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RESUME

L’objectif de cette étude est l'extraction, la caractérisation et l'aptitude a la coagulation-
floculation et décantation de la matiére organique naturelle des eaux du barrage de Keddara.

Les résultats de ces travaux ont montré que lextraction sur résines XAD a permis de
fractionner la matiére organique en acide humique (11,4%), acide fulvique (33,9%) et acide
hydrophile (19,1%), soit un rendement global d’extraction de 64,4%.

La différence de nature des extraits isolés a été mise en évidence par Uutilisation de plusteurs
outils de caractérisation tels que lU'analyse élémentaire, la spectroscopie infrarouge, la pyrolyse
CG/SM, le fractionnement par ultrafiltration, Panalyse du potentiel de formation des
organohalogeéneés (AQX), enfin la spectrophotométrie UV-uisible.

Les faibles abattements obtenus en coagulation—floculation des extraits sont dids en
grande partie aux caractéristiques des extraits qui présentent de faibles masses moléculaires
et de faibles aromaticités. Ces résultats sont confirmés par Uétude sur les caractéristiques
morphologiques des flocs.

En effet, les faibles vitesses de sédimentation ainsi que les faibles masses volumiques
effectives montrent bien la mauvaise aptitude a la sédimentation des flocs d‘es extraits

naturels.

L’approche fractale a montré qu’il n’existe pas de grandes différences dans la structure des
floes obtenus d partir des acides fulviques et des acides hydrophiles extraits des eaux du
barrage de Keddara.

Les dimensions fractales sont  légérement différentes pour les acides fulviques
commerciaux & pH = 5 et 7. La structure des flocs est dominée par les mécanismes de
complexation et de précipitation.

Enfin, les résultats auxquels on a abouti montrent qu'il est difficile d éliminer la MON des
eaux du barrage de Keddara malgré une optimisation des conditions de coagulation-

floculation-décantation.

Mots clés : Extraction, MON, Caractérisation, Coagulation-Floculation, Analyse d'images,

Dimension fractale.
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Introduction générale

Introduction Géneérale

La présence ubiquiste des Matiéres Organiques Naturelies (MON) dans les
milietix aquatiques et terrestres suscite depuis plusieurs décennies lintérét

de nombreux chercheurs.

Précurseurs de composés organohalogénés lors de I'oxydation par le chlore
et a Porigine de reviviscence bactérienne dans les réseaux de distributions, la
matiére organique naturelle doit €tre impérativement éliminée par les

différentes étapes de traitement lors de la production d’eau potable.

Les nbtions de carbone organigue total (COT), de carbone organique
dissous {COD) et plus couramment d’indice de permanganate constituent, en
régle générale, pour les traiteurs d'eau, les seuls parameétres analytiques
retenus pour apprécier 'évolution de la qualité organique des eaux
naturelles. Le COT comme lindique sa définition englobe sous une méme
étiquette l'ensemble de la matiére organique présente dans les eaux. Ce
parameétre tend ainsi a singulariser a 'extréme la charge organique des eaux
naturelles qui représente en fait un milieu complexe constitué d’une grande
diversité de composés organiques, Cette diversité dans la structure des
composés organiques signifie également des comportements différents vis-a-

vis des réactifs chimiques couramment utilisés dans le traitement des eaux.

Si les principaux traitements, aujourd’hui mis en place, peuvent étre
‘considéré comme bien maitrisés, l'optimisation des conditions de traitement
pour un site de production donné ne sera envisageable que lorsque la
nature de la matiére organique et son degré d’évolution au cours des

différentes périodes de I'année seront connus.

La connaissance parfaite de la MON reste encore une utopie méme en
espérant un développement rapide des techniques d’identification, comme le
couplage de la chromatographie liquide avec la spectrométrie de masse
(CL/SM), la résonance magnétique nucléaire du solide (RMN}, etc. Toutefois,
il faut bien reconnaitre que les outils analytiques simples mis a la
disposition des traiteurs d’eau ne sont actuellement pas suflisamment

nombreux et parfois pas assez adaptés a tous les types deau a traiter. 1l
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reste de nombreux progrés a faire dans ce domaine de l'analyse semi-
globale et rapide. Notons que c’est souvent aprés la mise au point d’une
nouvelle mesure de qualité d’eau (COT,THM, TOX, CODB, etc.) que les

technologies ont progressé en matiére de traitement.

La méthode d’extraction de la matiére organique des eaux de surface
développée en 1981 par THURMAN et MALCOLM [1}, aujourdhui reconnue
par de nombreux chercheurs internationaux, conduit a distinguer deux
grandes classes de composés organiques: Les substances humiques ou
hydrophobes (acides humiques et acides fulviques), fraction retenue sur
résine de ’t&pe XAD-8 a pH acide et les substances hydrophiles qui
constituent la fraction non retenue dans les mémes conditions
expérimentales. Si de nombreux travaux ont été réalisés sur les substances
humiques (études structurales, chloration, coagulation-floculation,
ozonation, etc.}, les substances hydrophiles, qui représentent prés de la
moitié du COD des eaux de surface restent pratiquement peu étudiées a

cause des difficultés rencontrées pour les extraire du milieu naturel.

Nos travaux s’intégrent dans cette double démarche fondameutale et
appliquée qui vise a2 une meilleure connaissance de la matiére organique
naturelle des eaux de surface (Barrage de Keddara) pour une optimisation
des conditions de traitement en usine. Cet objectif repose sur le
développement et la mise en ceuvre d’'un protocole de fractionnement et
d’extraction de la matiére organique naturelle basé sur l'utilisation en série
des résines macroporeuses adsorbantes de type XAD-8 et XAD-4. Cette
procédure permet d’approcher un domaine de recherche aujourd’hui peu
abordé. Il s’agit Pétude de la structure et de la réactivité des matiéres

hydrophiles des eaux naturelles.
Cette thése comporte deux grandes parties distinctes, chacune étant
précédée d’une étude bibliographique.

La premiére partie est relative a lextraction, le fractionnement et la
caractérisation des grandes classes de la matiére organique dissoute des
eaux de barrage de Keddara. La technique d’extraction sur résines XAD a été

utilisée (utilisation en série des résines XAD8 et XAD4). Cette technique

3
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permet Pextraction et le fractionnement de la MON avec extension du champ
d’investigation aux substances appelées acides hydrophiles. Ce travail a été
suivi par la recherche des caractéristiques structurales des principales
fractions isolées des acides humiques, fulviques et hydrophiles, avec
I'utilisation des outils analytiques diversifiés et élaborés (pyrolyse
chromatographie gazeuse/ spectrométrie de masse, analyse €lémentaire,
fluorescence, fractionnement par ultrafiltration, analyse du potentiel de
formation des organohalogénés (AOX), spectrométrie infrarouge a

transformée de Fourier et spectrophotométrie UV/ visible).

La seconde partie concerne la coagulation-floculation par le sulfate
d’aluminium des fractions de la MON dissoute des eaux du barrage de
Keddara, des eaux brutes du méme barrage ainsi que des eaux synthétiques
préparées a partir d’acide fulvique commerciale. L’influence de la
concentration en sulfate d’aluminium et du pH a été étudiée pour les
différents types eaux. Par ailleurs, la détermination des différents
paramétres morphologiques (diamétre, facteur de forme, surface, périmétre)
des flocs formés aux conditions optimales de coagulation-floculation a été
étudiée. Pour ce faire, une technique d’analyse d’itnages couplée a un
systéme de traitement de données utilisant le logiciel VISILOG 5.2 sont
utilisés. La vitesse de sédimentation ainsi que la masse volumique des flocs
sont ainsi déterminées afin de juger P'aptitude des flocs a la sédimentation .
Enfin, la dimension fractale des flocs a été déduite. L’ensemble de ces
résultats permet-de proposer quelques hypothéses sur les mécanismes qui
gouvernent Pélimination de la matiére organique par coagulation-floculation

en fonction du pH.
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AL Etude bibliographique de I’extraction et de la
caractérisation de la Matiére Organique
Naturelle (MON)

Al. 1, Les sous-produits de désinfection (SPD)

Al.1.1, Introduction

Vers le milieu des années 70, il fut découvert par ROOK [2], qu'en plus du
role d'inactiver les organismes pathogénes pour désinfecter 'eau et la rendre
propre a la consommation humaine, le chlore, utilisé comme agent

désinfectant, réagissait avec la matiére organique naturellement présente
dans l'eau. Cette opération de désinfection génére des sous-produits appelés
sous-produits de désinfection (SPD). Ces sous-produits sont constitués
spécifiquement de composés organiques synthétiques tels que les
trihalométhanes (THM). Au fil des recherches, d'autres SPD ont été

identifiés tels que les acides haloacétiques (AHA).

Les THM constituent en fait, la somme de quatre composés que sont le
chloroforme (CHCls), le bromodichlorométhane (CHBrCly), le
dibromochlorométhane (CHBriCl) et le bromoforme (CHBrs). Les acides
haloacétiques (AHA) constituent quant a eux, la somme de plusieurs acides

haloacétiques. On peut en citer cinq {nommées les AHAS) :

» J'acide monochloroacétique {(CH2CICOOH],
e Tl'acide dichloroacétique (CHCl,COOH),

e l'acide trichloroacétique (CClsCOOH),

¢ l'acide monobromoacétique (CH2BrCOOH]},

s ¢t l'acide dibromoacétique (CHBroCOOH).

D'autres SPD sont aussi détectés ; il s’agit entre autres du :
e dichloreoacétonitrile,
¢ trichloroacétonitrile,

¢ bromochloroacétonitrite,

¢ dibromoacétonitrile,
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e 1,1-dichloro-2-propanone, etc.

Moins d'emphase est portée sur ces derniers sous-produits puisque ce
sont les THM, suivis des AHA, qui se retrouvent en plus grande quantité
dans I'eau potable chlorée.

Il est & noter que l'utilisation d'un désinfectant alternatif (chloramine,
bioxyde de chlore, ozone} génére aussi des SPD. L'usage de la chloramine est
aussi associé a la formation de THM et de AHA, mais aussi a la formation de
nitrites, hitrates et halocétones. Le bioxyde de chlore génére des chlorites et
chlorates alors que l'utilisation de l'ozone en tant que désinfectant génére
des bromates, des aldéhydes, du_ carbone organique biodégradable, des
acides cétoaldéhydiques, des bromoformes, des peroxydes ainsi que des
époxydes [3].

Le chlore est un agent désinfectant puissant en plus d'étre économique. Il
permet la destruction de germes pathogénes et a, en outre, l'avantage de
laisser un résiduel dans le réseau de distribution {ce qui empéche la re-
croissarice desdits germes dans le réseau d'eau potable). Néanmoins, il
engendre des inconvénients organoleptiques évidents (gout et odeur de
chlore) en plus de produire de grandes concentrations de SPD chlorés [4]. La
chloramine a l'avantage de produire des concentrations moins élevées en
SPD mais son effet bactéricide est moins puissant comparativement au
chlore [5].

Le bioxyde de chlore a comme principal désavantage la formation de sous-

produits toxiques inorganiques tels que les chlorites et chlorates.

L'ozone est un agent désinfectant trés puissant, mais ne laisse pas de
résiduel dans le réseau de distribution ce qui nécessite tout de méme une

post-désinfection [6].

Al.1.2. Théorie de la formation des SPD

La formation des SPD est le résultat d'une réaction entre l'agent
désinfectant (par exemple, le chlore) et la matiére organique naturelle (MON)
conslituée en grande partie de substances humiques. Cette matiére
organique naturelle est présente naturellement dans l'eau brute (eau avant

tout traitement). Cette réaction peut se visualiser de la facon suivante :



Partie Al Etude bibliographique de Uextraction et de la caractérisation de la MON.

MON + chiore — SPD
Cette réaction débute dés l'ajout du désinfectant dans l'eau et se termine
lorsqu'il n'y a plus de désinfectant ou de MON pour réagir [7].

En 1977, ROOK [8] proposa un mécanisme de formation des THM a partir

de molécules de type résorcinol :

L'oxydation par l'acide hypochloreux (HOCI]) permet une halogénation et
une ouverture du cycle aromatique. Par la suite, un clivage de la molécule en
a forme les trihalométhanes. Le clivage en b par l'insertion d'un hydroxyde
permet la formation d'un acide haloacé'tique tandis qu'un clivage en c forme

des halocétones.

La réaction de formation des SPD est affectée par plusieurs paramétres
dont la température de l'eau, le pH, la quantit¢ de MON présente, la
‘concentration en ions bromures, la dose de désinfectant et le temps de
contact entre le désinfectant et la MON (temps de séjour de l'eau dans le

réseau de distribution) [9].

Ces facteurs affectant la formation des SPD peuvent étre regroupés en

deux catégories :

1. les paramétres de la qualité de l'eau directement reliés aux

caractéristiques de l'eau brute {la MON et les ions bromures),

2. les paramétres opérationnels (pH, température, dose de

désinfectant et temps de contact du chlore dans l'eau).
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Facteurs affectant la formation des SPD
a) lons bromures

La présence d'ions bromures est un autre facteur relié aux paramétres de
qualité de I'eau brute pouvant influencer les quantités de SPD formés. Lors
de la formation de THM, les jons bromures n'affectent pas nécessairement la
quantité totale de THM formée mais plutét la proportion relative des gquatre
substances qui les composent. En effet, la présenée de concentrations
importantes d'ions bromures dans l'eau brute fait en sorte qu'une plus
grande proportion de THM & base de produits bromés soit formée par
rapport aux THM totaux [10]. La concentration en ions bromures est souvent
trés faible dans les régions s'approvisionnant en eaux de surface et n'étant
pas propice a l'intrusion saline provenant d'un plan d'eau salée a proximité.
Dans ces conditions, c'est le chloroforme (CHCls) qui sera formé en plus

grande proportion.

La présence d'ions bromures affecte aussi la vitesse de formation des
'SPD|11]. Les bromures sont oxydés par l'acide hypochloreux (HOC}} pour
former l'acide hypobromeux (HOBr), lequel réagit ensuite en combinaison
avec l'acide hypochloreux pour former des sous-produits brorhés. L'acide
hypobromeux réagit plus facilement avec la MON que l'acide hypochloreux
puisqu'il est un agent de substitution halogéne plus efficace [12]. Ces
chercheurs ont observés par des tests de potentiel de formation des THM
'qu'en général, moins de 10% du HOCI sont incorporés dans les THM chlorés
alors que pour le HOBr, ce pourcentage s'élevait a 'prés de 50% (dans les
THM bromeés).

b} Dose de désinfectant

La dose de désinfectant appliquée a l'eau durant le traitement affecte
directement la formation des SPD. En plus de favoriser leur formation, la
dose de désinfectant affecte la spéciation des SPD et leur importance relative
[13]. Par exemple, une dose plus élevée de chlore favoriserait la formation
d'AHA au lieu des THM. De méme, une dose de chlore plus importante
favorise Ia formation de sous-produits chlorés par rapport aux sous-produits

bromés autant pour les THM que les AHA.



Partie Al. Etude bibliographique de U'extraction et de la caractérisation de la MON

¢)] LepH

Le pH conditionne les caractéristiques des réactions chimiques
responsables de la formation des SPD. Il peut étre considéré comme un
paramétre opérationnel puisqu'il est possible d'ajuster sa valeur avant la

désinfection.

