisation de charge a lieu généralement pour des
faibles doses en coagulant par adsorption des produits d’hydrolyse du métal ou des précipités
d’hydroxyde métallique. La coagulation par entrainement se produit pour des doses en
coagulants plus fortes [22, 38]. Dans ce cas, I’hydroxyde métallique précipite favorisant les
collisions entre particules et emprisonnant les particules en suspension [36, 38].

Il apparait que la coagulation reste un probléeme complexe. Plusieurs mécanismes ont
été préconisés mais en fonction du type de MON et des conditions de traitement, les

mécanismes mis en jeu peuvent étre différents.

Emprisonnement Déstabilisation

MON Charge soluble des ions métalliques
MON-Complexes métalliques

Hydroxyde
Hydroxyde métal
métal

Hydroxyde

Adsorption
MON
MON-Complexes métalliques

Complexation
MON
MON et espéces métalliques hydrolysées

Hydroxyde
\ métal

Précipitation des
composes insolubles

<4+——— Composés solubles

Hydroxyde
métal

Figure 1-6. Les mécanismes possibles d’élimination de la MON pendant la coagulation[1].

1-3-3 FACTEURS INFLUENCANT LA COAGULATION DES EAUX NATURELLES

L’efficacité de la coagulation de la MON va étre dépendante de nombreux
paramétres : la nature de I’eau (taux et nature des matiéres organiques, parametres physico-
chimiques...) et les conditions de traitement (nature et dose du coagulant, pH...).
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1-3-3-1 INFLUENCE DES CONDITIONS DE TRAITEMENT
e Nature de coagulant

Les efficacités des sels d’Al(I11) et de Fe(lll) sont souvent comparées. A pH acide,
I’utilisation d’un sel de fer permet une bonne élimination des MO et I'utilisation d’un sel
d’aluminium pour I’élimination de la MO peut étre limitée et inférieure a celle obtenue avec
un sel de fer [39, 40].

e Dose de coagulant

Suivant les caractéristiques de la MON, le taux d’élimination peut augmenter
brutalement a une dose précise en coagulant ou croitre progressivement avec la quantité de
coagulant ajoutée. La premiere tendance serait associée a de faibles valeurs de pH et a de la
MON relativement « homogene », alors que le second phénoméne correspondrait a des pH
plus élevés, des concentrations en MON plus faibles mais une MON plus « hétérogéne »
contenant d’autres substances que les humiques. Dans ce dernier cas, des doses plus fortes en
coagulant sont alors nécessaires[19, 31, 41].

e Influence du pH

Le pH prédomine I’'importance des charges des particules et la forme stable de Fe (111)
ou AI(II1). Une baisse de pH provoque une diminution de la taille des molécules organiques
qui deviennent plus hydrophobes. Il existe alors un pH optimal, au-dela duquel les protons
inhibent les interactions entre les MON et les hydroxydes métalliques. Le pH optimal
d’élimination des MON est généralement de 4,5 a 6 pour FeCl; et de 5,5 a 6,5 pour les sels
d’aluminium [1, 39].D’autres auteurs retrouvent la valeur de 5,5 pour le pH optimal de
coagulation d’effluents par FeCl; [34].

Il est d’ailleurs important de remarquer que I’ajout d’un coagulant modifie souvent le
pH et I'alcalinité de I’eau (en particulier le fer qui est plus acide que I’aluminium). Cette
variation est a prendre en compte afin de ne pas sortir de la plage optimale de précipitation du
coagulant. La plage du pH optimal est la plage a I’intérieur de laquelle la coagulation a lieu
suffisamment rapidement[19, 42].Ce pH se situe souvent dans la plage ou la solubilité du
coagulant utilisé est minimale, ce qui donne une meilleure précipitation. Le contréle du pH

permet aussi d'améliorer la coagulation lorsque la température de I'eau est faible.
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e L ’agitation

Une agitation rapide est nécessaire pour une distribution homogene du coagulant et
éviter ainsi les zones de sous ou sur-traitement. La vitesse d’agitation conditionne d’une part ;
la taille des espéeces et d’autre part, la fréquence des collisions entre colloides et poly-cations
métalliques[19].

1-3-3-2 INFLUENCE DES CARACTERISTIQUES DE L’EAU DE SURFACE
e Nature de la MON

La structure chimique de la MON influence les performances de la coagulation.
Cependant, les coagulants sont plus efficaces pour éliminer préférentiellement les composés
hydrophobes (acides humiques et fulviques, protéines, hydrocarbures) [1, 34].

Lefebvre et al [34] ont relevé I'importance des fonctions carboxyliques présentes au
sein de la structure de la MON dans le mécanisme de coagulation avec le FeCls. lls ont
montré que les acides fulviques (AF) sont d’autant mieux éliminés qu’ils contiennent un
nombre important de groupements carboxyliques.

Le poids moléculaire de la MON est aussi un paramétre important. Plusieurs auteurs
ont montré que les fractions de poids moléculaire les plus grands étaient préférentiellement
éliminés [34, 42]. Cette observation s’explique par I’augmentation de I’hydrophobicité et du
nombre de sites de liaisons par molécule.

L’absorbance UV spécifique (specific UV absorbance) est souvent utilisée comme
critére de coagulation. Elle est définie comme étant I’absorbance & 254 nm, exprimée en m™,
divisée par la concentration en COD en mg/L. Elle permet ainsi de mesurer quantitativement
les liens insaturés et/ou I’aromaticité de la MON. Edzwald et Tobaison [22] considérent les
tendances des taux d’élimination attendus, en fonction de la nature de I’eau (Tableau I-2).

e Présence des ions

Les cations divalents tels que Ca®* peuvent permettre de réduire la dose de coagulant
en se fixant sur les groupements fonctionnels des molécules organiques [25]. Les anions tels
que les sulfates et les hydroxydes, peuvent réduire I’efficacité de la coagulation en formant

des complexes avec les poly-cations métalliques a la place des molécules organiques [30].
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Tableau 1-2. Nature de I’eau et taux d’élimination attendus par coagulation[1, 22].

UV/COD | Composition Coagulation Elimination COD

~4 ou plus | SH aquatiques majoritaires, Controlée par la >50% pour I’Al,
Fortement hydrophobe, MON, bonne Légerement plus
Hauts poids moléculaires. élimination du pour le fer.

COD.

2-4 Mélange de SH aquatiques et Influencée par la 20-50% pour I’Al,
d’autres MON, MON, élimination | Légérement plus
Mélange de MON hydrophile et | COD moyenne a pour le fer.
hydrophobe, forte.
Meélange des poids moléculaires.

<2 Majoritairement non humiques, | Peu d’influence de | <25% pour I’Al,
Peu hydrophobe, la MON, faible Légerement plus
Bas poids moléculaires. élimination COD. | pour le fer.

e Température

La température influe, & la fois, sur la nature des MO et sur le processus de
coagulation. Une température élevée favorise le développement des algues et modifie la
concentration en MO et par la méme I’efficacité de la coagulation.

A un pH donné, une baisse de température se traduit par une demande en coagulant
plus élevée. La température agit au niveau des cinétiques d’hydrolyse et de formation des
complexes du Fe(lll) par ralentissement de ces phénomenes. D’autre part, pour I’alun, une
diminution de température cause une augmentation de la concentration résiduelle en
aluminium et la coagulation est moins efficace plus particulierement pour I’élimination des
précurseurs de trinalométhanes (THM) [22, 31].

I-3-4 INFLUENCE DE LA COAGULATION SUR LES TRAITEMENTS ULTERIEURS

La coagulation permet de réduire le taux de MO dissoutes de fagon significative et
préférentiellement, les SH. Elle modifie la nature des composes de I’eau et donc conditionne
I’efficacité des étapes ultérieures de traitement.
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e Adsorption sur Charbon Actif

La capacité d’adsorption et la durée de vie des lits de charbon actif augmentent
largement lorsqu’il y a coagulation en prétraitement. Non seulement la coagulation élimine
les particules qui obstruent le lit de charbon actif, mais en plus, elle élimine préférentiellement
les molécules de haut poids moléculaire ce qui permet I’adsorption des petites molécules
organiques sur le charbon actif [39].

e Désinfection

La désinfection est réalisée par voie oxydative au chlore (ou chloramine et dioxyde de
chlore) ou a I’ozone. L’étape de chloration a lieu en fin de filiere donc aprés coagulation,
alors que I’0zonation peut se faire, avant coagulation, en téte de traitement ou en fin de filiére.
Mais la désinfection de I’eau est souvent accompagnée de la formation de sous-produits de
désinfection néfastes a la santé publique. L’oxydation et la coagulation interagissent dans
deux sens :

- la coagulation élimine une fraction importante de la MO réactive avec les oxydants
comme les précurseurs de THM.

- I’addition d’oxydant avant la coagulation peut influencer les performances de la
coagulation. Par exemple, la pré-ozonation peut entrainer une diminution de la dose de

coagulant a ajouter[19, 31].

e Filtration sur Membrane

La coagulation diminue le colmatage des membranes d’ultrafiltration par la MO dissoute [31].
e Traitements des Boues

L’emploi de coagulants minéraux conduit a la production de boues hydrophiles
contenant de fortes proportions d’hydroxydes métalliques et des MO. La production de boue
peut étre réduite (et donc réduction des codts) en traitant les eaux de faible alcalinité avec un

melange d’aluminium et de polymere cationique organique[22].
1-4 MATERIAUX UTILISES DANS LE TRAITEMENT DES EAUX

Dans cette présente partie, nous ferons une présentation exhaustive des matériaux
objets des expériences utilisées lors de la coagulation de la matiére organique (les coagulants)

ou utilisées pour améliorer la coagulation (I’aide coagulant).
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1-4-1 L’ALUN

L’alun, le sulfate d’aluminium Al(SOy,)s, est le coagulant le plus largement utilisé en
Algérie. Cependant, lutilisation de l'alun peut étre limité, particulierement pendant les
périodes de basses températures ou aux niveaux bas de pH. Des concentrations résiduelles
relativement élevées en aluminium dans l'eau peuvent présenter un risque sanitaire possible
ou d'autres problémes dans le systéeme de distribution [4]. Ceci peut étre évité par ajustement
de pHI[1].

Le sulfate d’aluminium agit tres bien a des pH variant de 5,5 a 6,5, avec des doses
allant de 5 a 100 mg d’Al/L, donnant en moyenne a des pourcentages d’élimination de COD,
d'UV3s4, de Potentiel de Formation de THM, de turbidité de 25 & 67, de 44 a 77, de 25 a 66 et
de 97% , respectivement [1].

L'augmentation de la dose d'alun améliore I’élimination de la MON jusqu'a un certain
seuil. Aux doses trés élevées (> 100 mg/L), I’élimination de la MON est difficile, suggérant la

présence des composants résistants au coagulant (les polysaccharides et leurs dérivés [43]).

D’autre part, il a été remarqué que la fraction hydrophile neutre de la MON est
difficile a enlever avec I'addition de l'alun a n'importe quelle concentration. En outre, cette
fraction a été observée pour avoir la contribution la plus élevée de carbone organique dissous
biodégradable (CODB) a I'eau traitée, ayant de ce fait le potentiel de soutenir la formation de
bio-film dans le systéme de distribution, et contribue également a la formation de THM [21].

I1-4-2 LE CHLORURE FERRIQUE

Le chlorure ferrique FeCls, est généralement utilisé dans les procédés de coagulation.
Cependant, la coagulation avec un sel ferrique peut s’accompagner d’une contamination de
I’eau (décelable a I’ceil nu) et peuvent également poser un risque sanitaire possible ou d'autres
problemes dans le systeme de distribution [4].

En outre, le pH optimal de coagulation des sels ferriques est entre 4,5 et 6,0 avec un
pourcentage d’élimination de COD d’environ 29 a 70% [1, 44]. L'augmentation de la dose de
chlorure ferrique jusqu'a 100 mg/L améliore I’élimination de la MON ainsi que le potentiel de
formation des THM [1].
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= REACTIONS MISES EN JEU

Lorsque des sels d'aluminium et de fer sont additionnés a I’eau, les ions A" et Fe®*
s'hydratent et réagissent pour former des especes monomériques, polymériques et un précipité
solide [20, 30]. La réaction d'hydrolyse peut étre écrite de la fagon suivante:

xM** + yH,0 < ALOH),>Y + yH'

Pour x=1, une série de monomeres peuvent se former selon les équilibres suivants:

M®* + H,0 & M(OH)*" + H* K
M(OH)*" + H,0 — M(OH)," + H* K,
M(OH)," + H,O <> M(OH)3+ H* K3
M(OH); + H,O < M(OH), + H* Ka

Une solubilité constante pour I'hnydroxyde en métal est nécessaire également:
M(OH); < M** + 30H" Ks

Beaucoup de formes polynucléaires possibles pourraient étre considérées. Pour I’Al,
celles-ci incluent Al,(OH),** et Al3(OH),*" . Des espéces équivalentes pour le Fer existent[32,
35]. Du point de vue de la coagulation avec des sels simples d'Al et de Fe, seulement les
produits monomériques d'hydrolyse et le précipité amorphe d'hydroxyde doivent étre

considérés.
1-4-3 L’HYDROXYAPATITE ISSUE DES ECAILLES DE POISSON « OBLADA MELANURA »

1-4-3-1 GENERALITES

Le terme général «apatite» est donné a quatre types de composés: la fluoroapatite
(Cas(PO4)sF) qui est la plus répandue, la chloroapatite (Cas(PO4)sCl), I’hydroxyapatite
(Cas(PO4)s0H), et la bromoapatite (Cas(PO4)sBr). Les cations Ca?* constituant les réseaux
cristallins des apatites peuvent étre remplacés par différentes cations tels que
Ba?* Pb** zn*" Fe** Na* K* Sr**, Mn?"; tandis que les oxyanions AsO;*, VO,*,COs?
HPO, ,P,0,*,S0,% et SiO,* peuvent remplacer PO,>[45].

Les apatites existent naturellement soit sous forme de roches phosphatées [46]; soit sous
forme de tissu solide constituant des écailles de poisson, des os et de I’émail dentaire, et il est,
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dans ce cas constitué essentiellement d’hydroxyapatite[47]. Parmi les apatites précitées,
I’hydroxyapatite issu des écailles de poisson a suscité I’attention des chercheurs, grace a ses
diverses propriétés et son importance.