La réaction responsable de la formation des THM se fait en deux €tapes :
d'une part, la cinétique de la premiére étape est favorisée par la présence de
la forme non ionisée de I'acide hypochloreux {HOCI} a pH acide ; d'autre part,
la deuxiéme étape est une hydrolyse catalytique en milieu basique favorisée
lorsque le pH de l'eau est plus €élevé. Puisque ultimemeni:, c'est la deuxiéme
étape qui est déterminante, la formation des THM est favorisée 4 un pH élevé

[14]. Toutefois, le pH affecte différemment les autres SPD.
d} Latempérature

Comme pour la plupart des réactions chimiques, la température influence
la formation des SPD. Dans le cas de la formation de THM, une température
plus élevée favorise la vitesse de réaction entre le chlore résiduel et ta MON.
C'est pour cette raison qu'en été, les concentrations de THM dans 'eau des

réseaux de distribution sont plus élevées qu'en d’autres saisons [15].

Les variations saisonniéres sont intimement liées aux variations de
température. En plus d'affecter la vitesse de réaction responsable de la
formation des SPD, les conditions saisonniéres influencent également la
disponibilité des précurseurs (MON] ainsi que leur composition. Par exemple,
le régime thermique des eaux de surfaces, phénoméne typique du printemps
et de l'automne, contribue a l'augmentation de la charge organique de l'eau
brute. De la méme facgon, le dégel et les événements pluvieux favorisent le
ruissellement de la matiére organique vers les cours d'eau [16]. Finalement,
le gel hivernal constitue une barriére physique contre la pollution des cours

d'eau par la matiére organique.
e} Letemps de contact
Le temps de contact entre le désinfectant et la MON est un parametre

fondamental de la formation des SPD. Il correspond au temps de séjour de

10
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l'eau {raitée dans le réseau de distribution. Plus ce temps est élevé, plus la
concentration en SPD sera importante. En effet, comme la réaction du chlore
avec les précurseurs des THM continue de se produire aprés le traitement et
jusqu'a ce qu'il ne reste plus de chlore résiduel libre dans le réseau de
distribution, il se formera davantage de THM si le temps de séjour de I'eau
est plus important. Cependant, la formation des THM en fonction du temps
n'est pas linéaire [17] car une quantité importante de THM se forme a l'usine
de traitement et en début de réseau et la réaction devient de moins en moins

active avec le temps.

La concentration en SPD peut donc devenir considérable dans les
extrémités des réseaux de distribution d'eau potable ol le temps de contact

excéde parfois 24 heures.
Al.1.3. Toxicité des sous-produits de chloration

L'exposition de la population aux THM constitue un risque pour la santé
publique puisqu'ils sont considérés comme étant potentiellement
cancérigénes pour 'humain. Globalement, les recherches menées jusqu'a ce
jour ont permis de déterminer l'appartenance des quatre types de THM aux
différentes catégories de la classification cancérigéne de l'agence de
protection de l'environnement des BEtats-Unis. En effet, le chloroforme, le
bromodichlorométhane et le bromoforme appartiennent au groupe 2B

(potentiellement cancérigéne pour I'humain, basé sur des évidences
- suflisantes pour les animaux et sans données ou avec données inadéquates
pour les humains), alors que le dibromochlorométhane fait partie du groupe
C (cancérigéne possible pour 'humain, basé sur une évidence limitée pour

les animaux dans l'absence de données pour les humainsj.

L'exposition totale de la population aux SPD résulte de la somme de trois
modes d'exposition :
1. I'ingestion par voie orale,
2. l'absorption cutanée,

3. l'inhalation par voies respiratoires [18).

L'ingestion de THM par voie orale est, bien entendu, la conséquence de la

consommation d'eau potable, mais aussi de breuvages fabriqués a partir

11



Partie Al. Etude bibliographique de Uextraction et de la caractérisation de la MON.

d'eau traitée au chlore et de certain produits laitiers [19). En ce qui a trait a
I'absorption cutanée, elle se produit lors de la baignade dans une piscine. En
outre, la prise de douches ou de bains chauds (40°C) favorise 1'absorption du
chloroforme par la peau [20]. Quant a l'inhalation par voies respiratoires, les
THM étant uhe composante volatile de I'eau potable désinfectée au chlore, ils
sont présents dans l'air. Leur présence a l'intérieur des maisons est due a
I'évaporation de l'eau chaude chlorée {douches, bains, lavage de vaisselle et
de vétements). Les THM sont aussi associés a l'usage de détergents et de
blanchissants contenants du chlore. D'autres produits de consommation
peuvent contenir du chloroforme tels que des détachants, du liquide
correcteur, des assouplissants pour vétements, des insecticides et des
pesticides. De plus, les humidificateurs, lorsque remplis avec de l'eau
chlorée, sont susceptibles d'émettre beaucoup de chloroforme pendant la
période ol ils sont utilisés [19]. H fut aussi observé que I'air ambiant d'une
piscine intérieure contient une grande quantité de chloroforme qui peut étre
inhalée, ceci étant dit a la chloration répétée de l'eau {19, 20|. L'air extérieur
comporte en outre des concentrations de chloroforme qui sont
principalement émises par des industries (industries de pates et papier,
centrales nucléaires, usines de traitement des eaux potables et des eaux

usées, industrie de production directe de chloroforme, etc. [19].

Les effets des THM sur la santé ont été identifiés par des études
toxicologiques et épidémiologiques. Les études toxicologiques analysent le
risque sur les animaux de laboratoire en les exposant a différentes doses
d'un produit spécifique. Ces données sont par la suite extrapolées a
I'humain, ce qui permet de déterminer une dose associée a un risque non
négligeable a la santé humaine. Les études épidémiologiques ont 'avantage,
par rapport aux études toxicologiques, d'évaluer le risque associ¢ a
I'exposition aux THM & partir d'observations effectuées directement chez
I'humain. Elles évaluent ainsi le risque pour la santé humaine découlant de
lingestion de doses réalistes. Elles permettent aussi d'évaluer le risque

associé a I'exposition aux quatre THM simultanément.

12
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Des études toxicologiques ont démontré que la présence de THM dans
'eau potable peut causer le cancer chez les animaux en laboratoire. Il a été
observé en 1976 que le chloroforme pouvait causer des tumeurs au foie et
aux reins chez les souris par voie orale [21]. A des doses plus faibles, le
chloroforme induirait des tumeurs aux reins, mais non au foie chez les rats
[22]. Le bromodichlorométhane peut causer des tumeurs au gros intestin
ainsi que des tumeurs rénales chez les rats et les souris [23]. Le
dibromochlorométhane produirait des Iésions au foie et aux reins pour une
exposition prolongée a doses élevées [24]. Quant au bromoforme, il
provoquerait, a fortes doses, des tumeurs au gros intestin chez les rats, mais

non aux souris [25].

Plusieurs études épidémiologiques ont relié le cancer de la vessie avec la
consommation d'eau potable chlorée [26,27]. Des observations similaires ont
¢té réalisées concernant le cancer du célon et le cancer du rectum mais les
preuves ne sont pas aussi uniformes que pour le cancer de la vessie [28,29].
Quelques études épidémiologiques ont été réalisées afin d'étudier les effets
de l'exposition aux THM sur la reproduction et le développement. Jusqu'a
récemment, les preuves de ces effets étaient minces. Néanmoins, quelques
chercheurs ont identifié un lien entre l'exposition aux THM et les
avortements spontanés [30,31]. Toutefois, il semble que le risque relatif de
fausses couches chez les femmes exposées & des concentrations plus fortes
de THM était légérement accru, mais il n'était pas significatif sur le plan
statistique. Une étude plus récente [32] a mis en évidence un risque accru de
mortinatalité suite a I'exposition aux THM et plus spécifiquement au
bromodichlorométhane. Une autre étude a identifié de faibles relations entre
l'exposition aux sous-produits de la chloration pendant la grossesse et les
accouchements prématurés, ainsi que des liens plus forts avec les faibles

poids 4 la naissance, les retards de croissance, les malformation, etc. [33].

Concernant les AHA, des études toxicologiques ont démontré que leur
présence dans l'eau potable pouvait causer des tumeurs au foic chez des

animaux de laboratoire {34,35].

13
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Compte tenu de la méthodologie utilisée, il y a plusieurs différences entre
les données relatives aux études toxicologiques et celles reliées aux études
épidémiologiques. Quelle que soit la méthode pour déterminer les risques
associés aux SPD, ceux-ci sont relativement faibles mais étant donnés la
population importante exposée a 'eau chlorée, il n'en demeure paé moins

que leurs effets sur la santé ne sont pas négligeables.
Al.1.4. Analyse des SPD dans les eaux du barrage de Keddara.

Introduction

L’alimentation en eau potable de la ville d’Alger se fait en partie & partir de
I'usine d’eau potable de Boudouaou alimenté par le barrage de Keddara
d’une capacité de 150 Millions de métres cube.

L'usine d’eau potable, d’un débit maximum de 6 m>.s”, est constituée
d’une chaine de traitement classique & savoir une pré-chloration, une
coagulation-floculation au sulfate d’aluminium, une décantation
(superpulsator), une filtration rapide sur sable (5 a 10 m.h’') et d’une
désinfection au chlore.

Les résultats du suivi de la chaine de traitement (Tableau Al. 1) montrent,
malgré le traitement effectué, que les teneurs en COT restent importantes et

contribuent de fagon importante a la formation de trihalométhane (THM).

Tableau Al.1. Suivi de la chaine de traitement des eaux de barrage de

Boudouaou.
Composés Eau Eau Eau Eau traitée
brute |décantée| filtrée | aprés désinfection

COT (mg.L™) 2,64 -- 2,37 1,87
Mars CHCL (ug.L™") n.d. 23,1 20,50 78,40
1995 CHCl; (pg.L") n.d. 26,7 20,10 70,80
CHCIBr; (ug.L'") n.d.’ 39,2 30,80 102,60
CHBr: (ug.)) n.d. 5,0 4,60 9,60
T.HM (pg.L) n.d. 94,0 | 76,00 261,40
COT {mg.L") 1,72 1,48 1,37 1,34
Avril CHCl; (pg.L'h n.d. 40,4 39,40 143,50
1995 CHCl, (ug.L'Y) n.d. 28,1 25,80 79,90
CHCIBr, (ug.L™') n.d. 40,8 39,50 89,60
CHBr; (ug.L) n.d. 8,7 8,90 14,70
T.HM {pg.L'") n.d. 118,0 | 113,60 327,7

14



Partie All. Etude bibliographique de Uextraction et de la caractérisation de la MON.

Caractérisation des TH.M

La caractérisation des trihalométhanes (T.H.M) et la détermination de leur
concentration dans les eaux traitées du barrage de Keddara a été effectuée
dans notre laboratoire par {36] avec le concours de l'entreprise de production
et de distribution des eaux d’Alger (E.P.E.AL). |

L’analyse des T.H.M, effectuée par chromatographie en phase gazeuse
avec détecteur a capture d’électrons et confirmé par spectrométrie de masse,
a révélé la présence des quatre T.H.M dans les eaux traitées, a savoir :

¢ Le chloroforme (CHCl3),

» Le dichlorobromométhane {CHClBr),

¢ Le dibromochlorométhane (CHCIBrg),

¢ Le bromoforme (CHBr3).

La concentration des T.H.M (Tableau Al.2) dans les eaux traitées du
barrage de Keddara varie de 68,97 & 312,56 ng.L'' avec une moyenne de
172,85 ug.L ' dépassant largement la norme de 100 ug.L

Tableau AL2. Teneurs en T.H.M des eaux traitées du barrage de Keddara
(juillet 1993 a juillet 1994).

: COFI-’%pO‘?CS” ' Minimum Maxithum  Moyenne
CHCls 20,83 62,16 36,74
CHCl;Br 19,33 76,77 45,10
CHCIBr2 25,94 145,83 77,09
CHBr3 2,87 27,8 13,92
T.HM 68,97 312,56 172,85

La distribution des espéces de T.H.M dans les eaux traitées du barrage de
Keddara a montré la présence significative des T.H.M bromés (CHCl:Br,
CHCIBrz, CHCl3), notamment le dibromochlorométhane qu’on retrouve aux

plus fortes concentrations.

Cette distribution particuliére a été confirmée par l'analyse des ions

bromures dans les eaux du barrage. Cette analyse a révélé des

concentrations variant de 90 4 300 pg.L.
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Cette distribution particuliére est due, d’'une part, aux incursions d’eau de
mer et & 'agent désinfectant lui-méme qui peut contenir des ions bromures
[37], d’autre part.

Evolution de la concentration en T.H.M des eaux traitées (barrage de

Keddara)

Le suivi de la concentration en T.H.M a été effectué pendant une année
(de juillet 1993 a juillet 1994) sur des eaux traitées du barrage de Keddara
(Tableau AL3}.

On observe que les concentrations en THM sont importantes durant les
mois de novembre, décembre, et janvier correspondant a la période des
‘pluies apportant par lessivage, la MON pédogénique (origine des sols) et
présentant une grande réactivité avec le chlore de part ces caractéristiques.
Durant la période allant de février a avril on remarque une baisse des
teneurs en THM due essentiellement a la sédimentation au sein du barrage
de la MON pédogénigue. A partir du mois de mai et jusqu'en septembre on
assiste a4 une remontée des teneurs en THM due, d’une part, a
laugmentation des températures pendant cette saison chaude et d’autre
part, a lorigine plutét aquagénique des MON. En effet, durant cette période
d’été, on assiste a une croissance importante des algues (boom algal} dans
le barrage qui générent de la MON aquagénique précurseurs de THM dans

I’eau brute.

Tableau AL.3. Variation des teneurs en T.H.M présents dans les eaux du
barrage de Keddara en fonction du temps.

Composés Juill. Aoiit Sep. Nov. Dec. Jan. Fév. Mars Avril Mai Juin Juill. THM
(ugll) 1993 93 93 93 93 94 94 94 94 94 94 94 Moy
CHCl, 341 21.2 37.2 36.2 51.8 61.2 216 263 208 451 350 496 36.7
CHCLBr 56.7 35.5 50.3 696 76.8 768 19.3 193 19.7 350 336 451 45.1
CHCIBr. 1069 726 885 139.6 1453 129.3 259 297 288 49.2:50.0 594 77.1
CHBr3 16.7 125 17.0 248 278 219 29 38 6.3 11.0 106 11.9 13.9
T.H.M 214.4 141.8 193.0 270.2 301.7 289.2 69.7 79.1 756 140.3 129.2 166.0 172.8
Conclusion

Il existe deux objectifs distincts dans le contréle de la contamination
microbiologique dans le traitement de l'eau. Le premier consiste a inactiver

les pathogénes présents dans l'eau brute, le second consiste a prévenir la
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recontamination de l'eau traitée durant son séjour dans le réseau de

distribution avant la consommation.

La désinfection par le chlore permet d'atteindre ces deux objectifs par
sa grande efficacité 4 détruire les pathogénes en plus d'assurer un
résiduel dans le réseau de distribution. Cependant, il y a inévitablement
formation de SPD. Les gestionnaires de l'approvisionnement en eau
potable sont donc face a un enjeux de taille. Il s’agit, pour eux, de trouver
un équilibre entre distribuer une eau potable exempte de micro-
organismes et, simultanément, minimiser la formation de SPD. Ce
dilemme peut étre schématisé par la figure AlL.1 suivante ot le point

d’intersection indique la meilleure situation a atteindre.

i
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Figure Al.1. Evolution des
SPD et des micro-organismes
en fonction de la dose de
chlore.
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Il est important de noter que l'objectif de minimiser la génération de
SPD ne doit en aucun cas nuire a la réalisation de l'objectif de distribuer
une eau exempte de pathogénes. Il est, en effet, primordial que l'eau

traitée soit toujours potable d'un point de vue microbiologique.

Certaines pistes de solutions sont envisageables afin de réduire les

concentrations de THM générées dans les réseaux de distribution sans
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'ozone requiert de toute facon une chloration finale qui assure un résiduel

dans le réseau.

Enfin, La filtration sur charbon activé granulaire (CAG) est une solution
qui permet de réduire la MON par adsorption et améliorer la qualité

physico-chimique de l'eau traitée ainsi que sa qualité microbiologique.

Cependant, toutes ces stratégies de réduction des THM peuvent avoir des
impacts économiques significatifs qui peuvent s'avérer, dans certain cas,
trop importants pour étre appliquées.

AlL2. La matiére organique naturelle

Al.2.1. Généralités

La matiére organique naturelle est responsable de la coloration des eaux
de surface. Elle est constituée d’un ensemble complexe et hétérogéne de
structures organiques de masses moléculaires et de groupements chimiques
différents. L’analyse du carbone organique total {COT) dans les eaux est le

paraméire de quantification de la matiére organique naturelle (MON). Le COT

se divise en deux grandes classes :

1. Le carbone organique dissous (COD) qui représente la fraction qui
passe au travers d’une membrane de porosité 0,45 pm.
2. Le carbone organique particulaire (COP} qui constitue la fraction

tetenue sur une telle membrane de 0,45 pm.

Ces derniéres années, des travaux ont été développés sur la détermination
de la fraction biodégradable du carbone organique dissous. Le COD se
partage ainsi en deux fractions, le carbone organique dissous biodégradable
(CODg) [38-40] et le carbone organique dissous réfractaire (CODg).

Les teneurs en carbone organique total (COT} peuvent varief en fonction
des eaux naturelles de surface. En général, on estime que 90% du COT est
sous forme dissoute tout en sachant que cette répartition est extrémement

variable en fonction du type de milieu aguatique [41].

La fraction majeure en COT est sous forme macromoléculaire ; elle

correspond aux substances humiques [42]. Ce terme est le nom générique
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que la qualité microbiologique en soit toutefois affectée. Ces pistes de

solutions sont les suivantes :
1. Changement de la source d'eau brute,
2. Réduction des précurseurs des THM,
3. Amélioration des stratégies de désinfection.

En premier lieu, envisager de remplacer la source d'eau brute par une
autre de meilleure qualité (exemple, eau souterraine) contenant, bien
évidemment, moins de précurseufs de THM. Toutefois, compte tenu de la
surexploitation des nappes souterraines, cette solution ne peut €tre retenue
pour le grand Alger. Cest plutét le recourt aux eaux superficielles qui été
envisagé. Par ailleurs, les eaux traitées de Keddara sont mélangées avec les
eaux souterraines des différents puits de forage de la zone d’Alger avant
distribution aux usagers. Ceci peut contribuer a diminuer la concentration

des THM dans l'eau qui arrive aux consommateurs.

La deuxiéme stratégie consiste a réduire les précurseurs des THM en
améliorant les traitements physico-chimiques qui précédent la désinfection.
C’est cette stratégie qui a été retenue dans notre étude. Dans ce cadre, un
approfondissement de la connaissance structurale des matiéres organiques
naturelles nous est apparu indispensable pour arriver & une optimisation
des conditions de traitement au niveau de lusine. L’approche de la
connaissance structurale des matiéres organiques passe obligatoirement par
une étape dextraction de ces composés du milieu naturelle. En outre,
laptitude des fractions isolées de la matiére organique naturelle a la
coagulation-floculation sera examinée afin de réduire au maximum les

précurseurs de THM.

Enfin, si la réduction des précurseurs de THM s’avéré difficife, il est
toutefois possible d'améliorer les stratégies de désinfection .en envisageant
I'utilisation d'un désinfectant moins problématique comme l'ozone ou le
dioxyde de chlore. Une alternative possible est donc de remplacer le chlore
par l'ozone. Cependant, I'ozonation est un procédé coliteux dont I'application

demande l'emploi de personnel trés qualifié. De plus, la désinfection par
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désignant la fraction des matiéres organiques adsorbables sur résines
macroporeuses non ioniques XAD-8 a pH acide (pH< 2). Les substances non

humiquies ou hydrophiles correspondent a la fraction non retenue.
Les substances humiques se divisent en deux groupes [1} :
1. Les acides humiques qui précipitent en milieu acide (pH 2),
2. Les acides fulvigques qui restent en solution a pH acide.

Hormis ces substances humiques, majoritaires du COD des eaux de
surface, d’autres composés tels que des acides aminés, des saccharides, des

lipides, des acides gras, etc. sont présents dans les eaux naturelles. Pour des
concentrations supérieures au mg.L'l, on trouve surtout des acides

humiques. Dans la gamme de concentration du mg.L”au ug.L"'sont
q g

présents surtout des acides aminés libres, des polysaccharides, des solvants

chlorés. Enfin, lorsque la concentration est de l'ordre du ng.L”', on trouve

des micro- polluants tels que les pesticides. o
Al.2.2. Origine

Les matiéres organiques naturelles sont essentiellement issues des
processus de biodégradation des végétaux et des détritus animaux [42,43].
Elles correspondent aux sous-produits résultants de la décomposition
bactérienne des composés biochimiques dérivés d'organismes morts
(végétaux ou animaux) ainsi qu’aux composés générés par le métabolisme
des organismes vivants. Les caractéristiques de la MON vont donc dépendre

de ces précurseurs.

En milieu aguatique, les sources de la MON sont de deux types: la
matiére organique allochtone ou pédogénique et la matiére organique

autochtone ou aquagénique [44].

La MON, ayant diverses origines, posséde donc des caractéristiques
| différentes en fonction de la source des matériaux. La MONJaquagénique est
principalement composée de protéines et de sucres (production de biomasse)
et de ce fait, contient une grande proportion de composés azotés [45]. La

MON pédogénique, par contre, est plutét composée de substances
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phénoliques (humification de débris végétaux) et les compoéés azotés sont en
faible proportion. Le rapport C/N est un parametre souvent employé pour
déterminer lorigine de la MON. Le rapport C/N moyen de la MON
aquagénique est faible (compris entre 8 et 12) et il est relativement fort pour

la MON pédogénique {compris entre 14 et 53) [44].

Les proportions en MON pédogénique et aquagénique sont variables et
dépendent du milieu aquatique (par exemple riviére ou barrage). En milieu
tempéré, par exemple, la matiére organique pédogénique est présente en
quantité importante.

Alors que la matiére organique aguagénique provient directement de la
dégradation d’organismes ayant évolué dans le milieu aduatique (algues,
bactéries, poissons, etc.), la matiére organique pédogénique est formée en
milieu terrestre et va étre transportée jusqu’au milieu aquatique. Son

transfert vers Je milieu aquatique peut se faire suivant plusieurs vaies :
1. Par les eaux de ruissellements ;

2. Par percolation dans le sol, le sol faisant alors office de filtre physique
(porosité) et chimique (adsorption et complexation) sur des phases

minérales ou dégradation bactérienne dans le sol ;
3. Par le vent {par exemple les feuilles mortes) ;

.4. Enfin, par divers facteurs tels que des glissements de terrain ou des
inondation [44,46].

La matiére organique pédogénique subit donc de plus fortes

transformations que la MON aquagénique.

Beaucoup de paramétres vont donc jouer un rdle sur la nature et la

quantité de la MON, notamment :

e Les saisons, la température, l'ensoleillement, le vent, le cycle de

reproduction {ex. bloom algal, etc.),

e Le transport: sol (porosité et nature), le relief, le réseau

hydrographique, le ruissellement (pluies) {47].
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Al.2.3. Méthodes d'isolement et de fractionnement de la MON des

eaux de surface.
" Introduction.

De nombreuses procédures expérimentales ont été développées ces
derniéres décennies pour isoler la mati€re organique dissoute dans les eaux

naturelles et des sols, ceci afin de les analyser et de les caractériser.

Parmi toutes ces techniques, on peut distinguer celles permettant
uniquement de concentrer et celles associant la concentration-

fractionnement.

La MON n’'est présente qu’en faibles concentrations dans les eaux de
surface. Ce faible taux de la concentration rend leur caractérisation difficile
dans bien des cas, c’est pdurquoi beaucoup d’auteurs se sont intéressés aux
procédés de reconcentration de la MON [1,40,48,49].

Les travaux de recherche publiés ces derniéres années font principalementl
mention de deux procédures d’extraction: l'osmose inverse et l’adsorption
sur résines macroporeuses non ioniques (type XAD) et ioniques. Si 'efficacité
de ces deux techniques offre des rendements d’extraction similaires (de
l'ordre de 80 a 90%) sur le paramétre COD, en revanche, elles présentent

chacune des avantages et des inconvénients particuliers.

Concentration de la MON

Deux techniques sont couramment employées pour concentrer la MON. La
premiére est 1’évaporation rotative sous vide |50]. La scconde est 'osmose

inverse [51,52]. Ces méthodes nécessitent de trés grands volumes d’eau.

Contrairement a l'osmose inverse, la technique d’évaporation rotative
concentre tous les constituants de l'eau brute. Ceci peut engendrer de
lourdes perles en matiéres organiques par coprécipition de la MON avec les
sels minéraux, plus particuliérement lorsque l’eau brute est fortement

minéralisée [53).

L'osmose inverse a l'avantage d’étre assez rapide et de travailler sur de

grands volumes [54]. Ainsi, I'échantillonnage est plus représentatif et la
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quantité d’échantillon, aprés concentration, est suffisamment importante
pour effectuer diverses analyses. SERKIZ et PERDUE [51] ont été les
premiers a proposer la technique d’osmose inverse pour isoler le COD des
eaux de surface. Ils ont utilisé un appareil de terrain d’osmose inverse et ont
réussi a concentrer la MON de l'eau de la riviére de Suwannee (USA) avec un
rendement de 83 a 90 % par rapport au COD initial. Une évaluation par
bilan des masses a permis de montrer que 5 a 7 % du COD passent au
travers des membranes et 3 4 5 % sont perdus par volatilisation ou
adsorption sur les membranes [51,55]. Par contre, l'osmose inverse
concentre lés sels conjointement a la MON. La forte proportion en sels
retrouvée dans les extraits membranaires, limite les performances des outils
analytiques lors de la caractérisation de ces extraits. En effet, Pinfluence
négative des sels dané les fractions de MON a pu étre observée au niveau de

tous les outils de caractérisation mis en ceuvre |56).

L’'analyse élémentaire de ces extraits montre une proportion de résidu
trés élevée (entre 10 et 35 %) rendant impossible le dosage de 'oxygéne et ne

permettant pas une analyse correcte des autres éléments (C, H, S}.

Au niveau de la.pyrolyse CG/SM, la forte proportion de sels par rapport a
la quantité de carbone se traduit par une diminution de lintensité des

fragments de pyrolyse produits [56].

Concernant la RMN 13C, les espéces inorganiques et plus particuliérement
les espéces carbonatées, interférent fortement au niveau de la bande du
carbone carboxylique (160-190 ppm) et sont a l'origine d’une augmentation
du bruit de fond empéchant la bonne résolution et l'identification des bandes

de plus faible intensité,

Il faut relever néanmoins que Posmose inverse posséde i’avantage d’étre
une technique capable de traiter rapidement de grands volumes d’eau et de

plus, facile a4 mettre en ceuvre.

Extraction et fractionnement de la MON

I existe de nombreux supports d’extraction et de fractionnement de la

MON. On peut citer le charbon actif, 'alumine activée, la silice greffée, etc.
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Les plus utilisées restent cependant les résines macroporeuées ioniques et
non ioniques. La grande porosité de ces résines macroporeuses favorise la
diffusion des molécules de hauts poids moléculaires au sein de leur
structure. Il existe une grande variété de résines caractérisées par leurs
matrices organiques. Les plus utilisées sont les résines macroporeuses non

ioniques type Amberlite (XAD) et les résines ioniques polystyréniques.
a) Les résines macroporeuses non ioniques

Les principales résines XAD employées sont les XAD-8 et XAD-4 ; les

résines XAD-8 étant légérement plus polaires que les XAD-4.

La méthode mise au point par THURMAN et MALCOLM |1] pour extraire
les substances humiques aquatiques est retenue aujourd’hui par
V'« International Humic substance Society» comme technique d’extraction
modéle. Elle est basée sur l'utilisation des résines XAD-8 a pH acide. Ces
substances considérées comme polyacides fortement aromatisés et riches en
groupement oxygénés sont retenues sur les résines XAD-8 a pH acide puis
éluées a Vaide de la soude 0,1 N. Les matiéres organiques non retenues sur
ces résines sont considérées comme « substances non humiques ou
hydrophiles »,

Placés en série, les deux types de résines macroporeuses XAD-8 et XAD-4
sont également utilisés dans le but d’augmenter le rendement d’extraction

des matiéres organiques [57,58|. Ainsi, MALCOM et McCARTY [59] estiment
extraire 85 % du COD d’une eau de surface de COD initial de 6,7 mg.L™".

b) Les résines macroporeuses ioniques

Ces résines sont souvent utilisées pour désioniser des eaux notamment
celles d’alimentation de chaudiéres, de centrales nucléaires ou de systémes

de purification d’eau.

Cette procédure développée par LEENHEER [60] met en jeu, outre la
résine XAD-8, une résine macroporeuse échangeuse de cations AG-MP50 et
une résine Duolite A7 échangeuse d’anions. Le figure AL2 représente la

montage expérimental utilisé.
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Cette procédure conduit a la séparation des solutés organigues en six

fractions :
Les fractions adsorbées sur la résine XAD-8 sont :
¢ Les hydrophobes basiques (HPOB), désorbés a contre-courant avec
HCI 0,1 N,
¢ Les hydrophobes acides {(HPOA), désorbés a contre-courant a la
soude 0,1 N,

s Les hydrophobes neutres (HPON), extraits en soxhlet avec du

méthanol.

Les espéces adsorbées sur résines échangeuse de cations :
¢ Les hydrophiles basiques (HPIB), élués avec NH4OH 0,1 N, cette
fraction est dépourvue de sels et l'excés d’ions ammonium pourra
étre éliminé€ par évaporation sous vide, auquel cas les amines

volatiles seront perdues.

Les espéces adsorbées sur résine échangeuse d’anions :

+ Les hydrophiles acides (HPIA), élués avec du NH4+OH 3N en méme
temps que tous les anions inorganiques et organiques. Ces fractions
devront faire I'objet d’'une procédure de dessalement.

Les espéces non adsorbées :

e Les hydrophiles neutres (HPIN}, pouvant étre concentrés par
lyophilisation.

Cette téchnique, lourde & mettre en ccuvre, peut conduiré a 'obtention

d’extraits riches en sels qui nécessiteront d’étre dessalés.