L’étude des nano-cristaux d’hydroxyapatite, par spectroscopie IR et par RMN, a
révélé la présence d’un environnement non apatitique —distinct du domaine apatitique- qui
héberge des ions PO4, CO3 et Ca®*. 1l a été suggéré que ce domaine hydraté serait localisé a
la surface de I’hydroxyapatite, il aurait comme fonction d’abaisser I’énergie a I’interface en
milieu aqueux. Il a été démontré aussi que ce domaine hydraté constitue une étape d’un
processus complexe de maturation des cristaux d’hydroxyapatite. Ce domaine hydraté de
I’hydroxyapatite est a I’origine de propriétés importantes, qui s’ajoutent a celles issues de sa
structure [48].

1-4-3-2 PROPRIETES DES HYDROXYAPATITES

Mises a part ses propriétés mécaniques, représentées essentiellement par sa rigidité, les
autres propriétés sont :

e Lastabilité chimique

L hydroxyapatite est d’une tres grande stabilité & divers pH, elle est soluble en
solution acide, d’une solubilité trés faible dans I’eau distillée, qui augmente avec
I’augmentation de la concentration en électrolytes. La vitesse de solubilité de I’hydroxyapatite
est fonction de nombreux paramétres comme la différence de forme, la porosité, la taille des
cristaux, ...[49].

e Adsorption et capacité d’échange de la surface

Les ions qui se trouvent dans la couche hydratée de I’hydroxyapatite y sont maintenus
avec des liaisons faibles ; ceci rend possible I’échange de ces ions contre des ions du milieu
aqueux environnant. 1l a été démontré que I’équilibre d’échange ionique s’établit rapidement
au bout de quelques minutes, et que chaque échange se fait entre un ion du solide contre un
ion de solution, sans altération de la composition de I’hydroxyapatite ni de sa steechiométrie
[47]. Les mécanismes proposés pour ces échanges sont :

Ca®pa +  C™ (sowtion < Ca’" (soltion) + C**(ay pour les cations (C**) ; et

HPO/ Ay + A% (sotution) <> HPOS (sotution) + A Hay pour les anions (A%).
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En plus de sa capacité d’échange d’ions, I’hydroxyapatite est connue par son pouvoir
adsorbant vis-a-vis de solutés organiques et inorganiques. On cite que ces adsorptions sont
généralement irréversibles, tel est le cas des apatites minérales qui confinent des éléments

meétalliques dans leurs réseaux presque indéfiniment [45].
e Lacharge de surface

Une propriété trés importante de I’hydroxyapatite est son pH de point de charge nulle
(pH pen), qui est défini comme étant le pH de la solution aqueuse dans laquelle le solide existe
sous un potentiel électrique neutre. La valeur de ce pH pcn différe selon les caractéristiques de
surface de I’hydroxyapatite, qui sont, elles-mémes, fonction de la méthode d’obtention. Ainsi,
en dessous de ce pH, I’hydroxyapatite sera chargée positivement, et au-dessus, elle sera
chargée négativement[47].
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Figure 1-7. Modele schématique d'une nano-cristal-apatite et de l'interaction avec les

fluides environnants[47].

Cette propriété de surface permet a I’hydroxyapatite de retenir a sa surface différents
solutés, tels que les cations métalliques qui s’y adsorbent par complexation a la surface et co-
précipitation[45].

1-4-3-3 APPLICATIONS DES HYDROXYAPATITES
On distingue deux majeures applications de I’hydroxyapatite :

- Application dans le domaine biomédical :L’hydroxyapatite est le matériau de base
utilisé pour I’implantation de tissus durs au remplacement des tissus osseux ou des dents ;

et ce grace a sa bonne affinité aux tissus naturels[50].
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- Applications dans le domaine environnemental : Les hydroxyapatites ont montré leur
efficacité a retenir différentes especes polluantes a partir des eaux ou des sols pollués.
Ainsi, les cations métalliques tels que Cu®*, Zn**, Pb**, Cd** sont adsorbables [46, 51].Les
composés organiques [52]et les molécules anioniques tels que les sélénites radioactives
(Se0s%) sont également bien adsorbées [53].

- Autres applications : exemple de I’emploi de I’hydroxyapatite comme adsorbant dans la
chromatographie séparative [48]

I-5 PLANS D’EXPERIENCES
1-5-1 INTRODUCTION

Lors d’études expérimentales multiparamétriques, le nombre de variables peut étre
élevé. Les stratégies couramment employées pour mener a bien ces expérimentations sont
souvent informelles, et elles peuvent conduire & un nombre de résultats difficile & exploiter.
Pour optimiser I’organisation des expériences et exploiter efficacement les résultats obtenus,

le recours a la méthode des plans d’expériences est d’une grande importance.
1-5-2 METHODE DES PLANS D’EXPERIENCES

La méthode des plans d’expériences n’est pas une technique nouvelle, elle date en fait
du début du siecle avec les travaux de Fisher en 1925. Les premiers utilisateurs de ces
methodes furent des agronomes [54].

Les plans dexpériences font partie de la chimiométrie (méthodes statistiques et
mathématiques appliquées a la chimie). Elle permet de fournir le meilleur protocole
expérimental pour modéliser ou prédire une réponse en fonction de facteurs de variabilité,

selon un modele présume [55].
e Quelques définitions

Le facteur : On qualifie de facteur toute variable, obligatoirement contrdlable,
susceptible d’influer sur la réponse observée.

Le facteur significatif est un facteur qui, lorsqu’il varie, modifie la réponse du
systeme, contrairement au facteur non significatif qui n’a aucun effet sur la réponse du
systeme[54]. La valeur donnée a un facteur pour réaliser une expérience est appelée niveau, la
borne inférieure est le niveau bas, notée (-1), et la borne supérieure est le niveau haut, notée

(+1). L’ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le
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niveau haut s’appelle le domaine de variation du facteur ou plus simplement le domaine du
facteur [55].

Domaine du facteur

/
/

! , Facteur 1
— | -
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// =4 s 1\
niveau bas niveau haut

Figure 1-8. Schéma représentant le domaine d’étude.

Les valeurs centrées réduites: Lorsqu’on attribue la valeur (-1) au niveau bas d’un
facteur et la valeur (+1) au niveau haut, on effectue deux modifications importantes :
déplacement de I’origine des mesures et un changement d’unité de mesure. Ces deux
modifications entrainent I’introduction de nouvelles variables que I’on appelle variables
centrées réduites ou variables codées.

La formule qui permet le passage des variables courantes aux variables centrées
réduites est la suivante [56-58] :

A-A

a= pas (I.1)

a : est la variable centrée réduite.
A : est la variable courante.
A : est la valeur moyenne des variables courantes

Pas : est la variation entre la position moyenne de la variable est une extrémité du domaine.

L’intérét de ces variables est de pouvoir présenter les plans d’expériences de la méme

maniere quels que soient les domaines d’étude retenus et quels que soient les facteurs.

La réponse : La réponse du systeme est la grandeur que I’on mesure pour connaitre
I’effet des facteurs sur le systéme. La réponse peut étre de type quantitatif (poids d’une piece,
dispersion sur 30 piéces) ou qualitatif (impression de chaud et froid, présence ou non de
couleur) [54].

1-5-3 TYPES DE PLANS D’EXPERIENCE

Afin de subvenir aux besoins que peut rencontrer I’expérimentateur pour mener son

étude, différents types de plans d’expériences peuvent étre utilisés :
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-Plans factoriels complets ;
-Plans centrés composites ;
-Plans fractionnaires ;

-Plans de mélanges [54].
I-5-3-1 LESPLANS FACTORIELS COMPLETS A DEUX NIVEAUX 2

Ces plans sont les plus simples a réaliser. lls consistent a prendre pour chaque facteur
deux valeurs significatives (ou niveaux) qui correspondent aux limites du domaine de
variations de celui-ci. La dénomination 2¥a la signification suivante : le chiffre 2 représente

les deux niveaux haut et bas des facteurs, et k indique le nombre de facteurs[54].
= Construction des plans factoriels complets a deux niveaux

> Matrice d’expérience
La matrice des essais a réaliser pour obtenir le plan d'expériences optimal se déduit en

des criteres permettant d'obtenir les coefficients avec le maximum de précision.
Plus généralement, la matrice d'expériences comporte k colonnes pour les facteurs principaux
et 2% lignes soit 2 essais. Elle se construit selon la régle suivante:

o colonne du 1 facteur: alternance de -1 et +1

o colonne du 2°™ facteur: alternance de -1 et +1 de 2 en 2

o colonne du 3*™ facteur: alternance de -1 et +1 de 4 en 4

o colonne du 4°™ facteur: alternance de -1 et +1 de 8 en 8

o
o Colonne du k*®™ facteur: alternance de -1 et +1 de 2" en 2*

Et ainsi de suite pour un nombre plus élevé de facteurs. En adoptant ces regles
empiriques, la matrice des effets est une matrice de Hadamard. Pour tout plan factoriel
complet de type 2%, il faut calculer :

o Keffets principaux
e 2"k-1 interactions
e 1 moyenne.

La généralisation mathématique de I’étude des plans d’expériences se fait en général

par I'utilisation de I’approche matricielle, la matrice des expériences se met sous la forme

d’une matrice carrée d’ordre 2*[57, 58].
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> Modélisation

Le but de la modélisation est de donner un modele mathématique permettant
d’exprimer la grandeur de réponse Y en fonction des quantités x des variables centrées
réduites correspondantes aux facteurs étudiés. Dans un plan factoriel a deux niveaux, on

suppose que chaque facteur agit linéairement. Le modéle mathématique est :

n-2 n-1 n

n - n
i=1 i=1j

i=1 j=i+1m=i+2

Avec :

Y : la réponse ou la grandeur d’intérét

ao : le coefficient constant du modéle = la moyenne des réponses mesurées
Xi : variable correspondant au facteur i

a; : L’effet du facteur i

a;;: L’effet de I’interaction entre les facteurs i et j

a;jm - L’effet de I’interaction entre les facteurs i, j et m

I convient que la forme générale du modele empirique soit adaptée aux objectifs de
I’étude. Différents types de modeles sont envisageables :
* Modeéle sans interactions

Pour un plan factoriel sans interaction, la forme générale de la réponse peut s’écrire

sous la forme suivante :

n

i=1

Le coefficient ao représente la moyenne arithmétique des réponses mesurées Y a partir
des N expériences du plan.

_ :NZY e (LAY

Xi: Facteur « i »
a; . Effet du facteur « i »
N : Nombre d’expériences réalisées

n : Nombre de facteurs étudiés
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L’effet d’un facteur peut étre nul si la variation des réponses passant du niveau bas au
niveau haut est sans influence sur le systeme.
* Modele avec interactions

C’est I’action combinée de deux ou plusieurs variables qui s’additionnent a I’effet
principal de ces variables. Dans la plupart des cas, les études se limitent au premier ordre
(interactions entre deux facteurs). Noté « a;j» I’interaction intervient dans le modele de la

maniére suivante :

= Zn: Z_: zn: a; X X;..........(L5)
o1 i=1j

ajj : Effet de I"interaction X;X;[59].
1-5-3-2 PLANS POUR SURFACE DE REPONSE

Ces plans utilisent des modéles polynomiaux du second degré :

n-2 n-1 n

= Zn: Zzn: a; XX; +Z Z Z AijmXi Xj Xm +ZauxZ (1.6)

i=1 i=1 j=i+1m=i+2

» Plan composite centré

En présence d’un plan factoriel complet (2) et dont le modéle polynomial issu de ce
dernier n’a pas pu étre validé, la question qu’on doit se poser est : peut-il y avoir des effets
quadratiques influant la réponse ?

La détermination de ces facteurs soupconnés d’avoir un effet quadratique repose
entiérement sur I'expérience de I’opérateur. Sachant que pour le plan 2¢ le nombre de niveaux
pour chaque facteur est de deux. Il est impératif de rajouter d’autres points expérimentaux
pour chacun de ces facteurs entierement différents des autres points et a I’extérieur du

domaine (points en étoile) (Figure 1-9).

?—or.

Figure 1-9. Distribution symétrique des points d’expérience.
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Un plan composite centré est défini par :

-un plan factoriel complet 2K
-no répétitions au centre du domaine expérimental, dédiées a I’analyse statistique,
-deux points en étoiles par parameétre et positionnés sur les axes de chacun de ceux-ci a une

distance a centre du domaine.

Ces points contribuent a I’évaluation des termes quadratiques du modele polynomial,
c'est-a-dire qu’ils donnent des informations sur la courbure de la surface de réponse. Le
nombre total d’essais devant étre menés, N, va dépendre du nombre de facteurs k étudiés et du

nombre de répétitions au centre du domaine, ng[59] :
N=2+2k +ng....c..c.........(1.7)
Tel que :

2" Le nombre des essais pour le plan factoriel,
2.k : Le nombre des essais appeléen" +a" et " — a".

No : le nombre des essais au centre du domaine.

Position des points en étoiles : La propriété d’iso-variance par rotation est une
condition nécessaire a I’obtention d’une précision uniforme. La propriété d’iso-variance par

rotation pour un plan composite centré est remplie, si [60, 61] :

a=y25 i (I.8)

1-5-4 VERIFICATION DE LA VALIDITE DU MODELE
I-5-4-1 Le coefficient de détermination (R?, et R2 ajusté)

Le coefficient de détermination R2 est un indicateur qui permet de juger la qualité d’une
régression linéaire. D’une valeur comprise entre 0 et 1, il mesure I’adéquation entre le modele

et les données observées.

Si R? =1, cela indique un ajustement parfait, par contre un R2? qui vaut O indique
I’absence de relation entre la variable dépendante et la variable explicative.

pz— SCE___SCR (1.9)
= Sop = L gop e (L
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Le Coefficient de détermination ajusté tient compte du nombre de variables. La

qualité du modele est d’autant meilleure que R, ¢, Sera proche de 1.
SCR

RZsree=1— % e e e (1.10)
N-1

Soit SCT la somme des carrés totale, c’est-a-dire la somme des carrés des écarts entre

les mesures de la réponse et leur moyenne :

N
SCT = Z(yi — )2 i (111)
i=1

Cette somme peut étre décomposée en deux sommes, SCE, la somme des carrés due a
la régression ou variation expliquée par le modéle et SCR, la somme des carrés des résidus ou

variation inexpliquée par le modele :

SCT=SCE +SCR...veecveeeerrrennn (112)

~ =\ 2 ~
Telque: SCE = IM.(9;—9) et SCR = YN, (y; — $:)?

N : nombre des essais réalisés.

P : nombre des coefficients du modele[62, 63].
1-5-4-2 Analyse statistique des coefficients (Test de Student)

Les différents parameétres du modele peuvent étre analysés statistiguement.
L’hypothése nulle (Ho) est alors étudiée pour chacun des coefficients, selon laquelle ceux-ci
sont nuls. Pour ce faire, la statistique tons qui dépend de I’estimation de I’"ecart type de a;,
o(a;) est alors calculée :

|ai|

obs — m e e e e e (l 13)

Pour réaliser ce test au seuil a, il faut comparer la valeur de t de Student avec la valeur

tabulée d’un Student a (n — p) degrés de liberté.

On utilise une table de Student a (n — p) degrés de liberté, o étant choisi, on lit dans
cette table de Student la valeur t tabulée (a/2, n — p). On rejette Ho lorsque tops> t it
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Si I’hypothése Hp est acceptée, cela veut dire que I’effet en question n’est pas, au
risque de 0,05, significativement différent de « 0 » et donc que la variable qui lui est associée
n’a pas d’influence sur la réponse[59].

1-5-4-3 Test de Fisher

L’objectif de I’analyse globale des résultats est de définir la qualité descriptive du

modéle au moyen d’un tableau d’analyse de la variance (tableau ANOVA).
On calcule le ratio:

_ SCE/p-1

=i (114

En pratique, le modéle utilisé contient un terme constant ap, correspondant a la
moyenne des réponses mesurées. Cette composante n’étant d’aucun intérét dans I’analyse de
la variance, elle est supprimée et donc on prend (p-1) degré de liberté pour le modéle de

régression.
Pour réunir ces informations, on utilise le tableau de la variance suivant :

Tableau I-3. Analyse de la variance (ANOVA).

Source de Degré de o ) )
o ] ) Variation Carre moyen Fisher
variation liberté
n n
Régression P-1 Z(j}} —9)2 Z(j}} —9)2/p-1
i=1 i=1
n n _
n e =
Résiduelle NP D 3i=R? ) Gi—F)n-p | EmO 9Pl
i=1 i=1 (i —¥)*/m—p
n
Totale N-1 Z(yi — ¥)?
i=1

On note F (4, p-1,n-p) la valeur tabulée au seuil o d’une loi de Fisher-Snedecor a (P — 1) et
(N-P) degrés de liberté.
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On pose I'hypothése Hy, que I'ensemble des parameétres ont une valeur égale a «0» et on
compare la vraisemblance de cette hypothese a I'nypothése alternative H; dans le cadre de
laquelle les paramétres ont la valeur obtenue aprés estimation. On retient naturellement

I'nypothese la plus vraisemblable sur la base d'un test statistique.
L’hypothése (Ho) est rejetée avec une probabilité o si :

Fobs>F (o, P -1, N-P) [59].

38



CHAPITRE 11

MATERIELS ET
METHODES




CHAPITRE Il : MATERIEL ET METHODES

Ce chapitre regroupe le matériel et les méthodes employés au cours de I’étude. Les
caractéristiques des quatre composés organiques étudiés et les deux coagulants utilisés sont
présentés avant d’indiquer les eaux brutes étudiés ainsi que les méthodes analytiques
employés.

Les méthodes de préparation et de caractérisation des écailles de poisson « Oblada
melanura » en poudre (EPP) brute ainsi que le protocole de réalisation des expériences
d’adsorption sur EPP brute seront présentés dans la derniere partie de ce chapitre.

I1I-IMATERIAUX
11-1-1 LES COAGULANTS

Deux coagulants ont été choisis pour ce travail. Ce sont les coagulants les plus

couramment utilisés dans le processus de traitement d’eau potable.
= Sulfate d’Aluminium

Le sulfate d’Aluminium (Alun) a pour formule générale (Alx(SO3).18H,0) est fabriqué
par Sigma-Aldrich (USA). Ce coagulant est I’un des coagulants les plus utilisés dans le

traitement des eaux.
=  Chlorure de Fer

Le chlorure de Fer a pour formule générale (FeCl;.6H,0) est fabriqué par Chemopharma
(United Kingdom). C’est un solide jaune en solution : marron.

Des solutions meres dalun et du chlorure ferrique ont été préparées avec une

concentration de 10 g/L [3] et stockées a une température de 4 C°.
11-1-2 LES EAUX TESTEES
= L’eau synthétique

Quatre molécules organiques ont été choisies pour I'étude de la coagulation dans I’eau
synthétique : le phénol (PHL), I'acide salicylique (AS), I'acide phtalique (APH) et les
substances humiques (SH).

Ces quatre différents composés organiques ont été employés afin de comparer la variation

de la performance de coagulation avec différentes structures chimiques et poids moléculaires
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et ainsi prouver le réle du nombre de groupes fonctionnels carboxyliques et d'hydroxyle sur
I'efficacité de d’élimination.

Ces quatre composés organiques utilisés sont tous des solides commerciaux, dont le
PHL fabriqué par Biochem Chemopharma (USA), I’AS par BDH et I’APH par Riedel-De
Haen AG Seelze-Hannover (Germany). Les SH sont de type Humat Star80-Almedsa
Agrochimic (Algérie). Les caractéristiques de PHL, d’ASA, d’APH et des SH sont indiquées
dans les tableaux I1-1 et I1-2.

Tous les essais ont été réalisés avec des solutions préparées par dissolution de
composés organiques dans de I'eau distillée pour des concentrations de 5 et 10 mg/L. les
valeurs de pH sont fixées selon des études précédentes (pH=5,5 pour le chlorure ferrique [34]
et pH=6 pour I’alun [1, 64]). Le pH de la solution a été ajusté en utilisant les solutions de HCI

0,1N ou de NaOH 0,1N.

Tableau I1-1. Caractéristiques physico-chimiques des composés organiques étudiés.

Composé organique PHL AS APH

Formule CeHeO C7H603 C8H604

Masse molaire (g/mol) 94,11 138,13 166,13

Densité (g/cm®, 20 °C) 1,06 1,443 1,593

Hydro-solubilité (g/L, 20 °C) 90 2,0 5,74

Longueur d’onde 270[65, 66] 297[67] 235 [67]

caractéristique (nm)

Structure chimique an COOH HO. O .,

~

Ka 9,89 2,97 et 13,6 2,89 et 5,41

(20 °C) (20 °C) (25 °C)
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Tableau 11-2. Composition des Substances Humiques utilisées.

Matieres organiques totales ~ 85%  Magnésium 0,29%
Extrait humique totale 80% Fer 0,3%
Acide humique 65% H,0 15% max
Acide fulvique 15% Hydro-solubilit¢ ~ 100%
Calcium 1,3% K0 8%

= Leseaux de barrages

Apres la détermination des conditions optimales de coagulation, nous avons réalisé un test
sur deux sources d’eau. La premiére concerne I’eau de barrage Ain Zada, a Bordj Bou

Arreridj (figure 11-1). Cette eau sera notée (EBaz).

La deuxieme est I’eau de barrage Ghrib, a Ain Defla (figure 11-2). Cette eau sera notée
(EBg). Les essais ont été réalisés sur quatre prélevements d’eaux brutes des deux barrages au
cours de la période allant d’Ao0t 2014 a Avril 2015. Le tableau 11-3 montre les dates des

prélévements.

Tableau 11-3. Dates des prélevements des échantillons d’eaux brutes des barrages Ain Zada
et Ghrib.

Echantillon Date de préléevement d’EBaz Date de prélévement d’EBg
Echantillon 1  27/08/2014 28/08/2014
Echantillon2  27/11/2014 18/11/2014
Echantillon 3 28/01/2015 29/01/2015
Echantillon 4 30/04/2015 23/04/ 2015

Les échantillons d’eau prélevés sont transportés au laboratoire dans une glaciére a

4°C, puis conserves a la méme température.

Le barrage Ain Zada est implanté sur I’oued Bou Sellem et draine & I’emplacement du site
un bassin versant de 2080km2. Il permet d’emmagasiner un volume d’eau de 121,400Mm3
régularisant ainsi un volume 50Mm3 par an, afin d’assurer les besoins en eau potable et
industrielles des populations des villes en rapide expansion de la région notamment les villes
de Sétif, Bordj Bou Arreridj et EI-Eulma.
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Le barrage Ghrib est implanté sur I’oued Chéliff et draine a I’emplacement du site un
bassin versant de 23 300km2. 1l a une capacité aprés surélévation de 185 hm® et un apport
moyen annuel de 89 hm?3/an. Il assure I’alimentation en eau potable des populations des villes
de Médéa, Berrouaghia et Oued Chorfa et I’irrigation du périmétre Haut Chellif. Il assure un
transfert vers la retenue de Bouroumi pour le renforcement de I’alimentation en eau potable

de la ville d’Alger.

Les principales caractéristiques de ces deux eaux de barrages sont récapitulées dans le
tableau I1-4. On peut remarquer que I’'EBaz est peu minéralisée et fortement organique
(DCO=74,25).Alors que, I'EBg est tres minéralisée et faiblement organique (DC0=16,08).

Tableau I1-4. Composition chimique moyenne des eaux de barrage Ain Zada et Ghrib
[source ANRH, 2013].

Parametre EBaz EBc
Calcium (mg/L) 75,58 190,08
Chlorure (mg/L) 190,42 486,5
Conductivité (uS/Cm) 1233,33 3308,33
DBOs (mgO,/L) 4,83 -

DCO (mgO,/L) 74,25 16,08
Bicarbonates (mg/L) 157,58 178
Magnésium (mg/L) 36 115,58
MO Acide 14,83 6,12
Sodium (mg/L) 122,67 234,08
Sulfate (mg/L) 189,5 725,33
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. N _.v_‘,/f fad? . W e 3
Figure 11-1.Barrage Ain-Zada (B.B. Figure 11-2. Barrage Ghrib (Ain Defla).
Arreridj).

11-2 METHODES : PRINCIPES ET PROTOCOLES ANALYTIQUES

11-2-1 COAGULATION EN JAR TEST

Les essais de coagulation ont été réalisés dans un floculateur de laboratoire (Type JIt6-
Velp Sientifica, Italy) contenant 6 béchers de 1 litre équipés de pales d’agitation plates. La

vitesse de rotation est réglable de 10 a 300 tours/minute.

Figure 11-3.Essai de coagulation en Jar test.

Dans chaque bécher, le coagulant est injecté sous agitation rapide. Pendant cette phase
qui dure 2 minutes, la vitesse est maintenue a 250 tours/minute afin que le coagulant soit mis

en contact avec le maximum de polluant avant d’étre hydrolysé de facon trop importante.
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Vient ensuite une étape d’agitation lente pendant laquelle les pales tournent a 60 tours/minute
durant 30 minutes. Cette étape permet la croissance des flocs tout en évitant leur décantation.
Les pales d’agitation sont ensuite retirées délicatement de I’eau et les flocs sédimentent
pendant 30 minutes. Ensuite, le surnageant est prélevé a I’aide d’une seringue pour I’analyser.

Lors de I'utilisation des Ecailles de Poisson « Oblada melanura » en Poudre (EPP)
comme aide coagulant, les essais ont été réalisés avec un procedé semblable. La masse désirée
des Ecailles de Poisson « Oblada melanura » en Poudre (EPP) a été ajoutée pendant la phase
rapide, 30 s aprés avoir ajouté le coagulant [40].

11-2-2 ANALYSES COURANTES
= pH et conductivité

Le pH et la conductivité sont mesurés respectivement avec un pH-métre Hanna

Instruments pH 211 et un conductimétre Hanna Instruments HI 2314.
= Spectrophotométrie d’absorption UV

Les mesures d’absorbance UV a 270, 297, 235 et 254 nm pour PHL [65], AS, APH [67] et
SH [1], respectivement, sont réalisées par un Spectrophotométre visible Shimadzu UVmini-
1240V. Ces mesures sont effectuées sur les échantillons filtrés a 0,45um (MILIPORE). Le
rendement d’élimination des composés organiques (R %) a été calculé en utilisant I'Eq. (11-1):

c
R%=<1——)><100 (11 — 1)
Co

Avec C, et C sont les concentrations de PHL, d’AS, d’APH et de SH (mg/L) t = 0 minute

et t = 62 minutes, respectivement.
=  Turbidité

La turbidité est mesurée avec un turbidimétre WGZ-200 (conforme & la norme 1SO7027)
étalonne régulierement avec des solutions stables de Formazine. L’appareil permet de mesurer

des échantillons dont la turbidité est comprise entre 0 et 200 NTU.
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= Alcalinité

Il s’agit de la détermination des concentrations en ions bicarbonates (HCO3), carbonates
(CO3?) et hydroxydes (OH") par mesure de I'acide chlorhydrique nécessaire pour amener & pH
8,3 et 4,5 I'échantillon a analyser [68].

La premiere détermination (pH 8,3) sert a calculer le titre alcalimétrique (TA), la seconde
(pH 4,5) sert a calculer le titre alcalimétrique complet (TAC).Généralement pour les eaux
naturelles dont le pH est inférieur a 8,3 le TA est égal a zéro.

= Dosage de la somme du Ca?* et Mg?*(TH) par méthode titrimétrique & ’EDTA

La dureté ou titre hydrotimétrique d'une eau, dans la plupart des cas est surtout due aux
ions calcium et magnésium. Le dosage est réalisé par titrage par complexométrie des ions
calcium et magnésium avec une solution d'EDTA a pH 10. L'indicateur utilisé est le noir
ériochrome T, qui donne une couleur rose en présence des ions calcium et magnésium. Lors

du titrage avec 'EDTA la solution vire au bleu [69].

» Dosage du Calcium par méthode titrimétrique a ’EDTA

Les ions calcium sont dosés par titrage avec une solution aqueuse de I'EDTA a un pH
compris entre 12 et 13. L'indicateur utilisé est le murexide, qui forme un complexe rose avec
le calcium. Lors du titrage, 'EDTA réagit avec les ions calcium, l'indicateur vire de la couleur

rose & la couleur violette [70].