Par Tutilisation de cette technique de fractionnement sur des eaux
d'origines trés différentes, LEENHEER [60] obtint des rendements
d’extraction des MON de 100% indiquant qu’une telle méthode permet

d’isoler des mélanges de solutés organiques complexes.

AIKEN [61], aprés fractionnement des MON d’eaux d’origines diverses,

obtient également des rendements d’extraction de 100 % (Tableau AL4).
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Tableau Al.4. Distribution du COD de quelques eaux américaines

161].
Substances Hydrophobes Substances hydrophiles
cob
Source ! acides | hasiques | neutres | Total | acides |basiques|neutres| Total
mg.
Lac Black
(Caroline du | g3 41 1 19 62 8 31 0 39
Nord)
Riviére Ohio :
(Cincinnati) 3,7 32 0 25 57 36 7 . 0 43
Riviére .
Missouri 3,4 19 22 0 41 51 8 0 59
(Sioux city)
Riviére
Suwannee | 385 | 42 1 2 45 50 3 . 1 54
{Géorgie) ‘

Substances retenues
Sur résines

Bases hydrophobes
Neutres hydrophobes
Acides faibles hydrophobes

Bases hydroshiles

Acides hydrophiles

Echantillon d’eau
filtrée et acidifiée

l

Substances neutres hydrophiles

Types de résines :

Résine non i()hique
Amberlite XAD-8

Résine échangeuse de cations

Résine échangeuse d’anions

Figure Ai.2. Procédé de fractionnement de la MON dévelappé par
LEENHEER]|60].
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Conclusion . ; '

L’osmose inverse montre une grande capacité a concentrer les MON et
conduit a des rendements compris entre 60 et 90 %. Comparativement, les
rendements d’extraction obtenus par la technique des résines XAD sont
compris entre 60 a 80 %. L'inconvénient de 'osmose inverse lors de la
concentration des MON est la concentration simultanée des espéces
inorganiques, éléments génant pour la caractérisation des fractions isolées.
Les résines XAD n’ayant pas la propriété de retenir les sels, permettent
Pobtention d’extraits d’une grande pureté. Ces deux techniques sont
complémentaires. En effet, l'osmose inverse permet de concentrer
rapidement la MON (gain important en temps) et le concentrat -ainsi obtenu,
riche en sels, pesut étre dessaler sur résines macroporeuses XAD. Pour
Pextraction de la MON des eaux de barrage de Keddara la technique des
résines XAD-8 et XAD-4 est retenue.

Al 3. Les résines macroporeuses non ioniques

.AL3.1. Caractéristiques et efficacité d’adsorption -

Les résines Aimberlite XAD (Rohm et Hass ) sont des billes dures et
insolubles &a base de polyméres macroporeux non chargés. Les
caractéristiques des principales résines XAD sont présentées dans le tableau
ALDS.

Tableau ALS. Caractéristiques des principales résines XAD (d’aprés AIKEN et
al., ; TOUZART et MATIGNON[62,63].

Diamétre Porosité Surface

L Nature . - Granulomeétrie
Résine chimiaue Polarité | moyen des | {volume | spécifique (mesh)
himiar pores (A) | %) (m?/g) |

XAD-1 Styréne 200 - 100 ' -

XAD-2 Divinyl apolaire 90 42 330 ‘ 20-50
XAD-4 benzéne 50 51 750 60-80
XAD-7 ester Légérement 80 55 450 20-50
XAD-8 | acrylicue | polaire 250 52 140 25-50

Parmi ces résines, il faut distinguer celles présentant une structure de
type styréne divinyl benzéne ( aromatique, XAD-1, 2 et 4) considérées comme

apolaire de celles de nature acrylique (non aromatique, XAD-7 et 8) affichant
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une légére polarité. AIKEN et al., [64] précisent que les résines ester
acrylique, phis hydrophiles, possédent une capacité d’échénge de cations
mesurables, de Vordre de 10 4 65 micro équivalents par gramme de résine.
Lefficacité d’adsorption des résines dépend de plusieurs facteurs dont la
surface des pores, la taille des pores (diamétre}, la structure chimique de la

résine et sa polarité.

Les résines les plus couramment utilisés sont les résines XAD-2, XAD-4,

Masse composé sur la résine ,
- d’'une

et XAD-8. Le facteur de capacité &' = : :
Masse composé dans la phase mobile

résine donnée vis-a-vis d’'un composé de faible masse moléculaire, dépend de

nombreux facteurs dont le débit de percolation et le pH.

Selon THURMAN et al. [65], les valeurs de &' chutent au-dela d’'un débit

de 20V/V,./h. Elles sont considérablement réduites lorsque les composés

sont sous forme ionisée. Vet V, étant respectivement le volume d’eau filtré et

le volume de la résine

De plus, MALCOLM et al., [66], THURMAN et al., [65], ATKEN et al, [64]
ont montré qu’il existait une relation inversement proportionnelle entre le
logarithme du facteur de capacité %' et le logarithme de la solubilité de
divers composés simples de nature aliphatique, aromatique et cyclique et de
masse moléculaire inférieure a 500 daltens, aveg un coefficient de
corrélation {R?) compris entre 0,80 et 0,97 en fonction des résines. Cette
relation permet de prédire lefficacité d’'une résine vis-a-vis d’un soluté
organique en utilisant seulement la solubilité du composé.

Les facteurs de capacité de quelques composés étudiés par AIKEN et al,,
[64] pour les résines XAD-2, XAD-4, XAD-8 sont présentés dans le tableau
Al-6. |

A Pappui de cette comparaison, AIKEN et al, [64] concluent que la résine
XAD-8 présente une capacité d’adsorption significativement plus grande que
la résine XAD-4 ou la résine XAD-2 vis-a-vis des composés de masse

moléculaire élevée,

Ces données confirment les travaux antérieurs de ces mémes auteurs [62]

qui soulignent que Péquilibre d’adsorption de composés de masse
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moléculaire élevée est plus rapidement atteint avec la résine XAD-8 qu’avec

la résine XAD-4 a cause des phénoménes d’exclusion par la taille.

Pour les grosses molécules, la diffusion inter particulaire serait le facteur

limitant.

A linverse, la résine XAD-4 présente, elle, une capacité d’adsorption
significativement plus importante que les deux autres résines vis-a-vis des

composés de faible masse moléculaire a caractére polaire.

Tableau Al 6. Facteur de capacité de quelques composés organigues sur
résines XAD (d’aprés AIKEN et al., [64}.

Composés , Facteur de capacité &’

. . XAD-2 XAD-4 XAD-8
Faible masse roléculaire . .
Aniline - 157 684 126
Acide benzoique 450 1700 488
Acide caproique 775 1963 377
Phénol 109 720 245
Acide valérique 215 756 125
Acide butyrique - 196 39
Masse moléculaire élevée
Acide polyacrylique MM : 2000
Acide polyacrylique MM : 5000 2’?(5) Z;g lggg
Acide polyacryligue MM : 90.000 30 0 350

AI.3.g. Fractionnement des MON sur résines XAD-8

En 1979, AIKEN [62] et ses collaborateurs montrent que la résine XAD-8
posséde une meilleure capacité d’adsorption vis-a-vis des substances
humiques pér rapport aux résines XAD-4 ou XAD-2. Ces mémes auteurs
indiquent également que le rendement de désorption (€lution) est meilleur
pour la résine XAD-8 du fait des phénoménes d’interactions (interactions rn-m
entre le cycle aromatique et la structure de la résine} entrainant des
phénomeénes d’adsorption irréversibles sur les résines XAD-4 et XAD-2. Le

rendement d’élution ne dépasse pas respectivement 70 et 75 %.

Le terme « substances humiques » communément utilisé pour désigner les

matiéres organiques dissoutes a l'origine de Ia couleur des eaux, trouve une
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définition plus adéquate au travers de cette notion de facteur-de capacité £’
vis-a-vis de la résine XAD-8, bien évidemment dans ;d:'é:s conditions
expériméntales parfaitémént établies.

THURMAN et MALCOLM [1] définissent, en 1981, les substances
humiques comme étant la fraction du COD adsorbée sur résine XAD-8 4 pH
2 et désorbée par la soude 0,1 N. Cette fraction adsorbée dans des
conditions qui vérifient la rétention & 50% d’'un composé présentant un
facteur de capacité k' égal a 100. Les volumes de résine et d’eau a filtrer

sont alors définis selon I’équation suivante :
Ver =Voll+k) S . . Eq. ALl

Avec,
Ver @ volume de Péchantillon aqueux (L).
Vo : volume mort de la colonne de résines (L) (60% du volume du lit)

k' : facteur de capacité.

Les conditions d’utilisation des résines XAD reposent sur le mécanisme
suivant : la partie hydrophobe des substances humiques s’a}isorbe par des
liaisons de faible énergie & pH acide. A ce pH, les fonctions carboxyles sont
protonées. A pH basique, lionisation de ces fonctions entraine une
diminution du coefficient de distribution (concentration sur la résine/
concentration dans le liquide) puis une désorption des substances

humiques.

Pour ces conditions opératoires, la fraction du COD non adsorbée sur

résine XAD-8 a été désignée « substances non humiques ».
Par analogie aux travaux réalisés sur les molécules modéles :

» Les substances humiques ont ainsi été définies comme des
matiéres hydrophobes ou apolaires,

¢ Les substances non humiques comme hydrophiles et polaires.

Cette distinction hydrophobe/ hydrophile purement expérimentale repose

néanmoins sur un critére de solubilité.
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La grande solubilité des substances humiques dans l'eau leur confére
malgré tout un caractére hydrophile marqué, Iutilisation du terme

hydrophobe peut €tre jugée comme un abus de langage.

Certains préférent aujourd’hui utiliser des termes comparatifs du style

« les substances humiques sont moins polaires que les substances non

humiques ».
LEENHEER [60] définit :

e les composés hydrophobes comme la fraction s’adsorbant a plus de
50% sur la résine XAD-8 pour un rapport volume de résine /volume
eau a filtrer donné,

o les composés hydrophiles comme la fraction non retenue sur la
résine XAD-8 a plus de 50 % dans les mémes conditions

expérimentales.

La figure AL3 représente la courbe de percée d’un composé or-ganique
hypothétique dans l'effluent d’'une colonne de résine XAD-8. L’intégration de
l'aire correspondant aux composés hydrophobes (adsorbés sur résine XAD-8)
conduit & une valeur identique a celle de l'aire intégrée correspondant aux
composés hydrophiles (non retenus sur résine XAD-8) lorsque le volume

filtré est égale a 2V’ .

Co \ \"\

. Composés adsorbis \\

Co/2

Ve 2Vg
Cy :concentration initiale

2V : volume filtré lorsque 50 % du composé sont retenus et 50 % ne sont pas
retenus sur la résine XAD-8

Figure AlL.3. Courbe de percée d’'un composé organique hypothétique dans
Peffluent d’'une colonne de résine XAD-8 [60].
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La relation utilisée par LEENHEER [60] pour isoler les  substances
humiques des eaux naturelles est donc sensiblement différente de celle
utilisée par THURMAN et MALCOLM [1], puisque ces derniers s’arrétent au

parameétre V. Ce dernier est définit comme suit pour le résine XAD8:
Le volume d’échantillon Vg le volume filtré correspondant a la fuite du
contposé cest a dire lorsque (C =0,5C,). Il est exprimé par la relation

suivante ;

Ve=Voll+k) | | | " Bq. AL2
Avec, |

Vo : volume mort de la résine

&' : masse de composé sur la résine/masse de composé dans la phase

mobile.

Parce que Vy ne correspond pas exactement a 50 % de rétention du

composeé sur la résine, un nouveau paramétre Vo5, est défini par la relation :
Vosr =2VE
La séparation hydrophobe/hydrophile répondant au facteur de capacité

ko5 dit de coupure, égale a 50 pour un composé retenu a 50% sur la résine

XAD-8 et élué a 50 % de cette résine, est définie par la relation :

Vosr = Woll+kf5.) o fiq. AL3
Avec, .
Vo,5- - volume de léchantillon pour lequel un composé présentant un
kos. = a 50 est retenu a 50 % sur la colonne de résine.
kg s, : facteur de capacité d’'un composé retenu a 50 % au point de rupture
hydrophobe/ hydrophile. A ce point kg5, = 50

Dans leurs récentes publicationsl MALCOLM [67], d’une part, et
MALCOLM et McCARTHY {59], d’autre part, soulignenthue le rendement

IR
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d’extraction des substances humiques peut €tre optimisé en considérant

I'équation suivante :
VE = V()(I+k6’5) Eq Al4
Avec,
Vi : volume d’échantillon aqueux (L) filtré pour un kg 5= 50,

Vo : volume mort de la colonne de résine avec Vy = 0,6V, (V,: volume de
résine).
ko s : facteur de capacité qui est fonction de la masse de soluté adsorbé sur
résine XAD-8 / masse de soluté dissous dans l'eau.

La figure Al.4 présente le tracé reconstitué de la fuite en COD attendue

lors de la filtration a pH acide d’une eau naturelle contenant 10 mg.L”' COD

sur résine XAD-8.

10 === senesonoe -

. v
Substances hydrophobes (k}‘30,5)

uite en substances
/ hydrophobes entre
k'0,01 et K'0,5

adsorhées

N
N

A=)

COD (mg/l)

Substances hydrophiles
. non adsorbées

0 : T 7 . ‘ t — .
0 10 20 30 40 50 60 70
volume d'eau filtré (I)

AK0,01)

k6,5 : fuite du soluté de la colonne pour un volume Vi filiré, correspondant a une

augmeritation de la fuite permanente en COD équivalent & 50% de la concentration en
substances hydrophobes adsorbées. A ce point correspond un k' égal & 50.

k('),O 1 : traduit le seuil de détection de la fuite en substances hydrophobes.

Figure Al.4 : Courbe de percée idéale du COD sur résine XAD-8 pour une
" eau naturelle de COD =10 mg.L™" [66].
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polarité, c’est-a-dire de masses moléculaires plus faibles que celles des

substances humiques [64].

AIKEN et al.,' [64] ont donné une définition opérationnelle des fractions
acides hydrophobes (HPOA) et hydrophile {(HPIA) présentée dans le tableau
AL7.

Tableau AlL'7. Définition opérationnelles des fractions organiques acides du
COD extraites sur résines XAD-8 et XAD-4 (d’aprés AIKEN et al., [64]).

Portion du COD qui s’adsorbe sur une colonne XAD-8 a pH2
avec un k'= 50 et éluée a pH=13. Cette fraction peut contenir

Fraction des acides carboxyliques aliphatiques de 5 a4 9 carbones, 1 & 2
HPOA
acides carboxyliques aromatiques, 1 4 2 noyaux phénols et des
substances humiques aquatiques.
Portion du COD contenue dans l'effluent de la résine XAD-8 4
. pH2 et qui s’adsorbe sur résine XAD-4 avec un k" = 50, et éluée
Fraction . . i )
HPIA a pH13. Cette fraction peut contenir des acides organiques

polyfonctionnels et des acides aliphatiques avec 5 ou plus
atomes de carbone

L’efficacité de l'utilisation des résines XAD-8 et XAD-4 en série pour
Pextraction des MON d’eaux de surface et souterraine est présentée dans le
tableau AL8 au travers de données obtenues par AIKEN [61] et MARTIN-
MOUSSET et al., |70].