=  Chlorures

Le dosage des chlorures est réalisé par titrage au nitrate d'argent (AgNOs) en utilisant du
dichromate de potassium (K,CrO,) comme indicateur (méthode de Mohr).

Les ions chlorures réagissent avec des ions argent pour former du chlorure d'argent
(AgCl) insoluble qui précipite. Ce précipité réagit avec l'indicateur (K>CrO,4) pour former du
chromate d'argent, brun rouge (Ag.CrO,). L'apparition de la coloration brun-rouge (virage)

marque la fin du titrage [71].
= Dosage des sulfates
Les sulfates sont précipités en milieu acide a I’état de sulfate de baryum. Le précipité ainsi

obtenu est stabilisé & I’aide d’une solution de Tween 20. Les suspensions homogenes sont
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mesurées au spectrométre a la longueur d’onde de 650 nm. La courbe d’étalonnage
d’absorbance & 650 nm en fonction des concentrations de SO42[14] est représentée dans la

figure suivante.

0,25

0,2

0,15

0,1

Absorbance a 650 nm

0,05

O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

[SO,#] (mg/L)

Figure 11-4.Courbe d'étalonnage des sulfates.

11-2-3METHODES DE PREPARATION ET DE CARACTERISATION DES ECAILLES DE POISSON

« OBLADA MELANURA » EN POUDRE (EPP)
11-2-3-1 OBTENTION DES ECAILLES DE POISSON « OBLADA MELANURA » EN POUDRE

Les poissons d’Oblada melanura ont été péchés en décembre 2013 dans la région de
Dellys (Willaya de Boumerdes, Algérie), puis transportées au laboratoire dans une glaciére a

4 °C. Les échantillons ont été conservés au réfrigérateur avant toute utilisation.

Avant de procéder aux opérations analytiques, les écailles sont lavées avec de l'eau
distillée pour enlever les sels et les autres impuretés, puis séchées a 105 °C pendant 24 heures
avant d'étre broyés manuellement en une poudre fine de granulométrie inférieure a 630um,
comme le montre la figure 11-5. Ce composé est employé comme aide coagulant sans autre

modification.
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Figure 11-5.La morphologie (a) du corps de poissons d’Oblada melanura
et (b) d’EPP (< 630um).

11-2-3-2 CARACTERISATION D’EPP OBTENUES

e Caractérisation par Diffraction de Rayons X (DRX)

L’analyse minéralogique est réalisée par diffraction X dans un diffractometre de
PANalytical, en utilisant le logiciel X’PERT DATA COLLECTOR. Elle permet la
détermination de la composition minéralogique qualitative et semi quantitative d’un
échantillon. Quand les rayons X frappent une poudre comportant plusieurs espéces minérales,
chaque cristal diffracte pour son propre compte, le spectre résultant est la somme des

diffractions correspondant a chaque espéce.

e Caractérisation par Spectroscopie d'Infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR)

Les spectres IR sont obtenus & travers un balayage de 400 & 4000 cm™ d’EPP dans des
pastilles de KBr. Une analyse qualitative par FTIR identifie les groupements fonctionnels
specifiques d’EPP est réalisée en utilisant un spectrophotometre IR a transformée de Fourier
de marque MAGNA-IR 560 FT-IR.

11-2-4 PROTOCOLE DE REALISATION DES EXPERIENCES D’ ADSORPTION SUR EPP

Les essais d’adsorption ont été réalisés en mode batch. Une quantité déterminée

d’adsorbant (EPP brute) est mise en contact, sous agitation de 160 tours par minute, avec une
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solution synthétique de composé organique de volume et de concentration connus, pendant
3h.

A des intervalles de temps bien déterminés, les échantillons sont analysés et les
résultats obtenus sont exprimés par des graphiques présentant la variation de C/C, en fonction
du temps.

Avec :

Co: Concentration initiale en composé organique dans la solution (mg/L).
C: Concentration résiduelle en composé organique relevée a I’équilibre (mg/L).
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CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11-1CARACACTERISATION DU BIOMATERIAU (EPP BRUTE)

On s'intéresse dans cette partie a la caractérisation d’EPP brute, les techniques utilisées

sont la spectroscopie d'infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et la diffraction des rayons
X (DRX).

I11-1-1 DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX) (ANALYSE MINERALOGIQUE)

La DRX permet de caractériser les phases minéralogiques et de préciser autant que
possible la nature des structures cristallines. Elle permet d’identifier la composition
minéralogique semi quantitative et qualitative d'un échantillon. Le résultat de I’analyse par
DRX des phases est un spectre d’énergie du faisceau diffracté en fonction de I’angle de
diffraction 26.
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Figure 111-1. Spectre de diffraction des RX des phases d’EPP brute.

L’examen préliminaire du diffractogramme de I’EPP brute révéle la présence de pics
relativement pointus et larges correspondant au composé inorganique : hydroxyapatite.
La présence de larges pics de diffraction suggére que les cristaux sont petits ou
structurellement désordonnés ou tous deux [72], et elle peut correspondre aux structures
amorphes. En outre, le degré de cristallinité d’EPP brute de granulométrie inférieure a 630pum
est assez faible; ces composés sont donc généralement appelés "mal-cristallin” apatites dans
la littérature [73, 52].
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111-1-2 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE FTIR

La spectrophotométrie IR dans le domaine de I’'IR moyen (400-4000) est la plus
utilisée car la plupart des fréquences caractéristiques des groupements fonctionnels y sont
situées. Elle présente un intérét considérable pour I’étude de la structure et I’identification des

minéraux [74].

L’ensemble des bandes d’absorption, relative a la phase minérale de I’échantillon
d’EPP brute étudiée, est examiné et le spectre IR correspondant est présenté dans la figure I11-
2. Les bandes d’absorption observées confirment bien la présence des liaisons caractérisant
I’Hydroxyapatite [47, 52].
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Figure 111-2. Spectre FTIR de I’EPP brute.

Parmi ces bandes, on cite principalement celles qui correspondent aux vibrations des
liaisons O-P-O et P-OH. L’absorption IR de I’hydroxyapatite est due aux vibrations des ions
PO,>, OH" et aussi COs?. Le spectre IR de I’hydroxyapatite est caractérisé par des pics pour
OH" 4 3800,3496 cm™ et celui & 2916 cm™ correspond & la vibration de liaison P-OH [52, 75].
Un groupe de pics pour PO> & 563, 604 et 634cm™[47, 52, 76], un autre groupe a 1091 et
1043cm™ correspond & la vibration de liaison O-P-O [52, 77], et un groupe de pics pour COs*
a 875 et 1412-1540 cm™[75, 78].La bande de vibration relativement large & 604 cm™ indique

que le matériau est faiblement cristallin [52, 76].

La bande & 1650 cm™ est attribuée & I’eau adsorbée entre feuillets [51, 77, 78] et la

petite bande & 2365 cm™ a été attribué au bromure de potassium (KBr) [75].
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Les résultats de diffraction des rayons X et FTIR indiquent que le composant principal
de ’EPP brute est I'nydroxyapatite. Par conséquent, il est prouvé que la structure des
matériaux obtenus a partir d'une ressource naturelle, en particulier a partir des écailles de
poissons peut accepter de grands degrés de substitution ionique sans modifier leur structure
chimique et leur chimie des cristaux [47,77].

Dans le procédé de coagulation améliorée, I'EPP brute considéré comme un adsorbant a été
utilisé comme un aide-coagulant pour améliorer I'élimination des SH par coagulation. Le
coagulant choisi est le coagulant le plus utilisé dans les usines de traitement de I’eau de
surface en Algérie : I’alun.

111-2 ETUDE DU PROCESSUS DE COAGULATION POUR L'ELIMINATION DE PHL, D’AS, D’APH

ET DE SH DANS L’EAU

Avant de commencer I’étude de traitement des SH par le procédé de coagulation-
floculation amélioré, nous avons jugé important de réaliser une étude préliminaire sur
I’élimination de quatre composés organiques par la méthode standard de coagulation-
floculation. Il s’agit de I’étude de I’affinité entre les composés organiques et EPP brute,
I’influence de la minéralisation et I’effet de I’ajout d’un aide coagulant sur I’efficacité de la
coagulation séparément pour bien maitriser les phénomeénes étudiés. L’objectif est de
sélectionner les paramétres qui peuvent étre influents sur le traitement de la matiere organique

par coagulation.

I111-2-1 EFFET DE LA DOSE DE COAGULANT SUR L'EFFICACITE D'ELIMINATION DES

COMPOSES ORGANIQUES

Dans le processus de coagulation, le pH du milieu et la dose de coagulant sont les
facteurs les plus importants qui contrélent I'efficacité d'élimination de la matiére organique
par coagulation [43, 79].

Au cours de cette étape, nous avons suivi la  coagulation
en eau synthétique des composés organiques PHL, d’AS, d’APH et des SH,
par des doses croissantes de sulfate d’aluminium et de chlorure ferrique.

L'efficacité d'élimination de PHL, d’AS, d’APH et de SH par coagulation se trouve étre
améliorée en augmentant la concentration des deux coagulants: FeCl;.6H,O et
Al5(S04)3.18H,0 (de 3 a 60 mg/L), sans ajustement du pH du milieu.
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Comme le montre la Figure 111-3, lefficacite délimination de SH augmente avec
l'augmentation de la dose de coagulant Aly(SO4)s.18H,0 et se stabilise a partir de 20 mg/L.
En outre, le chlorure ferrique(FeCls.6H,0) est moins efficace a une concentration supérieure a
20 mg/L, l'efficacité d'élimination des SH diminue progressivement. Cependant, pour des
doses plus élevées en coagulant on a une inversion de charge et une restabilisation des
colloides et les produits colloidaux sont plutdt difficiles a étre retirés par précipitation ou

neutralisation de charge [23, 64].
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Figure 111-3. Coagulation-floculation des quatre composés organiques par Alx(SO4)3.18H,0
et FeCl;.6H,0, (A) Co= 5mg/L et (B) Co=10mg/L, pH de la solution (SH: pH=6,8, APH :
pH=4,5, AS : pH=5,5 et PHL : pH=6,5).
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Pour les composés organiques avec une simple structure chimique comme le PHL, I’AS, et
I’APH, l'efficacité d'élimination pour les deux coagulants est assez similaire. Le rendement
diminue de maniere significative d'abord avec lI'augmentation des doses de coagulant, puis se
rapproche d'un plateau a des doses élevées de coagulant pour Aly(SO4)3.18H,0 (Figure 111-3).
Ces résultats sont conformes aux études précédentes qui ont montré que les sels de fer et
d’aluminium n’ont donné aucune élimination significative de PHL, d’AS et d’APH dans ces

conditions opératoires [34, 65].

Ainsi, l'augmentation relative de pourcentage d’élimination d’AS et d’APH a des
faibles doses en coagulants (Figure 111-3) est bien corrélée avec le nombre de fonctions acides
(-COOH). Ceci a €té interprété par la complexation entre ces composes organiques et les
especes cationiques solubles d’Al (I11) et de Fe (lIl). En outre, la fonction OH semble
diminuer la capacité de complexation de PHL, bien que l'ionisation de ces molécules dépende
de leur pKa.

111-2-2 EFFET DE LA DOSE DE COAGULANT SUR L'EFFICACITE D'ELIMINATION DES

COMPOSES ORGANIQUES A PH OPTIMAL DE COAGULATION

Le but de cette étape est d’évaluer les pourcentages d’élimination des quatre composés
organiques en eau synthétique a pH optimal de coagulation des deux coagulants : 5,5 et 6,0
pour FeCl;.6H,0 et Al,(SO4)s.18H,0 respectivement [1, 34, 64]. Les essais de coagulation
réalisés sur les différents composés organiques testées nous ont permis d’aboutir aux résultats

illustrés par la figure 111-4.

Dans le cas des SH, nous pouvons affirmer que les SH sont bien éliminées par le sulfate
d’aluminium quel que soit le pH du milieu (Figures I11-3 et 111-4).Pour le chlorure ferrique
(figure 111-2), on remarque qu’a pH optimal contrairement au pH de la solution les SH sont
fortement abattues par coagulation. Il est clair que le pH du milieu choisi est adapté pour
I'élimination des SH de l'eau synthétique pour les deux coagulants Al,(SO,)3.18H,0 et
FeCls.6H,0.

L'efficacité d'élimination de PHL, d’AS, d’APH et des SH peut étre classée dans l'ordre
suivant : SH> APH>AS> PHL, qui est en accord avec des études ultérieures [42, 80]. Ceci
peut étre expliqué par le nombre de groupements fonctionnels (-OOH et -OH) et par le poids

moléculaire des composés organiques étudiés.
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Figure 111-4.Coagulation-floculation des quatre composés organiques par Aly(SO4)3.18H,0 a
pH 6,0 et FeCl3.6H,0 a pH 5,5, (A) Co=5mg/L et (B) Co=10mg/L.

En outre, pour des concentrations d'alun faibles (moins de 3 mg/L), les substances
humiques ne sont pas complétement éliminées. A ces faibles concentrations en alun, les
écailles de poissons « Oblada melanura » en poudre considéré comme biomatériau est utilisé

a des faibles quantités comme aide coagulant.

I11-3 EssAl D’ADSORPTION DE PHL, D’AS, bD’APH ET DES SH EN EAU SYNTHETIQUE PAR

L’EPP BRUTE

Cette partie a pour but de tester le pouvoir adsorbant de I’EPP brute vis-a-vis les

composeés organiques. Comme illustre la figure 111-5, nous constatons que I’adsorption des SH
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et d’APH sur ’EPP brute se fait rapidement. Au bout de 30 minutes de contact, des
rendements d’adsorption de 27,31 et 10,56% d’APH sont obtenus pour les deux
concentrations initiales 5 et 10 mg/L, respectivement. Pour les SH, des rendements
d’adsorption de 74,21 et 46,79% sont obtenues pour les deux concentrations initiales 5 et 10

mg/L, respectivement, apres 60 minutes de contact.

Ensuite, une désorption plus ou moins importante est observée, et a la fin le rendement
d’adsorption se stabilise a 60 min et 120 min pour I’APH et les SH, respectivement

(établissement du palier).

Il en ressort que, quelle que soit la concentration initiale des composés organiques simples et
le temps de contact, I'élimination de PHL et d’AS par adsorption sur EPP brute reste quasi
nulle. A partir de ces résultats, nous avons pu constater que I’élimination par adsorption sur
EPP brute dépend largement de la nature des composés organiques. Ainsi les SH ayant les
masses moléculaires les plus élevées et la structure chimique la plus complexe (présence de
plusieurs fonctions carboxyles et hydroxyles) sont mieux éliminées pour un temps de contact

de 60 minutes seulement.

A B
18 ‘ ® 8 ‘ ® 18 ¢ ©¢ & © ®
08 - 08 -
¢ PHL
06 - ¢ PHL 06 - y
X X
<} 5 X
L ®AS Q ®AS
°© X U X
04 - X APH 04 - APH
X
. X X SH X SH
0,2 - 0,2 -
O T T 1 O T T 1
0 60 120 180 0 60 120 180
Temps (min) Temps (min)

Figure 111-5.Adsorption du PHL, d’AS, d’APH et des SH sur EPP brute pour(A) Co = 5mg/L
et (B) Cp =10mg/L. Conditions opératoires :Vsoiution=200ml, M gpp pue = 0,19, pH de la
solution (SH : pH=6,8, APH : pH=4,5, AS : pH=5,5 et PHL : pH=6,5).
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111-3-1 EFFET DU PH SUR L’ADSORPTION DES SH SUR EPP BRUTE

L’adsorption des composés organiques est un phénomene qui est fortement influencé
par le pH, ceci est d0 a I’implication de plusieurs mécanismes tels que I’échange d’ions, la
complexation, ou encore la rétention par des forces électrostatiques [72, 76].

Sur la figure 111-6, nous remarquons que le rendement d’adsorption des SH sur I’EPP
brute augmente d’autant que le pH diminue. Ainsi, a pH acide de 5, le rendement d’adsorption
des SH atteint des valeurs d’environ 73,33 et 46,64% au bout de 60 minutes pour les deux
concentrations initiales (5 et 10 mg/L), puis il augmente et se stabilise a 120 minutes pour les
deux concentrations initiales en SH. De méme, a pH>6,5, le rendement d’adsorption des SH
atteint des valeurs de 38,31 et 20,83% au bout de 60 minutes pour les deux concentrations
initiales en SH (5 et 10 mg/L), puis il augmente légérement et se stabilise au bout de 120
minutes pour les deux concentrations initiales en SH. En effet, une désorption plus ou moins
importante est observée a pH = 5, et a la fin le rendement d’adsorption des SH se stabilise a

120 min pour les deux concentrations initiales en SH et les deux pH de milieu testés.
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Figure 111-6.Adsorption des SH sur I’EPP brute a différentes pH pour (A) Co= 5mg/L et (B)
Co=10mg/L. Conditions opératoires :Vsoution=250ml, M gpp prue=0,75mg.
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En outre, a des pH acides les SH protonées [81] tendent a s’échanger contre les ions
Ca®* et H' du réseau apatitique de I’'EPP brute. Or, ils sont en compétition avec les ions H*
présents en grande concentration dans la solution. Les ions H*, de par leur faible taille et donc
leur mobilité, se trouvent privilégiés a occuper davantage de sites sur la surface de
I’adsorbant. Cependant, aux pH légérement acides a neutres (6,5 et 6,8), I’élimination est due
en grande partie a I’adsorption proprement dite par échange d’ions qui se fait entre les SH
négativement chargées [81] et les ions PO,> de I’EPP brute (hydroxyapatite)[47,
52].L’élimination de SH par ce mécanisme reste a un niveau maximal a de faibles valeurs de
pH [53, 76, 77]. D’aprés ces résultats, nous pouvons déduire le pH optimal d’adsorption qui
est jugé de 5 a 6.

111-3-2 EFFET DE LA CONCENTRATION EN ADSORBANT

D’aprés les graphes de la figure I11-7, une bonne adsorption est obtenue avec
I’augmentation de la masse d’adsorbant jusqu'a 0,8 mg. Au-dela de cette masse (1.2 mg et
plus) la concentration a I’équilibre est la méme.

L’augmentation de la concentration résiduelle de [I’adsorbat en solution avec
l'augmentation de la masse d'adsorbant est principalement attribuée a la saturation de
I’adsorbant a des rapports solide/liquide élevés [82].
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Figure 111-7. Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption des SH a différentes
concentration initiale sur EPP brute. Conditions opératoires : Vsoution=250ml, temps de contact
= 60min, pH 5.
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111-4 L’ETUDE DE LA MINERALISATION DES EAUX DE BARRAGE

111-4-1 INFLUENCE DE LA MINERALISATION DES EAUX SUR L’ELIMINATION DES SH SELON

LA COMPOSITION DES EAUX DE BARRAGE

Cette partie a pour but de tester I’effet de présence de divers ions (Ca?*, SO,*, HCO3,
Mg?*et CI), pris individuellement, sur I’élimination des SH par coagulation au sulfate
d’aluminium comme coagulant et ’EPP comme aide coagulant pour réduire la consommation

de coagulant et optimiser le procédé de coagulation [22, 83].

Tableau I11-1. Gamme de concentrations des ions retenus des eaux de barrage Ain Zada et
Ghrib [source ANRH, 2013].

lons Gamme de concentration (mg/L) Sels utilisés
ca™ 50-250 CaCl,.2H,0
Cr 100-600 CaCl,.2H,0
HCOs 80-260 NaHCO;
S04~ 100-900 MgS0,4.7H,0
Mg®* 30-150 MgS0,.7H,0

Le tableau I11-1 donne les gammes de concentrations des ions Ca®*, SO,*, HCOs,
Mg®* et CI". Des solutions contenant une concentration fixe de SH (10 mg/L), et des teneurs
variables en ions (en accord avec les valeurs du tableau I11-1), ont été traitées avec une dose
constante de sulfate d’aluminium (20 mg/L ; valeur ou le rendement d’élimination des SH est
proche de 100%), et une quantité fixe d’EPP brute (1,5mg ; quantité au-dela de laquelle le
rendement d’adsorption des SH se maintient constant).

Les graphes de A a E de la figure 111-8 permettent de visualiser les effets des
différents ions testés sur I’élimination des SH. L'addition d’EPP brute a amélioré la
coagulation d'alun pour I'élimination des SH en présence de tous les ions (Ca?*, SO,*, HCOs,
Mg?*et CI') & pH 5 contrairement & ce qui a été décrit dans la littérature pour ce qui concerne
I’effet des ions SO4%, HCO; et CI sur la coagulation des SH [84]. Cette amélioration
progressive du rendement d’élimination des SH, serait directement liée a I’effet de I'aide
coagulant. De plus, L'efficacité d’élimination des SH est indépendante de la présence de
Ca®*, SO,*, HCO3, Mg?*et CI', pris individuellement.

60



CHAPITRE |11 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

B
A
100 - S>—— <>
100 1 o—& > O>— >
80 - 80 -
;\g 60 - g 60 -
& 40 - & 40 -
20 A 20 -
0 T T T T 1 0
0 200 400 600 800 1000 0 50 100 150 200
[SO,*] (mg/L)
[Mg#] (mg/L)
C D
100 4 &—oo—0—0—0 100 -+ & L 2
80 - 80 -
;\é‘ 60 - ;\é‘ 60 -
¥ 40 - ¥ 40 -
20 - 20 -
0 T T T 1 0 T T 1
0 200 400 600 800 0 100 200 300
[CI] (mg/L) [Ca?*] (mg/L)
E
120 -+
100 - f — < >
- 80 -
S 60 -
o
40 -
20 -
0 T T )
0 100 200 300
[HCO5] (mg/L)

Figure 111-8. Influence de la teneur en sels minéraux sur I’élimination des SH en eau
synthétique : (A) SO4* ;(B) Mg®*;(C) CI":(D) Ca?*:(E) HCOs". Conditions opératoires : pH
5, Co=10 mg SH/L, [Al>:(SO4)3.18H,0]= 20mg/L, m EPP brute=1,5mg.
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111-4-2 ESSAIS DE COAGULATION DES SH EN EAU SYNTHETIQUE MINERALISEE

Le but de cette étape est d’évaluer les pourcentages d’élimination des SH par coagulation
des eaux synthétiques chargées en un mélange de sels minéraux susceptibles d’avoir un effet
défavorable sur le processus de coagulation au sulfate d’aluminium. Les concentrations
choisies sont proches de la composition donnée par I’Agence Nationale des Ressources
Hydrauliques (ANRH, 2013) pour les eaux de barrage Ain Zada et Ghrib.

Pour cela des solutions contenant une concentration fixe de SH, et des teneurs fixes en
ions SO,%, CI" et HCO5™ (tableau 111-2), ont été traitées avec une dose constante de sulfate

d’aluminium (20 mg/L), et une quantité fixe d’EPP brute (1,5mg) comme aide coagulant.

Tableau I111-2. Composition des eaux synthétiques testées.

N"d’échantillon 1 2 3 4 5 6
Composition ~Ain Zada  ~Ghrib ~AinZada ~Ghrib ~AinZada ~Ghrib
[SH] (mg/L) 10 10 10 10 6 3

[SO4*] (mg/L) 120 580 120 580 120 580
[CIT (mg/L) 310 140 310 140 310 140

[HCO3](mg/L) - - 150 140 150 140

pH de la solution 7,18 7,2 7,65 8,12 7,68 7,52
Conductivité 998 1432 1850 1300 1548 1960

(uS/Cm)

Les essais de coagulation réalisés sur les différents types d’eaux minéralisées testées nous ont

permis d’aboutir aux résultats donnés dans le tableau 111-3.

Le tableau 111-3 montre les rendements d’élimination de SH pour les différents milieux de
dilutions testées. Le rendement d’élimination des SH par le sulfate d’aluminium en présence
d’EPP brute comme aide coagulant est légérement influencé par la présence des ions. Ainsi,
on remarque que le rendement d’élimination des SH diminue avec la diminution de la

concentration initiale des SH (cas des échantillons 5 et 6).

Comme le montre le tableau I11-3, le pouvoir tampon des eaux synthétiques bicarbonatées
calciques croit avec la minéralisation (Echt. 3(b), 4(b), 5 et 6). Ceci implique des différences
de pH aprés coagulation. Ainsi, lorsque le pH de I’essai s’approche de 8 le rendement

d’élimination des SH diminue (cas des échantillons 3(a) et 4(a)).
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Tableau 111-3. Résultats de la coagulation des SH pour les différentes compositions d’eaux
synthétiques testées.

N"d’échantillon 1 2 3 4 5 6
~Ain Zada  ~Ghrib ~Ain Zada ~Ghrib ~Ain Zada ~Ghrib
@ ® @ (b
pH de I’essai 5 5 7,65 5 8,12 5 5 5
[SH] (mg/L) 10 10 10 10 10 10 6 3
[SH] résiduelle 0,63 0,22 0,84 0,33 0,89 0,4 0,83 0,4
(mg/L)
R(%0) 93,7 97,8 916 96,7 911 96 86,16 86,67
pH final 5,15 5,24 7,72 641 793 6,28 6,52 6,75
Conductivité 1121 1680 1632 1518 1950 1890 1552 1970
(uS/Cm)

L’augmentation de la concentration des anions provoque en général, soit un déplacement du
pH optimal vers les pH acides (cas des SO,* et des CI), soit un élargissement de la zone
optimale[30].Lors de I’hydrolyse de I’Al, la présence d’anions interfére sur la réaction soit en
s’intégrant a la place des ions hydroxydes soit en se fixant a la surface de I’hydroxyde formé
(cas des SO,%) et il se forme ainsi des complexes dont la stabilité et solubilité dépendent
principalement de I’affinité de I’anion pour I’aluminium[84].

Selon la littérature, il semble que les ions bicarbonates et sulfates aient un effet
bénéfique sur le rendement de coagulation [25, 85, 86] ou I’inhibe [84].Dans notre cas,
I’augmentation de la minéralisation provoque une Iégere dégradation du rendement qui serait
due & I’effet de I'aide coagulant. Par ailleurs, il est probable que les cations Ca?* et Mg**
interférent sur le mécanisme de coagulation puisqu'une concurrence entre Al(I11) et (Ca®* et
Mg®*) diminue les réactions entre les SH et I'Al(111)[87]d’une part et les SH et I’'EPP brute
d’autre part, d’ou la diminution de I'efficacité de coagulation.

Les essais réalisés montrent que plus le pH du milieu diminue moins les résultats
obtenus dépendent de la minéralisation, avec cependant la présence de I’aide coagulant pour
éviter une demande plus importante en sulfate d’aluminium. La concentration initiale en SH,

le pH et I’ajout de I’EPP brute comme aide coagulant sont les facteurs limitants.
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111-5 METHODOLOGIE DES SURFACES DE REPONSE ET MODELISATION DE LA COAGULATION
DES SH
La modélisation de la coagulation des SH, est I’établissement d’une relation entre les
variables d’entrées qui sont les parametres opératoires et la variable de sortie qui représente
dans notre cas le rendement d’élimination des SH.
Les variables d’entrées sont :
] La concentration initiale en SH
La dose d’alun
La vitesse de mélange rapide
La vitesse de mélange lent
La masse d’EPP brute
Le pH

O o o o o

Les limites de variation de chaque facteur sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau I11-4. Limites de variation des facteurs.

Les paramétres étudiés Unité Codes Niveaux

-1 0 1
Concentration initial en SH mg/L X 5 7,5 10
Dose d’alun mg/L  X; 0,5 1,75 3
Vitesse de mélange rapide tr/min X3 100 175 250
Vitesse de mélange lent tr/min = X4 20 47,5 75
Masse d’EPP brute Mg Xs 0 0,75 1,5
pH pH Xs 5 6 7

111-5-1 CONSTRUCTION DE LA MATRICE D’EXPERIENCE

Nous avons choisi un plan composite avec interactions qui permet des qualités

optimales quant a la prévision de la réponse calculée en tout point du domaine.

Le polyndme de second ordre qui décrit les variations de la réponse en fonction des

six facteurs s’écrit sous la forme :
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6 6 5 6 4 5 6
Y = .BO"'Z.BiXi "‘Zﬁiixiz "'Z Z BijXiX; "'Z Z Z Biin XXXy (111 —1)
i1 i1

i=1 j=i+1 i=1 j=i+1n=i+2

Avec :
Y : Fonction de réponse.
Bo: Terme constant du modeéle.
B; : Coefficients du modele des variables X;.
Bii : Coefficients du modeéle des variables carrées X?.

pij - Coefficients du modéle d’interaction du premier ordre entre les variables X; et X;.