Lors de la mise en ceuvre d’une telle procédure d’extraction, MALCOLM et
McCARTHY [59] précisent la nécessité de stopper la filtration de 'eau sur la
resme XAD-8 pour un volume équivalent a l'apparition de la fuite en

substances hydrophobes (kg ;).

Tableau ALS8. Fractionnement du COD issu de milieux aquatiques variés
par résines XAD-8/XAD-4 en série.

CoD Acides Acides
Source (Mg.L! hydrophobes hydrophiles Références
' (%) (%)

Riviére Yakima 1,6 26 8
Bemidji Minn* 16 42 22 - AIKEN [61]
Riviére Suwannec 58 58 25
Riviére Charente 2,8 50 27
Riviere Mayenne 4.2 48 _ 27 McﬁR’I[‘;I\(I)]e t
Chamboux (retenue) 7,8 51 28 ’

*eau souterraine contaminée, riche en composés organiques issus de la biodégradation
microbiologique des sols
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Dans ces conditions, la fuite en substances hydrophobes (Figure Al.4) ne

représente que 5% du COD pour un kjs €gal 4 50 selon MALCOLM et
McCARTHY [59].

Bien que les conditions expérimentales soient différentes, les études
réalisées montrent que les substances humiques représentent 50 a 60 % du

COD des eaux de surface.

Les substances humiques peuvent étre scindées en acides humiques et
acides fulviques. Cette séparation arbitraire, d’ordre purement opératoire,
est obtenue par précipitation des acides humiques a pH 1, la fraction soluble

a ce pH représentant les acides fulviques [68].

Ces derniers constituent 'essentiel des substances humigues, soit 40-45%

du COD, les acides humiques ne constituant que 5-10% du COD [68].

Notons enfin, que la fraction des substances hydrophobes non éluables
par la soude 0,1 N peut étre extraite de la résine XAD-8 par le méthanol ou

lacétonitrile. Cette fraction est appelée hydrophobe neutre [{].

AL3.3. Fractionnement des MON par couplage des résines XAD-8 et
XAD-4

La technique d’extraction développée par THURMAN et MALCOLM [1] a été
a lorigine de la mise au point de la filtration successive sur résines XAD-8 et
XAD-4 [59, 58, 64].

Lé taux de récupération total des MON est accru de 20 a 30 % lors de
Passociation des résines XAD4 et XADS8, atteignant ainsi un taux de
récupération de 80 a 85 % [59]. Ainsi, la résine XAD-4 a pu, dans ces
conditions adsorbé environ 85 & 90 % des molécules de faibles masse

moléculaire {69}.

La fraction non retenue sur résine XAD-8 et adsorbée sur résine XAD-4 a
connu une dénomination variée suivant les auteurs. Appelée "acides
hydrophiles” [1, 59, 60, 64], elle a également été dénommée "acides XAD-4"
[67], ou encore « synfulvic acids ». Les acides hydrophiles représentent 20 a

30 % du COD et regroupent des composés organiques de plus grande
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Il apparait que 30 a 83 % du COD en fonction de lorigine de l'eau ont pu
étre extraits par cette technique, la fraction hydrophile englobant 8 & 28 %
du COD.

Al 4. Caractérisation des matiéres organiques naturelles

Al.4.1. Absorbance UV-visible

Les substances humiques sont des composés absorbant a la fois dans le
visible et dans 'UV, sans présenter de bandes caractéristiques d’adsorption.
On observe une augmentation progressive de l'absorbance avec Ila

diminution de la longueur d’onde.

Généralement, quelle que soit la longueur d’onde choisie, l'intensité de la

réponse suit I'ordre suivant :
acide humique (AH) > acide fulvique (AF) > acide hydrophile (Ahy)

L’intensité de la coloration brunétre, typique de la matiére organique, est
ainsi plus marquée pour les acides humiques que pour les acides fulviques
et les acides hydrophiles. L’utilisation de l’absorbance reste néanmoins un
outil intéressant. L’analyse conduite a une longueur d’onde de 254 nm
permet d’apprécier la teneur en insaturations et en particulier la teneur en
sites aromatiques des structures organiques [71,72]. |

Afin de comparer le degré d’aromaticité des strliciures organiques
complexes, la communauté scientifique concernée a adopté Pemploi d'un
critére analytique exprimé en cm™! /mgC traduisant l’absorbance de la
solution étudiée pour un trajet optique de un centimétre rapportée a l'unité

de carbone organique dissous. Le résultat obtenu est appelé absorbance UV

relative ou absorbance UV spécifique.
Al.4.2, Analyse élémentaire

Les données bibliographiques sur l’analyse'-élément;;ire de fractions
obtenues par la technique d’extraction utilisant les résines XAD a partir
d’eaux de surface de diverses provenarnces donnent -des valeurs de
pourcentages massiques dont la répartition entre les dlfferents éléments

dosés est la suivante :
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= 36 a.57 % en carbone ; .
s 3246 % en hydrogéne ;

*» 30246 %en oxygéne ;
= 0,546 % en azote ;

= et 0,2a5 % en soufre.

Peu de différences ont été relevées entre les acides fulviques et humiques
de méme origine, si ce n’est une teneur plus forte en azote pour les derniers.
Les données publiées récemment par quelques auteurs (Tableau AL9)
montrent que les acides hydrophiles contiennent moins de carbone et plus

d’oxygéne que les acides humiques et fulviques correspondants. Par contre,
la teneur en azote de l'acide hydrophile est du méme ordre de grandeur que
celles des acides humiques.

Tableau Al.9. Analyse élémentaire de fractions XAD isolées a partir d’eaux
d’origine diverses. ;

Source Fraction | C% |H% |0 % | N % | S % |Résidu %| Références

Riviére AF  554,65(3,71 39,2810,47 | 0,50 0,95 |THURMAN et
Suwanne AH B57,2413,94 39,13(1,08 | 0,63! 0,56 | MALCOM]1
Riviére AF 56,10 | 4,95 85,50 |2,20 | 0,97 1,10 | AIKEN etal,
Yakima AHy 50,50 | 4,40 40,60 [3,00 | 1,20 3,90 [64]

AH 55,79 | 3,58 36,99 10,99 | 0,32 1,18

Is‘lic y AF 54,23 3,96 89,36 [0,56 | 0,24] 0,33 MA];CO(;;I et
CIVayernl  agy 50,25 4,00 43,82 10,97 | 0.51| 0,85 al., [69]
iviere AH 50,10 5,00 38,20 (2,10 | 1,10 -

AF 18,60 (5,20 B1,30 2,70 | 2,10 - MARTIN, [49]

Mayenne AHy {#2,40 4,90 #6,70 |3,20 | 1,70 -

Parmi ces données, certaines ont été associées a d’autrf_:s données de la
littérature en vue d’établir une moyenne des pourcentages massiques de
chacun des éléments permettant de caractériser d'une fagon générale les
acides humiques, fulviques et hydrophiles. Les résultats sont présentés dans
le tableau Al.10.
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Tableau AL 10. Analyse élémentaire moyenne des fractions humiques,
fulviques et hydrophiles extraites d’eaux d’origine diverse.
(d’aprés RECKHOW et al.,[73] ; MALCOM et al.,[69], MARTIN [49] ; AIKEN et
DEBROUX, données non publiées).

C% H% N% 0% s% “odu
Moyenne 51,9 4,65 2,5 36,5 1,4 - 39
Acides Ecart-type +49 0,7 +1,3 +27 10,8 +3,1 22
Humiques Max. 58,3 5,6 5,8 41,3 3,2 12,0 (3:17)
Min. 37,8 3,4 1,08 30,1 0,3 0,1 (Reésidu :21)
Moyenne 52,0 4.8 1,3 38,5 1,2 1,9
Acides Ecart-type +3,1 0,6 40,5 +22 10 2,6 35
Fulviques Max. 62,3 6,6 2,5 41,3 5,1 9,5 (S5:23)
- Min. 457 3,5 0,4 29,1 0,2 0,05 (Résidu :26)
Moyenne 451 4.4 2,3 42,7 1,4 3.4
Acides Ecart-type +46 10,5 0,8 22 +0,8 2,0 16
Hydrophiles Max. 499 5,6 3.6 45,8 3,0 6,2 (S:15)
Min. 356 3,2 0,9 36,9 0,4 0,2 (Résidu :12)

(n : nombre de données)

Les faibles écarts-types indiquent le caractére homogéne de ces fractions
dii a la sélectivité des résines. En revanche, les valeurs minimales et
maximales reflétent les différences importantes du pourcentage de éhacun
des ¢léments d’une source & une autre. La teneur en sels inorganiques d’une
eau naturelle étant de 10 a 100 fois supérieure a la concentration en matiére
organique de cette méme eau. Le pourcentage de résidu obtenu dépend de la
procédure d’extraction utilisée. Il est important que le pourcentage n’excéde
pas 5% afin de ne pas fausser l'analyse élémentaire totale par une sous-
estimation du pourcentage des différents éléments. D’aprés THURMAN [42],
des expériences ont montré, malgré plusieurs ringages au cours de la
procédure d'vxtraction sur résines, que les acides humiques peuvent
contenir entre 2 a 5% de résidu sec, probablement composé d’éléments liés

de facon covalente aux matiéres organiques.
AL 4.3. Infra rouge (IR)

Cette méthode spectrale basée sur la détection des vibrations des
molécules (rotation, étirement} permet la détection qualitative des

groupements fonctionnels de la matiére organique naturelle.

Quatre bandes principales peuvent étre attribuées aux structures

prédominantes de la MON [74] & savoir :
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» 3400 cm! {groupement hydroxyle) ;

» 2900 cm-! {(groupement aliphatique) ;

= 1720 cm! (groupement carboxyle} ;
» et 1280-1030 cm-! { groupement C-O, ester, éther).

L’interprétation détaillée des spectres de la MON proposée par LEENHEER

[74] tient compte aussi bien des composés organiques que des secls

inorganiques a Vorigine d'interférences (Tableau Al.11). Toujours d’apres ce

dernier auteur, malgré une extraction sur résine XAD, les extraits,

notamment ’acide humique, peuvent contenir des argiles et/ou de la silice.

Tableau Al.11. Fréquence des bandes IR des structures constituant les
extraits de la Matiére organique naturelle (d’aprés LEENHEER [74]).

f'réquences ‘réquences

Structure des bandes | Structure les bandes
{cm) {cm1}

Silice 470 COO-Na*-COOQH 1404
Phosphate 503 CH (hydrocarbone] 1440
Argile 536 Amide 2 1540-1550
Sulfate 610 COO 1600
Bicarbonate 703 Protéines 1500-1600
Bicarbonate 834 Bicarbonate 1622
Nitrate 835 C = O (aromatique) 1650
Silice 1034 Amide 1 - 11650-1660
C-0 (sucre, alcool, ester, éther] 1100 COOH 1720-1730
Sulfate, Silice 1100-1200 | Bicarbonate 1926
COOH 1200 Bicarbonate 2552
C-0O (acides) 1220 COOH 2620
C-0 (Phénol} 1260 CHas, CH»
Nitrate 1380 CH 2920,2960
C-H 1380 OH {eau, alcool, acide, phénol) 3390
CHj; Terminal 1384 Argile 3620-3700
Azote ammoniacal 1400

Al.4.4. Fluorescence

EWALD et BELIN [75] ont montré que les substances humiques d’origine

terrestre ou aquatique présentent une réponse spécifique en fluorimétrie.
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De leur coté, DONARD et BELIN [76] ont montré que le spectre
d’excitation corrigé de 'acide fulvique de la riviere Suwannee présente deux
bandes caractéristiques, la premiére dans la région des UV et la seconde
centrée vers les 330 nm (longueur d’onde d’observation A = 455 nm). Ces
auteurs soulignent que pour une longueur d’onde passant de 420 4 455 nm,

la longueur d’onde maximum de la seconde bande passe de 315 a 330 nm.

Les différences relevées entre les spectres d’excitation de fluorescence et
d’absorbance UV ont conduit ces derniers auteurs a supposer que certains
chromophores ne ré-émettent pas I'énergie absorbée. Cette baisse d’énergie

pourrait étre associée 4 un rendement de fluorescence plus faible.

Les travaux conduits par MARTIN [49] sur les extraits isolés des eaux
brutes de la tetenue d’Apremont ont pu traduire des différences structurales
notables entre les trois types d’extraits humiques, fulviques et hydrophiles.
Les travaux de cet auteur sont résumés dans le tableau AIZ12. L’étude de ces
extraits, en associant la technique d’ultrafiltration aux mesures de
fluorescence, a montré que la longueur d’onde d’émission maximale
augmente avec la masse moléculaire apparerite. de la matiére organique
isolée. L’inverse étant observé lorsqu'on s’intéresse a Pefficacité de

fluorescence [49,77].

Tableau AL 12. Longueurs d’onde d’émission maximale et efficacité de
fluorescence des extraits isolés des eaux brutes de la retenue

d’Apremont[49].
. . N Acide
Prélevement |Parameétre| Eau brute humique fulvique |"hydrophile
A max 426 470 436 414
Novembre 1990
b es 0,021 0,007 0,016 0,025
A max 431 460 440 427
Avril 1991
or 0,018 0,006 0,017 0,028

(b = : rapport des intégrales des bandes spectrales de 'extrait et d'une solution
étalon de sulfate de quinoene). '

Al.4.5. Masse moléculaire

De nombreuses méthodes sont disponibles pour apprécier la masse
moléculaire de structures organiques complexes. Les résultats obtenus par

dispersion des rayons X (small angle X-ray scattering ) ont montré que la
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AlL4.6. La pyrolyse CG/SM

Principe de la pyrolyse CG/SM

Par définition, la pyrolyse & chromatographie gazeuse/spectrométrie de
masse (CG/SM) est une méthode combinée de dégradation thermique a
petite échelle ne nécessitant ni dégradation préalable, ni fractionnement, ni
purification de Iéchantillon. Elle permet ainsi la caractérisation chimique de
-matériaux & partir de leurs produits de pyrolyse [82]. La pyrolyse provoque ie
clivage et le réarrangement de certaines liaisons tout en laissant, . par
ailleurs, certains fragments mtacts (les fragments aromathues par exemple),
libére des fragments volatiles caractéristiques qui sont séparés par une
colonne de chromatographie gazeuse sous gradient de température, et donne
une empreinte du matériel organique de départ [50,83]. La détection est
réalisée par spectrométric de masse et lidentification des produits par

comparaison avec des banques de données et les données de la littérature.

La pyrolyse CG/MS est une méthode de caractérisation applicable aux
structures organiques complexes et basée sur lidentification des sous-
produits issus de leur dégradation thermique. Cette technique, plutot
considérée comme semi-quantitative, trouve néanmoins un intérét

grandissant dens la recherche structurale des substances humiques.

Les sous-produits de la pyrolyse de la matiére organique naturelle
aquatique, identifiés par couplage CG/MS, trouvent leur origine dans quatre

grands types de biopolyméres que sont :
* les polysaccharides (PS},
e les protéines (PR),
s les aminosucres (AS)
* et les composés poly hydroxy aromatiques (PHA),

qui produisent des fragments de pyrolyse caractéristiques [50,83,84].