Bijn - Coefficients du modele d’interaction du second ordre entre les variables X;, X; et Xp.

En général, les interactions d’ordre supérieur a deux peuvent étre négligées et donc le
nombre de coefficients a déterminer se trouve diminué [25].

Ainsi, le nombre total d’expériences a réaliser = 25+ 2.k + n.
Tel que :
2%: Le nombre des essais du plan factoriel,
2. k : Le nombre des essais du plan en étoile (appelé en" + a" et " — a").

No : le nombre des essais au centre du domaine.

Pour :a =1, on parle d’un plan composite centré dans les faces[59].Ce plan peut étre
considéré comme un plan particulier des plans composites centrés :
71 La charge expérimentale est la méme ;

71 Chaque facteur est étudie sur 3 niveaux seulement.

Le plan composite & six facteurs comporte : la partie factorielle qui est un plan 2° et
comprend donc 64 essais, la partie en étoile comprend 12 essais (6 par axe de coordonnée), et
nous pouvons décider que la partie centrale comprendra 4 essais (2 pour le plan factoriel et 2
pour le plan en étoile).

Le tableau I11-5 rassemble I’ensemble de 64+12+4=80 essais, définissant la matrice
d’expérience pour les six facteurs envisagés pour déterminer les coefficients si I’on prend en

compte toutes les interactions.

Dans notre cas, on suppose que les interactions d’ordre supérieur a 2 sont négligeables, on

adoncici:
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1 terme B,.

6 termes ;.

6 termes B;;.

15 termes k (k-1)/2! d’interactions du premier ordref; ;.

20 termes k (k-1)(k-2)/3! d’interactions du second ordref; j;,.

Ce qui représente 48 effets a estimer :

Y =By + BiXy + BoXoy + B3 Xs + fuXy + BsXs + BeXe + Pr1XT + S22 X5 + B33Xi +
BaaXZi + BssXS + BoeXé + Pr2X1 Xy + B13X1 X3 + B23Xo X3 + BraXi Xy + BoaXp Xy +
B34 X3Xy + B15X1 X5 + BasXoXs + PasXsXs + PasXeXs + P16X1 X6 + Br6X2Xe + B36X3X6 +
BasXaXe + BsXsXe + P123X1X2X3 + P12 X1 X2 Xy + P15 X1 X5 X5 + Pr26 X1 X2 X6 +
Bi3aX1X3X4 + B135X1X3X5 + B136X1X3Xe + PrasX1X4Xs + B156X1X5Xe + Br3aXoX3Xy +
BraeX1XaXe + Bo3s XoX3Xs + B3 X2X3Xs + PrasXoX4Xs + Brae XoX4Xe + Bose X2 XsXe +

B3asX3X4 X5 + B3se X3X5Xs + P346X3X4Xe + BaseXsXsXe(111-2)

Tableau I11-5.Matrice d’expériences d’un plan composite centré dans les faces a six facteurs.

Valeurs codées La réponse
N’ d’essai X4 X, X3 Xs Xs X R(%)
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 93
2 +1 -1 -1 -1 -1 -1 74,29
3 -1 +1 -1 -1 -1 -1 34,96
4 +1 +1 -1 -1 -1 -1 69,31
5 -1 -1 +1 -1 -1 -1 96,5
6 +1 -1 +1 -1 -1 -1 80,28
7 -1 +1 +1 -1 -1 -1 88,81
65 -1 0 0 0 0 0 85,1
66 +1 0 0 0 0 0 61,5
67 0 -1 0 -0 0 0 11,73
68 0 +1 0 0 0 0 49,7
69 0 0 -1 0 0 0 77,46
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70 0 0 +1 0 0 0 70,89
71 0 0 0 -1 0 0 86,34
72 0 0 0 +1 0 0 86,38
73 0 0 0 0 -1 0 21,12
74 0 0 0 0 +1 0 50,95
75 0 0 0 0 0 -1 73,7

76 0 0 0 0 0 +1 30,5

77 0 0 0 0 0 0 72,3

78 0 0 0 0 0 0 69,95
79 0 0 0 0 0 0 69,52
80 0 0 0 0 0 0 71,83

111-5-2 ANALYSE DES RESULTATS

L’exploitation des résultats repose sur I’analyse de la variance de la régression, le

calcul des estimations des coefficients du modele, et leurs significations a I’aide du logiciel
statistique JMP8.

Les valeurs de tous les coefficients de modéle de la réponse figurent sur le tableau I11-7.

Tableau I11-7. Coefficients du modéle.

Terme Coefficient | Terme Coefficient | Terme Coefficient
Constante 61,749157 | X4*Xs 0,533125 | Xo*X3*X4 0,6271875
X1 -8,811818 | X1*Xg -7,084063 | Xy*X3*X5 -0,130312
X2 2,545303 | X5*Xs 5,4103125 | X*X3*Xs -4,422813
X3 0,664697 | X3*Xs -0,489375 | X3*X4*X5 4,12125
X4 1,5418182 | X4*Xe -2,075 | X3*Xs*Xs 3,390625
Xs 10,887727 | X5*Xe 4,89125 | X4*X5*Xg 0,928125
Xe -21,10121 | X3*X; 15,21118 | X1*X3*X4 2,1290625
X1* X2 1,545625 | Xo*X, -27,37382 | X1*X3*X5 0,2815625
X1*X3 -2,009687 | X3*X3 16,08618 | X;*X3*Xs 0,9546875
Xo* X3 0,7946875 | X4*X4 28,27118 | X1*X4*Xs -0,064062
X1*Xy 2,1153125 | Xs5*Xs -22,05382 | X1*X5*Xs -3,599062
Xo* Xy 1,2178125 | X6*Xs -5,98882 | X1*X4*Xe 1,3565625
X3*Xy 0,336875 | X1*X*X3 1,3325 | Xo*X4*Xs -2,144063
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X1*Xs -4,264063 | X1*X*Xs
Xo*Xs 1,8221875 | X1*X2*Xs
X3*Xs -0,41125 | X1*X2*Xs

-2,399375 | Xo*Xa*Xe
0,876875 | Xo*Xs5*Xe
-2,90125 | X3*X4*Xs

1,4084375
-1,915937
0,58625

111-5-3 ANALYSE STATISTIQUE

L’estimation de chaque point expérimental (réponse mesurée) est calculée et présentée

sur la figure 111-9 afin de faire une premiére vérification de I’adéquation du modele.

L’examen du coefficient de détermination (R?=95,04%) et du coefficient de

détermination ajusté (R? ajusté = 91,10%) permet une nette amélioration du modéle proposé

qui prend en compte des effets simples, des effets au carrées et des effets des interactions de

premier et de second ordre.

Généralement, un modéle de régression qui posséde une valeur de R® supérieure & 0,9

est considéré comme ayant une trés forte corrélation. Ces deux paramétres indiquent la bonne

qualité d’ajustement du modeéle.

110
100
a0
a0
70

a0
40
30
20
10

HS removal (%) Obsened

B0 o

0

T T T T T
01020 30405060 70 8
HS removal (%) Predicted

0 0100

Figure 111-9. Représentation graphique des valeurs prévues en fonction des valeurs

observées.

111-5-3-1 SIGNIFICATION DES COEFFICIENTS DU MODELE (TEST DE STUDENT)

Pour réaliser ce test au seuil a, il faut comparer la valeur de t Student de chaque

coefficient (tos) a la valeur critique de Student a n-p degrés de liberté :

Si tops>t(a/2, N — p)— le coefficient est significatif.
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Les facteurs d’effets simples, des effets au carrées et des effets des interactions de premier
et de second ordre dont la P-value est supérieure a 0,05 sont négligeables. On refait les calculs
avec un modele simplifie, ce modele ne faisant intervenir que les coefficients significatifs.

Pour ce faire, on élimine les coefficients les plus faibles.

Les coefficients de modele calculés sont affichés dans le tableau Il1-8. La valeur de

chaque coefficient est accompagnée par I’écart type, le rapport t et la valeur de probabilité.

Tableau 111-8. Analyse des coefficients du modeéle.

Terme Estimation  Ecart-type Rapportt  Prob.>|t|
Xe -21,10121 1,066674 -19,78 <,0001*
Xs 10,887727 1,066674 10,21 <,0001*
X1 -8,811818 1,066674 -8,26 <,0001*
X1*Xe -7,084063 1,083212 -6,54 <,0001*
Xag*Xy 28,27118 5,612518 5,04 <,0001*
Xo*Xe 5,4103125 1,083212 4,99 <,0001*
Xo* Xz -27,37382 5,612518 -4,88 <,0001*
Xs5*Xe 4,89125 1,083212 4,52 <,0001*
Xo*X3*Xe -4,422813 1,083212 -4,08 0,0002*
X1*Xs -4,264063 1,083212 -3,94 0,0003*
X5*Xs -22,05382 5,612518 -3,93 0,0003*
X3*X4*Xs 4,12125 1,083212 3,80 0,0004*
X1*X5*Xs -3,599062 1,083212 -3,32 0,0018*
X3*X5*Xs 3,390625 1,083212 3,13 0,0031*
X3*X3 16,08618 5,612518 2,87 0,0064*
X1*X1 15,21118 5,612518 2,71 0,0095*
X1*X2*Xe -2,90125 1,083212 -2,68 0,0104*
X2 2,545303 1,066674 2,39 0,0214*
X1*Xo* Xy -2,399375 1,083212 -2,22 0,0320*
Xo*X4*Xs -2,144063 1,083212 -1,98 0,0541
X1*X3*Xy 2,1290625 1,083212 1,97 0,0557
X1*Xy 2,1153125 1,083212 1,95 0,0572
X4*Xe -2,075 1,083212 -1,92 0,0619
X1*X3 -2,009687 1,083212 -1,86 0,0703
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Xo*Xs*Xe -1,915937 1,083212 -1,77 0,0839
Xo*Xs 1,8221875 1,083212 1,68 0,0996
X4 1,5418182 1,066674 1,45 0,1554
X1*X2 1,545625 1,083212 1,43 0,1607
Xo*Xa*Xs 1,4084375 1,083212 1,30 0,2003
X1*X4*Xs 1,3565625 1,083212 1,25 0,2171
X1*Xo* X3 1,3325 1,083212 1,23 0,2252
Xo*Xa 1,2178125 1,083212 1,12 0,2670
Xs*Xs -5,98882 5,612518 -1,07 0,2918
X1*X3*Xe 0,9546875 1,083212 0,88 0,3829
Xa*Xs*Xe 0,928125 1,083212 0,86 0,3962

Valeurs des coefficients

40

30

20

10

-30

Nom des coefficients

Figure 111-10. IHlustration du tableau I11-8.

En examinant les résultats (tableau 111-8 et figure 111-10), on s’apercoit que les facteurs des
effets simples, des effets au carrées et des effets des interactions de premier et de second ordre
les plus influents sont dans I’ordre suivant : Xg, Xs, X1,X1*Xg, X4*Xs, X*Xz, Xs*Xs,
Xo*Xs*Xe, X1*Xs, Xs*Xs, Xg*Xg*Xs, Xi*X5*Xe, X5*Xs*Xe, X3* X3, X1* X1, X1*X2* Xe, X2,
dont la probabilité (P-value) de ces coefficients est tres faible (<0,05).
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e AJUSTEMENT DU MODELE

Les coefficients du tableau I111-8 permettent d’écrire le modéle simplifié de la réponse

sous la forme suivante :

Y = 61,73 — 881X, + 255X, + 154X, + 10,88Xs — 211X, + 152X2 — 28 22X?2
+ 16,08X% + 28,26X7 — 22,06X2 — 5,99XZ + 154X, X, — 2,01X, X,
+2,11X, X, +1.22X,X, — 4.X, X< + 1,82X,X — 7,08X, X, +541X,X,
— 207X, X, + 489X X, + 1,33X, X,X5 — 2,39X, X, X, — 290X, X, X,
+2,13X, XX, + 0,95X, Xs X, — 359X, X X + 1X, X, X — 4,42X,X:X,
—214X,X,Xs + 1LX, X, Xs — 191X, XX, + 4,12X:X, X + 3,39X,X: X,
+0,93X, XX, (I11 - 3)

Les valeurs positives d'effets signifient que l'augmentation de leur niveau conduirait a
une augmentation de l'efficacité d'élimination des SH, contrairement aux valeurs négatives,

pour lesquelles I'efficacité d'élimination des SH diminue le long du niveau de paramétre.

L'effet le plus significatif est I’effet du pH (Xg) suivi par les effets de la masse d’EPP
brute (Xs), de la concentration initiale en SH (X;) et de la dose d’alun (X;). Les effets de
second ordre de la concentration initiale en SH (X;) et de la dose d’alun (X;) ont été plus
importants que leurs effets simples. Cela signifie que, une petite variation le long du niveau

des variables peut donner une variation significative de la réponse.
111-5-3-2 REPRESENTATION GRAPHIQUE DES EFFETS

Le diagramme des interactions pour le rendement d'élimination des SH indique I’effet
d’un facteur au niveau bas et haut d’un autre facteur. L’étude de leur interaction (figure 111-
11) permet de préciser que quatre effets d'interaction de premier ordre sont significatifs X;Xs,
X1 X, X2Xg, X5Xe.

L'interaction entre la concentration initiale en SH et la masse d’EPP brute (X;Xs) et
I'interaction entre la concentration initiale en SH et le pH (X1Xg) avec des coefficients de
valeurs négatives. Cela signifie que l'effet de la concentration initiale en SH est trés élevé
lorsque la masse d’EPP brute ou le pH est faible.

En outre, les valeurs positives des coefficients d'interaction entre la dose d'alun et le pH
(X2Xs) et entre la masse d’EPP brute et le pH (XsXs) signifient que pour une dose d'alun
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élevée avec un pH éleve ou une masse d’EPP brute élevé méne a une augmentation de

l'efficacité d'élimination des SH. Tous les autres effets d'interaction négligeables sont

présentés dans le profil par deux lignes en parallele ou superposées.
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Figure 111-11. Diagramme des interactions.