BRUCHET et al., [50] ont mis au point une méthode de calcul, reconnue et
appliquée par la communauté scientifique, permettant de quantifier chacune

des classes de biopolyméres & partir de l'aire des fragments de pyrolyse.
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Selon BRUCHET et al., [50], les protéines se décomposent en dérivés de
type acétonitrile, pyridine, styréne et pyrole, les aminosucres en acétonitrile,

toluéne, acide acétique, acétamide, N-méthyl acétamide.

Les structures poly hydroxy aromatiques conduisent & la libération de
composés aromatiques comme le benzéne, la phénol, le p-crésol, ou le m-
crésol, certains d’entre eux pouvant provenir de la décomposition des sucres

(cyclisation).

Enfin, la pyrolyse a révélé la présence de sucres, de matériaux protéique

et d’aminosucres dans les substances humiques du sol et aquatiques.

Les pyrochromatogrammes d’acides fulviques et hydrophiles isb_lés du

réservoir d’Apremont [87] sont présentés sur la figure ALS.

Le pyrochromatogramme relatif aux acides fulviques met clairement en
évidence la présence de structures aromatiques représentées par les pics du
phénol et du crésol, structures moins abondantes sur le pyro-

'chromatogrammes des acides hydrophiles.

En revanche, la pyrolyse des acides hydrophiles conduit a la formation de
larges pics identifiés comme étant le furfural, le méthylfurfural, la lévogluco-
sénone, dérivant des polysaccharides, et l'acétamide dérivant des
aminosucres, beaucoup moins abondants sur le pyrochromatogrammes des
acides fulviques. Les acides hydrophiles, au caractére moins aromatique,

contiennent donc une proportion importante de sucres et d’'aminosucres.

D’aprés les résultats de MARTIN [49], le pyrochromatogramme des acides
humiques isolés du méme réservoir d’Apremont se i"appro‘che plus de celui
obtenu avec lacide hydrophile. L'existence de pics intenses pour lacide
acétique, le méthylfurfural ou la lévoglucosénone démontrerait l'importance

des polysaccharides dans la structure de l'acide humique.

GADEL et BRUCHET [45] ont montré que les substances humiques
étaient moiné aromatiques et plus aliphatiques qu’on ne le pensait car la
grande quantité de phénols obtenue aprés pyrolyse, serait libérée par la
tyrosine. De plus, GRAY et McAULIFFE [83] soulignent que le caractére

aromatique attribué aux substances humiques n’est pas justifié pour une
p p

44



Partie Al. Etude bibliographicue de l'extraction et de la caractérisation de la MON

matiére orgarique autochtone dérivée des algues, alors qu'il est réel pour des

substances humiques extraites du sol dérivée de la lignine.

BRUCHET et al., [50] d’'une part, BIBER et al., [84] d’autre part, ont utilisé
la pyrolyse CG/MS pour étudier limpact des saisons sur la structure des
MON d’eaux de surface. Ces études ont montré que si les teneurs en
aminosucres sont constantes toute l'année, les polysaccharides et les
structures poly hydroxy aromatiques (PHA) sont sensibles au changement de

saison et varient en sens inverse.

Une augmentation des structures poly hydroxy aromatiques (PHA)
pendant les mois d’hiver refléte une augmentation des MON d’origine
pédogénique, allochtone liée au lessivage des sols, corrélée a une diminution
de la teneur en polysaccharides. En outre, durant les mois d’été, lactivité
intense des micro-organismes, responsables de Ia production de
polysaccharides, masque la contribution pédogénique des MON et est 4
Porigine de MON autochtones. Il existe donc une corrélation entre les MON
d’origine pédogéniqué et la pluie qui disparait durant ’été. Les changements
de COD sont donc dus soit a une production de polyéaccharides par les

micro-organismes, soit 4 une apparition de PHA par lessivage des sals.

Al.4.7. La Résonance Magnétique Nucléaire 13C du solide (RMN 13C)

Trés utilisée pour lanalyse des substances humiques et hydrophiles, la
RMN 13C permet d'obtenir des informations qualitatives sur la distribution
structurale du carbone organique. La RMN !3C conduite sur quelques
centaines de mg d’extrait sec lyophilisé est une procédure non destructrice

de la matrice organique et assure la mesure directe des atomes de carbone.

Dans son étude, conduite sur soixante acides humiqgues et fulviques
d'origine aquatique et terrestre, MALCOLM [88] montre que l'analyse par
RMN 13C du solide permet de distinguer nettement les extraits isolés de
rivieres, du milieu marin ou des sols. Il poursuit en insistant sur les
différences structurales entre acide fulvique et acide humique de méme

origine.
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Tableau AL 15. Bandes structurales observées sur les spectres RMN 13C
du solide d’extraits de MON (d’aprés LEENHEER [74]).

ngllilli?&ir;ts Types de composés Bandes (ppm)
C-H Carbone aliphatique 0-55
C~N Amines, amides, protéines 40-55
O-CHs tczlﬁ);l:l(;s méthoxy des lignines et 55-60
C-O Alcools aliphatiques, éthers, esters  60-90
0-C-0 Eirt(t))l(;ne anomérique des sucres, 90-110
) ' Carbone aromatique 95-165
$-0 Esters aromatiques, éthers, phénols 135-165
0=C-0; O=C-N Acides carboxyliques, esters, amides 160-190
0=C-C=C Flavones, quinones : 170-200
0=C-C Cétones aliphatiques et aromatiques 190-220

Chacun des spectres de RMN 13C  du solide est caractérisé par cing

bandes bien définies correspondant :

¢ Aux liaisons de type C-C aliphatique,

¢ Aux liaisons de type C-O et O-C-O,

* Aux liaisons insaturées, carbone aromatique,
¢ Au carbone carboxylique,

¢ Au carbone cétonique.

Les acides liumiques apparaissent comme la fraction la_plus aromatique
suivie des acides fulviques et des acides hydrophiles dont le caractére
aliphatique est le plus marqué. Seuls les acides humiques possédent les

bandes associées au carbone phénoligue.

Les acides hydrophiles, fraction la plus oxygénée, est caractérisée par une
forte proportion de carbone C-O (plus importante que pour les deux autre
extraits) ainsi que le carbone anomérique attribué aux sucres.

Les acides humiques comme les acides hydrophiles montrent une bande
associée aux liaisons O-CHs relative aux produits de dégradation de la

lignine {bande moins visible dans les acides fulviques).
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Sur la base des études menées par MALCOM [59] et MARTIN {49}, on note
que les sites aromatiques des acides fulviques représentent environ 18 % du
carbone, les acides humiques présentent quant a eux une configuration plus
aromaticjue avec 31% de carbone aromatique. Quant aux acides hydrophiles,
ils se caractérisent par une proportion la plus faible en carbone aromatique
et une bande importante propre au groupement ~COOH, de méme qu’une

forte bande associée aux alcools.
Al.4.8. Chloration de la matiére organique naturelle
Demande en chlore et sous-produits de chloration

La consommation de chlore de la matiére organique naturelle et en
particulier des substances humiques est reconnue par tous les auteurs {8,
89]. La demande en chlore des substances humiques (i.e. acides humiques
et fulviques) extraites d’eaux de surface est généralement du méme ordre de
grandeur, ‘quelle que soit leur origine. Toutefois, pour unc eau donnée,
acide humique présente toujours une consommation en chlore supérieure a
celle de Vacide fulvique [49, 73, 90].

La réactivité du chlore avec la matiére organique naturelle fait appel 2 un
mécanisme complexe lié a la présence de nombreux sites diflérents. Ces sites
peuvent étre présents initialement dans la structure des substances
humiques ou bien formés au cours de la premiére phase de réaction [91]. Les
études cinétiques de DE LAAT ef al., [92] montrent que la présence de sites
de nature aromatique dans la structure de la matiére organique, et en
particulier les cycles aromatiques activés par des groupements donneurs
-d’¢lectrons, serait probablement la cause de la consommation rapide du
chlore. En revanche, la consommation lente pourrait étre plutdt due a des

sites méthylcétones (i.e. Pacétylacétone} [93].

La consommation en chlore s’accompagne de la production de nombreux
composés organohalogénés [89,93] dont certains sont mutagénes ct/ou
cancérigénes [94]. Le chloroforme et l'acide trichloroacétique sont les
principaux souswproduits' de chloration analysés. La littérature mcntionne

une prédominance du chloroforme [93,95] ou une prédominance de l'acide

49



Partie Al Btude bibliographique de Uextraction et de la caractérisation de la MON.

trichloroacétique [96]. Les acides dichloroacétique et trichloroacétique et
Pacide 2,2 dichlorobutanediioque représentent avec le chloroforme 50% des
composés organchalogénés totaux (TOX) [97], le chloroforme seul
représentant 18 a 30% des TOX. Outre ces principaux composés, la
chloration coriduit a la production d’une multitude de dérivés
organochalogénés (aldéhydes chlorés, chloroacétones, chlorofuranones) dans

des gammes de concentration extrémement variables [89, 97, 98].

Tenant compte de cette trés grande diversité de sous-produits généres,
d’une part, et des difficultés analytiques qui en découlent pour tenter de
définir les niveaux de concentration des structures connues, d’autre part, le
chloroforme et les composés organohalogénés totaux (TOX) ont été retenus
par les chercheurs concernés pour apprécier les propriétés de la matiére

organique & former des sous-produits organohalogénés lors de la chloration.
Définition du potentiel de formation

La formation du chloroforme et des composés organohalogénés totaux par
chloration de la matiére organique naturelle est fonction de nombreux
paramétres. Parmi les plus importants, les auteurs mentionnent l'impact du
temps de réaction, du pH, du taux de chloraﬁon, de la tempérafure et de la

concentration des ions bromures [71,93,95].

Le pH est un paramétre primordial. D’aprés RECKHOW [95], la
concentration en chloroforme augmente avec le pH suite a une hydrolyse
alcaline des produits intermédiaires de réaction alors que la concentration
des TOX diminue,

En ce qui concerne le temps de chloration, la production'du chloroforme
et des TOX évolue avec la consommation en chlore. RECKHOW [95] et
CROUE [93] ont montré que la formation de chloroforme et des TOX est trés
rapide au cours des premiéres heures de réaction. Au-dela de cette période
la concentration augmente de facon sensible tant qu’un résiduel de chlore

persiste. ' .

La température influe notablement sur la formation des dérivés
organohalogénés. OLIVER et THURMAN [90] et GRULOIS et al, [99]
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précisent que pour des températures variant de 2°C a 30°C, la concentration

augmente d’un facteur deux.

La présence des ions bromures induit des variations dans la spéciation
des THM et des haloacides. En effet, lors de la chloration de la MON en
présence d’ions bromure, les principaux haloacides formés les acides
trichloroacétique (TCAA), les acides dichloroacétique (DCAA), le bromo
dichloroacétique {BrClLAA) et le bromo chloroacétique BrCIAA,

Devant l'importance que reléve chacun de ces paramétres vis-a-vis de la
quantité de produits formés, les chercheurs ont adopté la mise en place de
conditions opératoires parfaitement définies pour apprécier et comparer la

réactivité avec le chlore des MON d’origines diverses.

La matiére organique naturelle : précurseur de conwposés

organohalogénés

Le tableau AL16 regroupe des valeurs de demande en chlore et de
potentiels de formation de composés organchalogénés aprés chloration de la
MON isolées de milieux aquatiques divers. Ces valeurs sont complétées par
certaines caractéristiques structurales et sont rapportées au mg de carbone

pour une meilleure comparaison.

La demande en chlore de la MON est comprise entre 1,1 et 1,7 mg Cly/mg
C pour les acides fulviques, et de 2 mg Clz/mg C environ pour les acides

humiques ; celle des acides hydrophiles variant de 0,8 4 2,2 mg Clo/mg C.

Les valeurs de potentiel de formation de THM apparaissent plus
dispersées puisqu’elles fluctuent entre 25 et 140 ug Cl/mg C tandis que
celles de PFTOX varient de 100 4 290 mg Cl/mg C.

Les quelques données relatives aux acides humiques montrent que ces
structures conduisent a4 une production plus importante de composés
organohalogénés que les acides fulviques de méme origine (RECKHOW et

al.,) [73].
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Tableau AL 16. Réactivité de 1a MON avec le chlore.

Chiore ‘ .
Sources Extraits consommeé Pg}/HM C P(gll/?nxc uv/COD
mg Cl,/mg ¢ M8 Cl/meC keCl/mg
d’aprés Reckhow et al.,{73]!
- - AH 2,3 60,8 288 0,074
Black lake AF 1,5 43,3 208 0,041
AH 2,0 53,0 268 0,054
Coal Creek AF 1,6 453 " 239 0,043
Ogeechee River AH 2,1 53,0 262 0,050
8 AF 1,5 44,4 216 0,037
Ohio River AH 2.1 42,0 . 232 0,054
AF 1,2 29,0 161 0,029
. . AH 2.1 44 4 - 230 0,059
Missourt River AF 1.1 27,4 136 0,030
d’aprés Martin [49]?
Suwannee River AF 2,4 53 =235 0,04
Ret Anremont AH 3,0 51 277 0,05
Ne enlugzopre ont, AF 1,4 33 144 0,033
ov. AHy 1,2 22,5 101 0,022
Ret A t AH n.e 73 - 260 0,054
Asrflnfgglpremon ’ AF 1,7 66 , 240 0,037
AHy 1,2 50 157 0,025
Riviére Mayenne, - '
1993 : AHy n.e 25 -. 115 0,020
Il‘gg ISker"atjem’ AHy 2,2 62 229 0,029
d’aprés Labouyrie-Rouillier [56]3
S River SH 1,4 55 268 0,046
Suwannee kive AHy 0,8 36 171 0,027
. SH 0,95 46 122 0,029
Riviére South Platte AHy 0.86 35 t 98 0.017

AH : acide humique ; AF : acide fulvique ; AHy : acide hydrophile, SH: substances
humiques ', 2et 3 temps de contact 72h, 4 mg de Clz/mgC, température 20°C,
1 pH 7, 2pH7,5, 3 pH8 ; n.e. : non effectué
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seconde colonne qui a les mémes dimensions mais contient un litre de résine
XAD-4. Notons que le filtrat sortant de la colonne XAD-4 (hydrophile non
retenu) n'est pas récupéré. L'opération de désorption se fait & contre-courant
avec de la soude a 0,1 N. L'éluat sodique sortant de la premiére colonne
(XAD-8) correspond aux substances humiques alors que celui sortant de la

" deuxiéme colonne (XAD-4) correspond aux acides hydrophiles.

Les matériaux en contact avec 'eau sont pour l'essentiel en verre ou en
téflon, a l'exception d’une fraction de la tubulure choisie en matériau souple
pour la connexion avec les pompes péristaltiques. Le schéma du montage

d’extraction est présenté sur la figure All.2

—>
= 0> e

b4
Bluat > B
sodique
{acide
hydrophile)

Eau pré Filtrat XAD-4 |
filtrée { Filtrat XAD-8 (Hydrophiles
acidifiée non retenus)

o Phase 1: Passage de leau pré filtrée acidifice (—»)
o Phase 2 : Elution avec NaOH 0,1 N (et )

Figure AIL2. Schéma du dispositif d’extraction.

adsorption-2lution
L'eau pré filtiée et acidifiée a pH2 par de l'acide chlorhydr'iq'ue est percolée

successivement sur chacune des deux de résines XAD-8 et XAD-4.
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Les charges hydrauliques retenues sont de 2V [V, /h pour la résine XAD-8
(eri accord avec le protocole de THURMAN et MALCOLM (1]) et de W/V, /h
pour la résine XAD-4 (réduction du débit par rapport a celui de la résine
XAD-8 afin de favoriser ladsorption). Ces chérges hydrauliques
correspondent & une vitesse de passagé de 1 m.h! pour la résine XAD-8 et
de 0,5 m.h-! pour la résine XAD 4.

Pour Ja colonne de résine XAD-8, le volume d’eau ¥ sur lequel est opéré
'extraction a été déterminé par le suivi de I'absorbance UV a 254 nm en
sortie de colonne. Ce volume est comparé a celui déterminé a partir de la
formule (Eq. I1.1) proposée par THURMAN et MALCOLM [1] :

Ve =V (1 +ko s ) Eq. AlL1

7w ¢ Volume maximum d’eau,
Vo : Volume mort de la résine ; Vy =0,52xV,. (V, - Volume de la résine)

V. =iz d’[4 ou d= diamétre de la colonne et I= hauteur du lit de résine
dans la colonne

k(')j : facteur de capacité définissant une fuite en COD égale a 50% ; Valeur

définie a 50% pour les eaux de surface moyennement chargées (COD
<15 mg.L1).

Les différentes phases du protocole

La procédure d’extraction proprement dite comprend deux phases
principales, une premiére phase d’adsorption - €élution et une seconde de
purification et de fractionnement. La chronologie des dillérentes étapes est

présentée sur la figure AIL3.

Pour la résine XAD-4, aucune indication concernant la valeur du &' des
substances hydrophiles n’est proposée dans la littérature. La durée de
l'opération d’adsorption a €t€ déterminée par des mesures de 'absorbance
UV a4 254 nm en sortie de colonne. L'opération est arrétée lorsque

l'absorbance UV a 254 nm en sortie de colonne commence a croitre.
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Keddara..

Eau naturelle (stockage & 4°C ) pré filtrée

'

Acidification par HCl (pH=2)

Filtrat
XAD-4

Acidification, pH~1

v

Précipitation (24 h}

v

Centrifugation

——@ sodique, COD = 500@
- 4

v

Dissolution du précipité a pH basique : ) v

v v
b4 Filtrat i
A XAD-8
D D
3 4
| ‘
%oude 0,1 N T
Soude 0.1 N

> Eluat
sodique

Humate+de sodium Acide fulvique Hydrophiles

v

v

v

q‘ Acidification pH 2 -
v M /

Filtration sur résine XAD-8

Filtration sur résine

v

v

v

Rincage des résines par passage d’eau distillée

v

<" FElution sodique des résines (exempt de chlorure) >

v

Filtration des €luats sur résine cationique

+

¥

Eluat légérement acide, exempt de sodium {<0,1 mg/]

LYOPHILISATION

v

Acide humiqte Acide fulvigue Acige hydrophile

Figure AIL 3. Procédure d’extraction.
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L’élution par la soude des matiéres organiques adsorbées s’effectue avec un
débit infériéur a 05V/V,./h (soit une vitesse de passage de 0,25 rﬁ.h") a
contre-courant pour les deux colonnes de résines utilisées. Les éluats
sodiques collectés en sortie des colonnes sont immédiatement acidifiés par
addition d’acide chlorhydrique concentré pour minimiser les réactions

d’hydrolyse sur les esters (réaction de saponification).

La phase d’adsorption - élution est répétée pour la colonne XAD-8 jusqu'a

obtention d’un éluat sodique de concentration en COD de 500 mg.L™".
Phase de purification et de fractionnement

La phase d’adsorption - élution est suivie d’une phase de purification et de

fractionnement pour laquelle on distingue plusieurs étapes :

» Séparation des acides humiques et fulviques par précipitation du
premier a pH acide (pH ~1) a une teneur en COD de Pordre de 500
mg.L" ; _

» Elimination des chlorures ajoutés a l'eau lors de l'acidification par
I'acide chlorhydrique par adsorption sur résine XAD-8 (Substances
hydrophobes] ou XAD-4 (acides hydrophiles), puis rincage a l'eau
distiltée (suivi de la fuite en chlorure] et enfin désorption par la soude
0,1N; ’

= Passage des éluats sodiques purifiés sur résine cationique forte
‘(échange des ions sodium par des protons). Deux passages consécutifs
sont nécessaires pour obtenir un résiduel en ion sodium inférieur a
0,1 mg.L'%;

* Enfin, une lyophilisation des différentes fractions.
All. 1.3. Caractéristiques des eaux brutes du Barrage de Keddara

Un prélévement de 400 litres d’eau brute a été effectué durant le mois de
septembre 1998. Les caraétéristiques de Peau brute du barrage de Keddara
{Tableau All. 1), mettent en évidence une forte minéralisation (1200uS.cm1),
une dureté élevée (45,4°F) classant cette eau comme dure. On remarque la

faible valeur de la turbidité (0,5 4 1 NTU) et une concentration en COT pas

trés élevée de 2,7 mg.L' correspondant & une absorbance UV relative de
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0,022 crn’ L/mg COT. Ces faibles valeurs sont lices essentiellement a la
période de prélévement qui correspond i la fin de I'été (absence de pluies)
d’ou une charge hydraulique faible. Par ailleurs, vu le temps de séjour élevé

au sein du barrage de Keddara, ce dernier joue le réle de bassin tampon.

- Tableau All.1. Caractéristiques de I'eau brute du barrage de Keddara.

pH ‘ ' 7,8
Conductivité (uS.cm™) 1200
Ca?* {mg de CaCOa.L'l] 208
Mg2* ( mg de CaC0a.L™Y) 246
Dureté totale (mg de CaCOs.L'Y) 454
Alcalinité totale (mgde CaCOs.LY) 196
HCOs ( mg.L™}) 207
Cl- (mg.L™") : 175
SO4% (mg.L7) 224
NOs [mg.L'l] 8
COT (mg.L ™) 2,7
?gsctirbance UV relative (cm-1.L/mg | O,QQQ
Turbidité (NTU) 0,5-1
Fe (mg.L™!) 0,16
Mn (mg.L ) 0,045

AIL 1.4 Résultats - discussion
Cycle d’adsorption sur résine XAD-8 et XAD-4
a) Résine XAD-8 |

Pour la résine XAD-8, le volume d’eau maximal acceptable pour
Padsorption est défini par I’équation All.1 : Pour un litre de résine, ce volume
est égal a 26,5 litres (obtenu a partir de 'Eq. AIl.1). Ce volume a été

confirmé par le suivi en continu de ’évolution de I"absorbance UV a 254 nm
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(cuve de 5 cm) en fonction du volume d’eau par volume de résine (Figure
AlL4). |

La figure All.4 montre un profil typique de I’évolution de 'absorbance UV a

254 nm des échantillons prélevés en sortie de la colonne de résine XAD-8.

Tem'x5

0,12--W

0,08+

| ™ ugue "
0,041 ~—4-Eau brute
—-Filtrat XAD-8
0. t t t t ¢ } $ } {

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
VfNr

< mozxWmouws

Figure All.4. Suivi de I'absorbance UV a 254 nm au cours de 'adsorption sur
résine XAD-8 de 'eau du barrage de Keddara.

Aprés une trés courte période initiale, (jusqu'a V, /V,. =4), correspondant
au phénomeéne de dilution avec l'eau initialement présente entre les grains
de résine, l'absorbance UV a 254 nm se stabilise autour de la valeur de
0,01, Les valeurs atteintes au niveau de ce plateau dépendent du type d’eau
traitée considérée. Globalement, la valeur l'absorbance UV a 254 nm en
sortie de la résine XAD-8 est de Pordre de 45% de la valeur de l'eau brute

traduisant unh rendement d’adsorption de la MON de lordre de 55 % en

terme d’absorbance UV a 254 nm.

A partir de V, /V, =28, on observe une augmentation de I'absorbance UV

a 254 nm traduisant Vétat de saturation de la résine.

. L’arrét de lopération s’effectue a cette valeur (28//1) validant ainsi le calcul

fait d’aprés I'équation All.1 de THURMAN et MALCOLM {1].
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Ainsi; quatorze (14) cycles d'adsorption - désorption sur r e XAD-8 sqnt>,
nécessaires pour réaliser l'extraction a partir des 400 litres d 2y

de Keddara. R

b) Résine XAD-1

Pour la résine XAD-4, aucune indication concernant la valeur de &'
correspondant aux acides hydrophiles n’a été proposée dans la littérature.
La durée de l'adsorption a été définie par un suivi régulier de la fuite en
absorbance UV a 254 nm. La figure AIL.5 donne I’évolution de Pabsorbance
UV a 254 nm en fonction du volume filtré par rapport au volume de résine
XAD-4. Elle montre une évolution progressive de I'absorbance jusqu’a

Ve /V,, =8 (phénoméne de dilution) pour atteindre un palier ot les valeurs
tournent autour de 0,006.

L’auginentation de la fuite permanente de I'absorbance UV 4 254 nm au-

dela de V, /V,. =37, traduit un état de saturation de la résine ce qui justifie
Parrét de 'opération.

Globalement, la valeur de I'absorbance UV a 254 nm eén sortie de la

résine XAD-4 est de l'ordre de 30 % de la valeur en téte de colonne.

A rem x5

B 1

3 01, AL AN

O -+ .

R

B 0,04"

A

N .

C 0,021 - Filtrat XAD-8
E -4 Filtrat XAD-4
U 0 } ' " } + — ' ' ___
v 0. 5 10. 15 20 25 3n 35 40 45

VfN T

Figure All.5. Suivi de I'absorbance UV a 254 nm au cours de la filtration sur
résine XAD-4 du filtrat XAD-8 de I’'eau du barrage de Keddara.
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Rendement d’adsorption sur XAD-8 et XAD-4

La Figure AILG illustre 1’évolution de l'absorbance UV a 254 nm en

fonction du volume filtré par volume de résine XAD-8 et XAD-4.

Globalement, l'utilisation combinée des résines XAD-8 et XAD-4 a permis
d’obtenir un rendement global d’extraction de l'ordre de 70% en terme
d’absorbance UV 4 254 nm.

Ce résultat est en accord avec ceux trouvés par plusieurs auteurs [1,49,
60].

<«

0144 cmixs
A 042 - ‘ .9 LI S S
& - w v » * * hd
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8 J . e FEau brut
o 0.1 u )
R = XAD-8
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A A XA¥-4
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E
0 .
0 5 10 15 20 25 30 B D 45
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Figure All.6. Evolution de I'absorbance U.V 4 254 nm en fonction du volume
filtré par rapport au volume de résine (XAD-8 et XAD-4).

AllL 1.5. Bilan d’extraction aprés élution.

Le bilan d’extraction a été effectué par Panalyse des éluats sodiques avant
lyophilisation. Le tableau AIl.2 présente le bilan des extractions effectuées

sur les eaux du barrage de Keddara durant le mois de septembre 199¥%.
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sont en accord avec les travaux de MAC CARTHY et MALCOLM et
MARTIN [23,59].

A partir de nos résultats il est également possible de quantifier la
répartition hydrophobe/hydrophile de la matiéres organigue dissoute. Dans
le cas de nos exfraits du barrage de Keddara, on remarque que la matiére
organique extraitc meontre un caractére plus hydrophile (prédominance des

acides hydrophiles (55%) par rapport aux acides hydrophobes (45%).

Acide fulvique

Acide hydroohile 34%

non retenu 6%

’ acide humique
acide hydrophile 11%

ratenu 19%

Figure AIL7. Repartition des différentes fractions de la matiére organique
naturelle extraite des eaux de barrage de Keddara.

AIl.2. Caractérisation de la matiére organique naturelle
AllL2.1. Méthodes analytiques
Absorbance UV

Les mesures d’absorbance UV a 254 nm ont été réalisées sur un
spectrophotométre de marque HITACHI U2000 avec un trajet optique de 1
ou de 5 cm (cuve en quartz) suivant les valeurs a mesurer.

Le rapport de l'absorbance UV a 254 nm sur la teneur en carbone

organique total (COT) exprimé en cm'/mg de COT correspond a

I'absorbance UV relative ou absorbance UV spécifique {(SUVA dans la
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Tableau All.2. Efficacité de la procédure d’extraction sur résines XAD-4 et
XAD-8 (Volume d’eau de Keddara filtré 392 litres).

Résine XAD-8 Résine XAD-4
Charge
en COT Rendement en Rendement |Rendement
de I'eau COT COT (%) par | ~qp en COT (%) | global en
brute (mg) rapport a (mg) par rapport a | COT (%)
(mg) l’eau brute I’eau brute
1058 479,3 45,3 202,3 19,1 64,4

En tenant compte des erreurs analytiques, on peut considérer que la
résine XAD-8 permet, dans les conditions expérimentales définies, la
rétention d’environ 45% (tableau All.2) de la matiére organique de l'eau brute
en terme de COT. L€lution de la matiére organique adsorbée étant
pratiquement tfotale. En ce qui concerne la résine XAD-4, elle’ permet
I’'adsorption de la fraction complémentaire du carbone organique total de
Pordre de 20% en terme de COT. Toutefois, il [aut savoir que ie rendement de
désorption par la soude de cette résine n’atteint que 70%. Ce résultat a été
expliqué par THURMAN et al, [65)en mentionnant Padsorption irréversible
des molécules aromatiques sur les structures de style styréne-

divinylbenzéne constitutives de la résines XAD-4 .

| Globalement, l'utilisation combinée des résines XAD-8 et XAD-4 permet
d’améliorer de maniére conséquente le rendement global d’extraction obtenu
par la simple mise en ceuvre de la résine XAD-8 (protocole international
reconnu par de nombreux chercheurs) avec des valeurs atteignant les 65 %
-du COT.

Notons que les étapes de purification des extraits ont conduit a une perte
de quelques pourcents, essentiellement lors de I'étape de passage sur résine

cationique fortc.

La figure AIL.7 présente la répartition des différentes fractions de COT des
extraits de l'eau de barrage de Keddara. Nous observons que les acides
fulviques représentent la fraction majoritaire (33,9%) des substances
humiques {retenues sur XAD-8). Les acides humiques ne représentent que

11,4%. Les acides hydrophiles retenus représentent 19,1%. Ces résultats
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littérature en langue anglaise). Ce critére an.alftique a été adopté par la

communauté scientifique dans la caractérisation de la MON.
Dosage du arbone organique total (COT)

Le dosage du COT a été effectué sur un analyseur de type DORHMANN,

dont le principe repose sur la détection en infrarouge du CO; produit par

oxydation de }a matiére organique par le persulfate de potassium et des,

ultraviolets. Avant lanalyse, afin de s’affranchir du carbone minéral,
Péchantilion ext acidifié avec de lacide nitrique (HNO3) et soumis a un

barbotage d’oxzéne pendant 5 a 10 minutes.