111-5-3-3 ANALYSE DE LA VARIANCE (LE TEST DE FISHER)

-1
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Le tableau I11-9 résume I’analyse de la variance (test de Fisher) pour la réponse rendement

d’élimination des SH. Le test Fisher est le rapport du carré moyen du modele a celui des

résidus, il permet de calculer la probabilité que ces deux carrées ne soient pas égaux.

Le test-F a indiqué que tous les facteurs et les interactions pris en compte dans la

conception expérimentale sont statistiquement significatifs (P<0,05) et que les variations des

réponses mesurées sont bien dues aux variations des facteurs. En effet, la valeur F obtenue

(24,11) et la valeur faible de probabilité (<0,0001) indiquent que le modele est significatif et
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qu’il est suffisant pour prédire I'efficacité d'élimination des SH dans la gamme des variables
étudiees.
Tableau 111-9. Analyse de la variance.

Source  Degré(s) de libert¢é Somme des carrés  Carré moyen Rapport F  Prob. > F

Modéle 35 63369,524 1810,56 24,1104 <,0001*
Résidus 44 3304,150 75,09

Total 79 66673,674

* P<0,05

111-5-3-4 OPTIMISATION PAR SURFACE DE REPONSE ET COURBE D’1SO-REPONSE

Les figures I11-12, 111-13, I11-14 et 111-15 montrent les surfaces de réponse (3D) et les
courbes d’iso-réponses (2D) de la fonction de réponse prévue a deux variables, les autres

variables ont été maintenues dans le centre de l'intervalle.

Dans la figure 111-12 I'efficacité d'élimination des SH augmente lorsque la concentration
initiale des SH et le pH du milieu diminuent. L'élimination de 89,72% au maximum est
obtenue & une concentration initiale des SH de 5 mg/L et un pH de milieu égale a 5,0. En
outre, la variation de I'efficacité d'élimination des SH a été analysée en fonction de la dose
d'alun et le pH (figure 111-13). A haut niveau de la dose d'alun et de pH, la réponse diminue.
Une valeur maximale de réponse a été obtenue autour du niveau centrale de la dose d'alun
(1,25 a 2,00 mg/L).

L'effet de la concentration initiale en SH avec la masse d’EPP brute sur le rendement
d’élimination des SH est présenté dans la figure I11-14. Il est clairement démontré que
I'élimination des SH est apparemment proportionnelle a l'augmentation de la masse d’EPP
brute. Le rendement d’élimination des SH augmente de 44,72% pour une masse d’EPP brute
inférieure a 0,25 mg et a 84,72% pour une masse d’EPP brute autour de (0,75-1,25 mg) et

avec une faible concentration initiale en SH.

Dans la figure I11-15, le rendement d’élimination des SH le plus élevé s'est produit a pH
5,0 et une masse d’EPP brute dans la gamme de (0,6-1,1 mg). On peut déduire qu’a une
masse d’EPP élevée et un pH neutre, I'efficacité d'élimination des SH diminue.
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Figure 111-12.Surface de réponse (a) et courbe d’iso-réponse (b) de la valeur prévue du
rendement d'élimination des SH; Effet de la concentration initiale en SH et le pH.
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Figure 111-13.Surface de réponse (a) et courbe d’iso-réponse (b) de la valeur prévue du
rendement d'élimination des SH; Effet de la dose d’alun et le pH.
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Figure 111-14.Surface de réponse (a) et courbe d’iso-réponse (b) de la valeur prévue du
rendement d'élimination des SH; Effet de la concentration initiale en SH et la masse d’EPP

brute.
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Figure 111-15. Surface de réponse (a) et courbe d’iso-réponse (b) de la valeur prévue du
rendement d'élimination des SH; Effet de la masse d’EPP brute et le pH.

111-5-3-5 OPTIMISATION PAR LA METHODE DE LA FONCTION DESIRABILITE

Les conditions optimales pour le processus de coagulation ont été déterminées en
appliquant la fonction désirabilité.

Comme le montre la figure 111-16, le rendement maximal d’élimination des SH (100%)
correspondant a une désirabilité maximale qui vaut de 0,96 est obtenu avec les conditions
opératoires suivantes :

71 Concentration initiale en SH 10 mg/L
La dose d’alun égale a 1,09 mg/L
La vitesse de mélange rapide égale a 250 trs/min
La vitesse de mélange lent égal a 67,02 trs/min

La masse d’EPP brute égale a 1,13 mg

O O o o o

Le pH du milieu égale & 5,0.

Les résultats sont en accord avec ceux obtenus a partir de surfaces des figures de réponse
(3D) et des courbes d’iso-réponse (2D).

Ainsi, ’EPP brute est un aide coagulant efficace pour améliorer le processus de
coagulation des SH avec une faible dose dalun. Ces résultats confirment les travaux
antérieurs qui rapportent que de meilleures rendement d’élimination des SH sont obtenus
lorsqu’un aide coagulant est utilisé en combinaison avec des coagulants conventionnels [40,
88].
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Figure 111-16. Fonction désirabilité pour le rendement d’élimination des SH.

En conclusion, les tests statistiques et les diagrammes permettent de considérer le modéle du
second degré comme un bon modele pour optimiser le processus de coagulation des SH en
utilisant un biomatériau : I’'EPP brute comme aide coagulant avec de faibles doses de sulfate

d’aluminium.

111-6 APPLICATION DES CONDITIONS OPTIMALES POUR L’ELIMINATION DE LA MON DES

EAUX DE BARRAGES AIN ZADA ET GHRIB

Dans cette partie, nous avons appliqué les conditions optimales issues du plan
d’expérience pour le traitement de la MON des eaux de barrages Ain Zada et Ghrib.

111-6-1 DESCRIPTION DES ESSAIS

Au cours de nos essais, les échantillons des eaux brutes sont coagulés avec une dose
de sulfate d’aluminium égale a 1,09 mg/L et apres ajustement du pH a 5, elles sont soumises
pendant 2 min & une agitation rapide de 250 trs/min. L’aide coagulant d’une masse de 1,13
mg est introduit au début de I’agitation (30 secondes). La vitesse est par la suite réduite a 67
trs/min pour une durée de 30 minutes. Le surnageant est récupéré aprés un temps de
décantation de 30 minutes pour étre filtré sur membrane de porosité 0.45 um. Le filtrat est
ensuite dosé par analyse au spectrophotometre.

111-6-2 COMPOSITION DES EAUX DE BARRAGES ETUDIEES

Les essais ont été effectués sur quatre prélevements des eaux brutes des deux
barrages au cours de la période allant d’Ao(t 2014 a Avril 2015 (tableau 11-3).
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Les résultats des analyses de la composition des eaux étudiées sont présentés dans le tableau

suivant :

Tableau 111-10. Composition des eaux brutes étudiées.

N° d’échantillon d’EBg N° d’échantillon d’EBaz
Parametres 1 2 3 4 1 2 3 4
pH 8,33 8,32 8,52 8,62 799 811 8,05 881
Conductivité 2260 1950 2260 1590 1450 1380 1275 610

(uS/Cm)
Chlorure (mg/L) 1349 1704 1065 994 305,3 461,55 390,5 213
Sulfate (mg/L) 574,1 609,58 876,71 59452 1194 118,25 126 176,7

TAC (°F) 11 13,75 10 12 12 15 15 17,5
Calcium (mg/L) 83,36 93,37 12505 72,52 44,18 33,34 3834 38,34
Magnésium 1036 36,39 80,87 26,78 859 17,69 1819 22,24
(mg/L)

TH (°F) 63,44 3827 6448 2912 1456 156 17,06 16,64
Turbidité (NTU) 028 2,03 685 0,3 503 10,68 21,5 84,2
UV 254nm 007 0069 008 0109 0123 0,145 0,172 0,3
SH (mg/L) 26 255 315 404 455 537 637 11,11

A partir du tableau I11-10, le pH est voisin de la neutralité. Par ailleurs, nos résultats
ont montré que les conductivités enregistrées correspondent a une minéralisation assez forte;
elle peut étre due a la contamination par les rejets urbains et industriels ainsi que la géologie

des sols traversés.

Les valeurs de la turbidité sont plus ou moins faibles pour EBg et elles sont plus fortes

pour EBaz; elles pourraient étre essentiellement de nature organique.

Les resultats des analyses effectuées donnent des valeurs de dureté plus ou moins
élevées. Concernant I’alcalinité elle est souvent bicarbonatée car le pH est généralement
légérement supeérieur a 8.3. Le TAC exprime la teneur des bicarbonates dans I’eau. L’analyse
des résultats montre des teneurs élevés en chlorure et sulfate ; elle peut étre expliquée par la
géologie des terrains traversés ou par I’utilisation des pesticides dans I’agriculture ou par une
contamination directe par des rejets domestiques.
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Le tableau 111-10 présente ainsi les valeurs de la charge organique dans les eaux
testées. La charge organique présentée par les substances humiques, apparait comme non
négligeable, elle résulte de la pollution naturelle et également d’une pollution exogéne (rejets
urbains et industriels, pratiques agricoles). Les valeurs de I’absorbance indiquent la présence

de composés organiques a structure aromatique.
111-6-3 APPLICATION AUX EAUX DE BARRAGES

Apres application des conditions optimales de coagulation sur les eaux de barrages
brutes. Des analyses ont été effectuées pour montrer I’efficacité du traitement de coagulation
amélioré. L’ensemble des résultats sont présentés dans le tableau 111-11 et les figures I111-17 et
111-18, et qui correspond & I’évolution de la composition de I’eau.

Nous pouvons globalement observer que le rendement d’élimination de la turbidité est
important et augmente avec la diminution de la turbidité initiale particulierement pour I’eau
de barrage Ghrib (Figure 111-17 (B) et 111-18 (B)).

Le suivi du pH final des essais, tel qu’il apparait dans le tableau I11-11, montre une
valeur de pH assez proche de 6. Ce qui est prévisible du fait des réactions d’hydrolyse du

sulfate d’aluminium.

Tableau I11-11. Composition des eaux de barrages traitées.

N° d’échantillon d’EBg N° d’échantillon d’EBaz
Parametres 1 2 3 4 1 2 3 4
pH 583 5,78 5,62 579 564 592 5,6 6,58
Conductivité 2140 1890 2090 1620 1150 1286 1065 712
(uS/Cm)
UV 254nm 0,062 0,065 0,072 0,082 0,103 0,112 0,1 0,124
SH (mg/L) 2,29 24 2,67 3,03 381 414 3,7 4,59
TAC (°F) 1,5 2 1,5 2,4 2 1,75 2 4
Calcium (mg/L) 83,33 56,68 83,36 66,69 21,67 30,46 33,34 30,01
Magnésium 60,65 27,18 75,81 26,28 6,19 16,93 17,21 15,05
(mg/L)
TH (°F) 45,76 21,9 52 19,13 10,4 15,6 15,39 11,64
Turbidité (NTU) O 0,61 3,29 0,11 2,9 7,78 14,38 73,3
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D’apreés les résultats présentés dans les figures 111-17 et 111-18, nous observons une
augmentation du rendement d’élimination de la MON d’origine humique en fonction de la
concentration initiale de la charge organique de I’échantillon pour les deux eaux de barrage
testées.

Il est bien connu que les substances humiques (SH) sont le composant principal de la
MON dans les eaux de surface, et que les SH peuvent étre définies et séparées en acides
fulviques plus solubles (AF) et acides humiques moins solubles (AH). Les basses valeurs de
I'absorbance de 0,069 a 0,109 de I'eau de barrage Ghrib indiquent que le contenu principal de
la MON était des AF de faible poids moléculaire, plus soluble, et hydrophile. Les AF sont
donc, plus difficiles a coaguler [36, 89], ce qui explique pourquoi le rendement d’élimination
de la MON par coagulation améliorée n'était pas aussi élevé dans le cas de I’'EBg. Une
efficacité maximale d’élimination de 24,77% a été obtenue, ce résultat est conforme a des
travaux suggérant que dans le cas ou les eaux sont faiblement chargées en substances
humiques , I’efficacité d’élimination de la MON est relativement basse et probablement
<25% [22, 36, 90].

Par contre, les absorbances de 0,123 a 0,3 de I'eau de barrage Ain-Zada indiquent que
le contenu de la MON était un mélange de SH et d’autres MON. La MON de I’EBaz est donc,
assez facile a coaguler [36]. Une efficacité maximale d’élimination de 58,67% a été donc
obtenue, ce résultat confirme certains travaux qui suggérent que dans le cas ou les eaux sont
moyennement chargées en substances humiques, I’efficacité d’élimination de la MON est
relativement moyenne de 20-50% [22, 90].

Sachant que la coagulation de la MON nécessite des doses plus importantes en
coagulant seul [1, 22], la coagulation en présence de I’'EPP brute comme aide coagulant nous
a permis d’obtenir des rendements d’élimination appréciables avec une faible dose de sulfate
d’aluminium, cette amélioration peut étre justifiée par un phénoméne d’adsorption
supplémentaire sur les sites de la couche hydratée de I’EPP brute en plus de I’adsorption sur
les flocs d’hydroxyde d’aluminium [31, 47, 72].

Les valeurs des rendements d’élimination de la MON indiquent que la coagulation de
la MON en eau de surface n’est pas trés évidente. Ceci s’explique par la présence de
plusieurs mécanismes compétitifs entre les espéces hydrolysées de I’aluminium et les SH. De
plus la composante minérale de I’eau testée et surtout les anions de type chlorures et sulfates
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pourront défavoriser I’élimination des SH et les rendements d’élimination semblent diminuer
globalement au fur et a mesure que la composante minérale de I’eau est importante. Il est
difficile de préciser la part prise par chaque paramétre d’une maniére individuelle ou par des
effets synergiques. Par exemple, les ions bicarbonates HCOjs', en plus de leur pouvoir
tampon, favorisent la formation de I’hydroxyde d’aluminium [25, 86] selon la réaction :
AP+ 3HCO3;—>AI(OH)s+ 3CO; et ceci est confirmé par la diminution du pH du milieu au
cours des essais et celles du TAC des deux eaux de barrage aprés traitement (tableau I11-12,
figures 111-17 et 111-18).
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Figure 111-17.Evolution de rendement d’élimination de la MON d’origine humique (A), la
turbidité (B), le TAC (C), le Ca** (D), le Mg** (E) et le TH (F) pour chacun des quatre
prélevements d’EBay.
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Figure 111-18.Evolution de rendement d’élimination de la MON d’origine humique (A), la
turbidité (B), le TAC (C), le Ca** (D), le Mg** (E) et le TH (F) pour chacun des quatre

prélevements d’EBg.
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L’objectif de notre travail était la caractérisation d’un nouveau bio-aide coagulant et
I’optimisation de la coagulation de la MON contenue dans I’eau de surface par le biais de plan

d’expérience.

Dans le but d’apporter une contribution a la protection de I’environnement en général et au
traitement des eaux en particulier, nous avons orienté ce travail vers I’amélioration de
I’élimination de la MON (SH) par un déchet : les écailles de poisson (Oblada melanura) a
I’état fin (EPP brute <630um) utilisés comme bio-adsorbant et/ou bio-aide coagulant pour

limiter I’utilisation des coagulants métalliques.

Les résultats obtenus montrent que I’'EPP brute peut étre un biomatériau a privilégier,
permettant a la fois I’élimination de la matiére organique par coagulation et ayant une affinité

élevée vis-a-vis de SH.

Ce travail nous a permis de faire une application du procédé sur des solutions de PHL, d’AS,
d’APH et de SH en eau synthétique pour lesquelles on a fait varier différents paramétres
réactionnels. Ce procédé a été ensuite testé sur deux eaux de barrages algériens, Ain Zada et
Ghrib.

Concernant I’évaluation du procédé de coagulation, nous nous sommes intéressés dans un
premier temps a comparer I’efficacité d’élimination de PHL, d’AS, d’APH et de SH par
coagulation au chlorure ferrique et au sulfate d’aluminium, et par adsorption sur EPP brute.
Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a I’influence de la minéralisation de
I’eau sur le rendement d’élimination de SH dans plusieurs échantillons d’eau synthétique
enrichie en sels minéraux. Ceci, par coagulation au sulfate d’aluminium en présence de I’'EPP

brute comme aide coagulant.

Les résultats obtenus et leur discussion au cours de cette étape font ressortir les points

suivants :

= La nature et le nombre de fonctions acides dans un composé organique influent sur
le rendement d’élimination.

= Le rendement d’abattement des substances humiques est important et augmente
avec I’augmentation de la dose de coagulant et de la concentration initiale des
substances humiques pour les deux coagulants a pH optimal.

= Les résultats que nous avons obtenus en ce qui concerne I’influence du pH sur

I’élimination des SH par adsorption sur EPP brute, indiquent que le rendement
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d’abattement optimal est obtenu dans des conditions de pH acide, ce qui
conditionne les mécanismes mis en jeu.

= L’utilisation d’EPP brute comme biomatériau adsorbant ou aide coagulant est
bénéfique, et on peut conclure que I’EPP brute est un aide coagulant plus
performant pour I’élimination des SH, car les rendements atteignent des valeurs
maximales voisines de 100% a un pH 5,0 méme en présence de divers sels
minéraux. L’EPP brute reste un matériau intéressant d’autant plus par sa

biodisponibilité.

La méthodologie des plans d’expériences utilisée comme outil d’optimisation consiste a
réaliser une recherche des paramétres influents par I'utilisation de plan factoriel. Certains
plans permettent de modéliser I’évolution de la réponse considérée au moyen d’une forme

quadratique. 11 est alors possible de retrouver analytiquement I’optimum de la surface étudiée.

Le plan présenté, permettant de mettre en ceuvre cette méthodologie dite «surfaces de
réponse », est de type composite centré. Il présente I’avantage d’étre simple a définir et d’étre
basé sur une structure de plan factoriel. La méthode d’optimisation directe par les plans
d’expériences a €té élaborée et testée, puis comparée avec les méthodes d’optimisation
classiques.

Dans la présente étude, I’application de la méthodologie de surface de réponse concerne la
coagulation des SH. L’objectif est de déterminer I’influence de la concentration initiale en
SH, la dose de coagulant (sulfate d’aluminium), les vitesses de mélange rapide et lent, ainsi
que I'influence de I’ajout de ’EPP brute comme aide coagulant et le pH de milieu sur le
rendement d’élimination des SH.

L’étude réalisée nous a permis de constater, que la variation de pH du milieu et I’ajout de
I’aide coagulant ont des effets majeurs sur le rendement d’élimination des SH.

Concernant I’application des conditions optimales d’élimination des SH en eau synthétique
pour I’élimination de la MON dans quatre échantillons de I’eau de barrage d’Ain Zada et
I’eau de barrage Ghrib par le procédé de coagulation. L’étude de la qualité des eaux brutes a
montré une qualité moyenne et une charge organique importante, en particulier sous forme

humique.
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Les essais de Jar-test ont permis d’optimiser le procédé de coagulation. En plus des
paramétres organiques (absorbance UV 254nm, SH), différents paramétres de qualité ont été
aussi suivis (pH, Turbidité, TAC, Ca**, Mg?* et TH).

Les résultats obtenus ont montré que la minéralisation de ces eaux pouvait notablement
influer sur le processus de coagulation de la MON. Comparés aux résultats des essais en eau
synthétique, ils ont montré que la composition minérale de I’eau de surface, pouvait avoir un

effet promoteur ou inhibiteur.

L’utilisation d’EPP brute comme aide coagulant lors de I’étape de coagulation a permis
d’améliorer d’une maniére significative le rendement d’élimination de la matiere organique en
utilisant une faible dose de coagulant. On peut observer que le rendement obtenu par
coagulation au sulfate d’aluminium combiné a I’EPP brute est appréciable et atteint 24% pour
I’eau de barrage Ghrib et plus de 58% d’abattement pour I’eau de barrage Ain Zada a une
dose faible de sulfate d’aluminium de 1,09 mg/L.

A I’issue de ce travail plusieurs perspectives de réflexion apparaissent :

= Ce travail a été rapporté sur des écailles de poisson en poudre de taille < 630um. 11
serait maintenant intéressant de travailler avec des tailles plus fine afin d’augmenter la
surface spécifique d’ou I’efficacité du traitement.

= |l semble intéressant de travailler avec d’autres types d’écailles de poisson brutes et
méme activées afin de comparer entre eux les résultats obtenus en se basant sur la

surface spécifique, la taille des pores, etc....
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ABSTRACT

Removal of organic substances from water by coagulation with alum and ferric salts were
studied by means of conventional jar-test procedures.

The novelty of this work is the use of powdered Saddled sea bream scale as coagulant-aid
for enhancing the coagulation process with a low concentration of alum (Al;(S04)s-18H20).

Performance of usual coagulation process depends on the chemical structure of organic
components as phenol (PHL), salicylic acid (SA), phthalic acid (PHA) and humic substances
(HS), their initial concentrations, coagulant dose, pH medium, and other operational condi-
tions.

The response surface methodology (RSM) was applied to optimize the coagulation process
for the elimination of humic substances from water. Initial HS concentration, alum dose,
rapid and slow mixing speed, powdered fish scales (PFS) mass and pH were the factors
considered in the design.

A quadratic model was developed to express the removal efficiency of HS (response Y) as
function of the six parameters. The high values of R? and R? adjusted coefficients verify a
good correlation between the observed and the predicted response values.
© 2015 The Institution of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

be among the best available techniques for the removal of
DEPs precursors (Matilainen et al., 2010). Three mechanisms

The presence of natural organic matter (NOM) in drinking
water can cause significant problems and degrade the quality
of water (Bolto and Gregory, 2007). The humic substances (HS)
which are the main constituents of NOM become a focus of
attention apart from the esthetic problems of color, taste and
odor, its presence causes a health hazard because of the for-
mation of potentially carcinogenic chlorinated during water
chlorination the well known problem of disinfection by prod-
ucts (DBPs) (Duan and Gregory, 2003; Gregor et al., 1997; Liu
et al.,, 2009). Although enhanced coagulation is considered to

* Corresponding author. Tel.: +213 2152 53 01/03; fax: +213 21 52 29 73.

E-mail address: dalila.hank@g.enp.edu.dz (D. Hank).
http://dx.doi.org/10.1016/j.psep.2015.10.019

ie. charge neutralization, entrapment, and adsorption have
been demonstrated to exist during coagulation (Duan and
Gregory, 2003; Gregor et al.,, 1997; Li et al, 2006). The most
widely used coagulants in water treatment are aluminum and
iron salts owing to their high efficiency while synthetic and
natural organic polymers, find application too (Simate et al.,
2012; Yin, 2010). However, most of the synthetic coagulants
are hazardous and can cause environmental and health prob-
lems. For example, high concentration of alum may lead to
Alzheimer’s disease (WHO, 2006; Wu et al.,, 2012). Fe-salts

0957-5820/® 2015 The Institution of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
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ANNEXES

ANNEXE | : PARAMETRES DE QUALITE DE L'EAU DE CONSOMMATION HUMAINE [5]

Tableau 1.1. Paramétres avec valeurs limites”

GROUPE DE PARAMETRES PARAMETRES UNITES VALEURS LIMITES
Aluminium mg/l 0.2
Ammonium mg/l 0.5
Baryum mg/l 0,7
Bore mg/1 1
Fer total mg/l 03
Fluorures mg/l 1.5
Manganése ngl 50
Nitrates mg/l 50
Nitrites mg/l 0.2
Oxydabilité mg/l 02 5

Paramétres chimigues Phosphore mg/l 5
Acrylamide ngl 0.5
Antimoine gl 20
Argent pgfl 100
Arsenic ngl 10
Cadmium ngll 3
Chrome total g/l 50
Cuivre mg/l 2
Cyanure g/l 70
Mercure ugfl i
Nickel g/l 70
Plomb g/l 10
Sélénium ugfl 10
Zinc mg/l 5




ANNEXES

Dibromochlorométhane,
Bromodichlorométhane

GROUPE DE PARAMETRES PARAMETRES UNITES VALEURS LIMITES
Hydrocarbures ug/l 0,2
polycycligues aromatiques
(H.P.A) totaux
fluoranthéne,
benzo (3.4) fluoranthéne,
benzo (11,12) fluoranthéne,
benzo (3.4) pyréne,
benzo (1,12) pérylene,
mndéno (1 ,2,3-cd) pyréne.
benzo (3.4) pyréne ugfl 0,01
Hydrocarbures dissous ou ngell 10
émulsionnés extraits au CCI4
Phénols ugfl 0.5
Benzéne ugfl 10
Toluéne ug/l T00
Ethylbenzéne pg/l 300
Xylenes ng/l 500

Paramétres chimiques Styréne ugfl 100
Agents de surface réagissant au mg/l 0.2
bleu de méthyléne
Epychlorehydrine ugfl 04
Microcystine LR ugfl 0.1
Pesticides par substance
idividualisée
- Insecticides organochlorés
persistants, organophosphorés
et carbamates, les herbicides, ng/l 0.1
les fongicides, les P.C.B. et
PC.T
a l'exception de aldrine et
dieldrine 0.03
Pesticides (Totaux) ng/l 0.5
Bromates ugfl 10
Chlore mg/l 5
Chlorite mg/l 0,07
Trihalométhanes (THM) { Total)

Chloroforme, Bromoforme, ug/l 100

") valeurs limites

valeurs maximales fixées pour certains parametres chimiques, radionucléides et

microbiologiques et dont le dépassement constitue un danger potentiel pour la santé des personnes.
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GROUFPE DE PARAMETRES PARAMETRES UNITES VALEURS LIMITES
Paramétres chimigques (suite) Chlorure de vinyle ugfl 0.3
1.2 - Dichloroéthane ngfl 30
1.2 - Dichlorobenzéne ugfl 1000
1.4 - Dichlorobenzéne ngfl 300
Trichloroéthyléne ugfl 20
Tetrachloroéthyléne pgll 40
Radionucléides Particules alpha Picocurie/] 15
Particules béta Millirems/an 4
Tritium Bequerel/l 100
Uranium ugfl 15
Dwose totale indicative (DTI) {(mSvfan) 0.1
Paramétres microbiologiques Escherichia Coli n/100ml 0
Entérocoques n/100ml ]
Bactéries sulfitoréductices
y compris les spores nf20ml 0
Tableau 1.2. Paramétres avec valeurs indicatives
GROUPE DE PARAMETRES PARAMETRES UNITES VALEURS INDICATIVES
Couleur mg/l Platine 15
Turbidité NTU 5
Paramétres organoleptiques
Odeur 4 12°C Taux dilution 4
Saveur a 25°C Taux dilution 4
Alcalinité mg/l en CaCl7y 500
Calcium mgfl en CaCl3 200
Chlorures mg/1 500
Concentration en ions Unité pH =65et=9
hydrogéne
Conductivité & 20°C uSfecm 2800
Paramétres physico-chimiques
en relation avec la structure Dureté mg/l en CaCl3 200
naturelle des eaux
Potassium mg/l 12
Résidu sec mg/l 1500
Sodium mg/l 200
Sulfates mg/l 400
Température *C 25

™) valeurs indicatives :

valeurs de référence fixées pour certains paramétres organoleptiques et physico-

chimiques a des fins de contrdle du fonctionnement des installations de production, de traitement et de
distribution d'eau et d'évaluation des risques pour la santé des personnes.
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ANNEXE |l : COURBES D’ETALONNAGE DES QUATRE COMPOSES ORGANIQUES : PHL, AS,

APHET SH

En respectant la gamme des concentrations (0,5-50 mg/L) pour le PHL, L’AS et L’APH et
(0,5-10 mg/L) pour les SH, des solutions des quatre composés organiques étudiés sont
préparées. Une lecture de la D.O par le spectrophotométre U.V a 270, 297, 235 et 254 nm
pour le PHL, I’AS, I’APH et les SH, respectivement, nous permet de tracer les courbes

d’étalonnage ABS=f(C) :

Concentration d’APH (mg/L)

09 - (A) 14 1 (B)
018 a 1,2 N
0,7 1
06 -
o 05 - o 08 -
8 04 - 06 -
03 - 04 -
02 -
01 - y =0,015x 02 - y =0,023x
' R2=0,995 R2=0,998
O T T T T T 1 O T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 0O 10 20 30 40 50
Concentration de PHL (mg/L) Concentration d’AS (mg/L)
25 - ©) 03 (D)
0,25 -
02 -
@)
=~ 015 -
01 -
0,05 - y =0,027x
R2=0,996
O 1 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Concentration de SH (mg/L)

Figure 11-1. Courbes d’étalonnage de PHL (A), d’AS (B), d’APH (C) et de SH (D).