Le seuil dc¢ détection est veisin de 0,1 mg C/L avec une erreur
systématique :Y'environ 10% dans la gamme de conceniration analysée.
Chaque échantillon est analysé 3 a 5 fois, les résultats correspondent a la

moyenne de ces valeurs.
Analyse élé nentaire

Les analyses €lémentaires ont élé réalisées au laboratoire d'analyse de
P’école de chiniie de Toulouse et ne prennent en compte..que le carbone,
'hydrogéne, l'oxygéne, lazote, et le soufre. Les analyses ‘ont été réalisées
d'aprés le « ﬁ’“otocole de microanalyse élémentaire » qui pérmet la
détermination e Ianalyse élémentaire d'un échantillon de matiére organique

naturelle a pa: ir de quelques milligrammes d’extrait.

Le Tableau 4311.3 presente la gamme de détection de chacdun des éléments

mesurés ' e

Tableau .ﬂl 3. Gamime de detectmn des éléments 101:: de 1 analvse

élémentaire.
Eléments Gamme de détection {% massigue}
"Carbone 0,34 100%
‘ydrogene 0,34 16 %
Azote 0,3a70 %
. Soufre 0,3a10
- Oxygéne 0,3488 %

gsidu sec 0,3 a 100 %
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Infrarouge

La spectro'métrié infrarouge (en phase solide] a été conduite sur un
spectrométre de type Perkin Elmer 983-1600 a transformée de Fourrier
| infrarouge. 2 a 5 mg d’échantillon lyophilisé ont été mélangés a du KBr sous

forme de pastilles et analysés.
Distribution des masses moléculaires apparentes

Des solutions d’extraits (200 mL) de concentration 10 mg.L! C dans de
I'eau Milli-Q {obtenu par déminéralisation) ont été ultra filtrés a l'aide d’une
cellule de type'Sartorius sous une pression de 3 bars d’azote par passage sur
membranes "Amicon” de seuils de coupure apparents, respectivement égaux
a 1 et 10 kilo daltons. -

‘Avant utilisation, les membranes sont abondamment rincées a 'eau Milli-
Q afin d’éliminer leur couche de glycérine protectrice. Une fois la membrane
placée dans la ceilule d'ultrafiltration, celle-ci est préalablement lavée avec
200 mL deau Milli Q. Suite a cette opération, les 25 premiers millilitres
d’échantillon passés a travers la membrane ne sont pas recueillis pour éviter

toute dilution de Pultrafiltrat.

L

La distribution des masses moléculaires apparentes a été .établie sur la
base des énalysé’s COT et d’absorbance U.V a 254 nm effectués sur le

permeéat.

Couplage pyrclyse chromatographie gazeuse spectrométrie de masse

(GC/MS)

Les analyses de pyrolyse GC /MS, ont été effectuées au lahoratoire du
CIRSEE (Lyonnaise des eaux). La méthode utilisée correspond a celle publi¢e
par BRUCHET et al., [50).

Environ 500 pg de l'échantillon sont introduits dans un tube de quartz
placé dans le filament a pyrolyse et chauffé a 620°C pendant,QO nmin. avec
une augmentation de température de 20°C/ms grace 4 un'_ appareil
pyroprobe 2000 [Chemical Data System, Oxford). Cet appareil est connecté a
Pinjecteur split/splitless d’une chromatographie phase gazeuse (Fisons GC)

8086 équipé d’unc interface avec un spectrométre de masse Fisons MD 800.
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Apres pyrolyse, les fragments sont séparés sur une colonne capillaire de
silice DB WAX de longueur 30 m, avec un programme de température

variant de 30 4 220°C & une vitesse de montée de température de 3°C/min.

Les pics sont identifiés en spectrométrie de masse en impact électronique
a 70 eV, avec un balayage de masse allant de 20 & 450 unités de masse a 1

scan-par seconde. T REEE
. AR Ty :,' S R AT 4

'L’interprétation semi-quantitative des chromatogrammes est obtenue par

simple intégration des principaux pics identifiés.

Les fragments identifiés sont attribués a 5 familles de biopolymeéres : les
polysaccharides (PS), les protéines (PR), les aminosucres {(AS),.les composés

poly hydroxy aromatiques (PHA) et les composés divers.
Fluorescence '

Les spectres de fluorescence ont ¢€té enregistrés - a laide d’un
spectrofluorimétre de marque HITACHI muni d’un double monochromateur a

émission et a excitation.

Les échantillonns sont placés dans des cellules en quarti de 1 cm de
chemin optique et thermostates a 20° C Les mesures ont ete faites pour des
bandes passantes dc 4 nm et une longueuI d’onded’excitation de 313 nim,

caractéristique du milieu humique [77].
Analyse du potentiel de formation des AOX

La concentration en composés organohalogénés totaux a été mesurée a
laide d’'un analyseur DORHMANN équipé d’un module d’adsorption et d’'un
microcoulométre. La technique est basée sur la minéralisation paf pyrolyse
des composés ofganohalogénés aprés une étape de concéntraition par
adsorption sur cliarbon actif suivie d’une élution des halogénu.:res minéraux
(lavage des colonnes de charbon actif par une solution' de nitrate de

potassium}. Le dosage des halogénures est effectué par microcoulométrie.

Les concentrations sont exprimées en ug équivalent CLL™.
Les solutions sont chlorées dans des flacons a bouchon rode de 150 ml

remplis sans air, selon les conditions opératoires suivantes :
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e taux de chlore 4 mg Clo/mg de COT, a20°Ccta l’obscuritg—‘:,

« taux de contact 72 heures,

e pH7,547,7.

Aprés 72 h, un volume est prélevé pour Panalyse du chlore résiduel

(méthode N,N diéthyphénylene-1,4 diamine (DPD). Le reste de I’échantillon

est conservé pour le dosage des organohalogénés totaux (AOX).

L’erreur systématique est de t 2 ug C.L"' pour des concentrations
inférieurs a 100 png C.L'L. Pour des concentrations plus élevées, l'erreur est
de 2% [100].

Deux mesures ot été réalisées pour chague échantillon, une troisiéme
analyse pouvant étre effectuée si Pécart des deux premiéres valeurs. est
supérieur & 10 % -

AlL2.2. Résultuts de la caractérisation des extraits

Analyse par aisorbance U.V

La matiére organique s’absorbe a la fois dans le visible et dans P'UV, sans
présenter de bandes caractéristiques d’absorption. Généralement, quelle que

soit la longueur d’onde, Vintensité de réponse suit I'ordre suivant :

acide humique (AH) > acide fulvique {AF) > acide hydrophile (AHy)
L'utilisation de l’absorbance reste néanmoins un outil intéressant. En
effet, -l'analyse, conduite & une longueur d'onde de 254 nm, permet

d’apprécier la tencur en sites aromatiques des structures organiques [71,72].

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau AIL.4. On remarque
une diminution de la valéur de I'absorbance UV des extraits quand on passe

des acides humiques aux acides fulviques et aux acides hydrophiles.
Comparées aux données existantes dans la littérature, les valeurs
obtenues pour les eaux du barrage de Keddara sont relativement plus faibles

montrant ainsi que les {fractions acides humiques et fulviques présentent

une faible teneur en sites aromatiques.

‘Notons qu'’il est généralement admis que les eaux douces sont plus riches

en matiéres organiques a structure aromatique que les eaux dures comme
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celles de Kedd'&ra dont la compos1t1on favonse la prec1p1tat10n des molécules

de plus haute masse moléculaire.

Tableau All.4. Absorbance UV relative de différents extraits obtenus

comparés aux valeurs de différents auteurs.
: UV2s4/COT
Extraits (cm'!/mg COT)
Lac Skervatjem (Norvége), AH 0,068
Malcolm [69)] AF 0,044
o AHy 0,023
Retenue Aprémont (France), AH 0, 022 ;
Martin [49] AF 0,0
. AHy 0,022
ijere OhIO (USA), : AH . 0,054
Reckhow et al., [73] AF 0,029
Riviére Suwannee (USA), : . P
Malcolm [69)] AF 0,040
Barrage de Ghrib (Algérie), ﬁ? - 8’833 :
Aouabed[101] o ’
| AHy 0019
Barrage de Keddara (Algérie), /RI—I 8’832
Présente étude F »
AHy 0,018

Analyse élémentaire

Les résultats de I'analyse élémentaire des différents extraits hydrophobes

et hydrophiles isolés sont regroupés dans le tableau AlL5.

Tableau AILS : Analyse elementalre des extraits lsoles des eaux de
- barrage de Keddara.

C% | H% | N% S% | 0% | Résidu
Acide humique | 48,26 | 4,18 .| 3,96 | 3,02 | 34,34 | - 6,24
Acide fulvique -|{ 46,88 | 4,60 | 1,23 | 2;16 [ 41,64 |- 3,49

Acide hydrophile | 43,13 4,26 | 2,32 | 1,96 43,16 | 5,,17 |

Pour une meéilléure comparaison, le pourcentage de résidu [cendfe) a été
calculé pour atteindre sur chaque ligné un total de 100 % ‘en considérant
que les cinq éléments pris en compte sont les seuls constituants de la MON
(somme égale a4 100%). Le phosphore {non analysé} représente, selon
THURMAN [42], un pourcentage de 'ordre de 0,1 &4 0,5 %.
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L’acide huﬁn’que .,présente un pourcentage de cendre relativement
important (6,24 %) ."(':‘onfirmant le constat de THURMAN [42] que.lacide
humique I;eut_contenir plus de 5 % de résidu sec, constitu¢ d’éléments liés
de fagon covalente aux matiéres organiques. C’est notamment le cas des
argiles et de la silice que l'on retrouve dans le spectre d’infrarouge et
confirmé par LEENHER [74].

Les pourcentages de cendres demeurent acceptables pour l'acide fulvique

et ’acide hydrophile.

Les valeurs obtenues pour les trois extraits (Tableau I1.5) sont similaires a
ceux mentionnées dans la littérature avec néanmoins des valeurs pour le
carbone se situant dans la limite inférieure confirmant le caractére
hydrophile de la MON du barrage de Keddara.

Les acides hydrophiles contiennent moins de carbone, mais plus

d’oxygéne que les acides humiques et fulviques.

L’acide humique présente une teneur en azote plus élevée que les deux
autres extraits, observation en accord avec les données 'bibliographiques
[42,72]. | |

L’acide humique englobe une fraction plus importante en soufre que les

acides fulviques et hydrophiles.

Le tableau AII 6 regroupe les valeurs des rapports masmques C/ 0, C/N,

C/H obtenues par analyse élémentaire pour les trois extraits.

L’acide hydrophile défini une fraction crganiqué de'plus forte polarité
(rapport C/O plus faible) que les acides humiques et fulviques. En d’autres,
termes, les extraits de MON les plus riches en groupements fonctionnels

oxygénés présentent un degré d’aromaticité moindre,.

Le degré d’insaturation des atomes de carbone est represente par le
rapport C/H. c’est a dire que plus le rapport est élévé, pIus I'aromaticité des
extraits considérés est forte. Ces résultats confirment ceux obtenus par
absorbance UV, en effet 'absorbance de Pacide humique > “acide fulvique >

acide hydrophile.
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Enfin, le rapport C/N nous renseigne sur le caractére protéinique des
extraits, plus le rapport C/N est faible plus l;appOrt .én protéines et
aminosucres sera important. On remarque que les acides humiques
présentent une forte teneur en protéines et aminosucres, suivi des acides
hydrophiles puis des acides fulviques. Ces résultats seront confirmés par
pyrolyse CG/ SM. '

Tableau AlL 6 Rapports masmques C/O0;C/H;C /N des extralts obtenus
par analyse elementane

c/0 C/H C/N
Acide humique 1,4 | 11,54 12,18
Acide fulvique 1,13 10,19 38,11
Acide hydrophile 0,99 10,12 18,59

Fluorescence

La figure AlL.8 présente le spectre d’excitation corrigé de fluorescence des
trois fractions isolées. Ce spectre se définit par des- bandes larges
d’excitation bien distinctes les unes des autres, traduisant. des différences

) - - E
structurales notables entre les trois fractions.

(EM)

400.0 AHy - Figure AlL.8.
Spectre d’excitation
corrigé de
fluorescence des
‘trois {ractions
. isolées.

-

500

£X: 313 nm 400

i
A partir des spectres corrigés, deux paramétres spécifiques peuvent étre

définis : _
1. la longueur d’onde d’émission (A wax) qui correspond & la valeur

maximalr de lintensité pour chaque spectre,

e
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2. Vefficacité de fluorescence ($r) qui correspond au rapport des

intégraies des bandes spectrales de U'extrait et d’une solution étalon

de sulfate de quinine.

Le tableau AIL7 donne les valeurs des longueurs d’onde d’émission (A max)

et de Vefficacité de fluorescence (¢ps) des extraits de Keddara ainsi que ceux

obtenus par BELIN et al., [102].

En associant la technique d’ultrafiltration aux mesures de fluorescence,

BELIN et al., [77] ont montré gue la longueur d’onde d’émission maximale

augmente avec la masse moléculaire apparente de la matiére organique,

linverse étant observé lorsqu’on s’intéresse a lefficacité de fluorescence.

Tableau All.7 Valeurs de A maxct ¢ pour les eaux de Keddara comparée a
d’autres sources (BELIN et al., [102]).

Source . | Extraits (am) (*100) (em' /mg de C)
Apremont (retenue) Al 470 0,4 0,05
France .7 __AF 435 0,9 0,033

AHy 413 1,3 0,022

Suwannee (riviére}, :
USA AF 455 0,6 0,035
Daon (riviére), Al 489 9.3 0,047 -
France ’ AF 456 0,8 0,036

- AHy 425 1,2 0,020
Blavet (riviére), AF + AH 454 0,5 0,043
France AHy 435 1,0
Vienne (riviére),
France AF 445 0,8 0,04
Gatineau (retenue), : .
France ' AF 442 0,9 0,04
Sorme (retenue), : ‘
France - AF 436 1,1 0,036

. o AH 419 1,2 0,024
Efg%?.iael a (barrage] AF 217 12 0.023

411 1,3 0,018

: AHy

- gme—

Pour les extraits de Keddara, la longueur d’onde d’émission maximale suit

ordre :

A maxlAH) > A max(AF)> A max(AHY)
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Les valeurs obtenues (A max €t ¢g) pour les acides humiques et les acides
fulviques sont trés proches ce qui pourrait s’interpréter par des masses
moléculaires comparables et donc l'absence d’acides humiques de masse

moléculaire élevée.

Les valeurs de Amax obtenues pour les extraits de Keddara sont
relativement faibles par rapport a celles trouvées dans la littérature. On

serait en présence d’extraits de masse moléculaire relativement plus faible.

En effet, d’aprés BELIN et al, [102], les longueurs d’onde d’é¢mission,
observées pour les extraits de Keddara, correspondraienf a des masses
moléculaires variant de 500 a 900 daltons pour les acides humiques et

fulviques et de 200 & 500 daltons pour les acides hydrophiles.

La figure AIL9. donne la représentation des longucurs d’onde d’émission
(Amax) en fonction de lefficacité de fluorescence (¢r) pour les extraits de
Keddara. Les résultats obtenus par BELIN et al,, [102] ont_été ajoutés sur
cette figure. On obtient pour l'ensemble une bonne corrélatibn (R?=0,9352)

entre ces deux parameétres. -

y =-56.792x + 491.89 N Belin
e Keddara
500 NM  R2-g 9135 _
480 |
Amax 460 -
440 -
420 -
400 . , ‘ ‘ . | _
0 0,2 0,4 0,6 0‘8 1 1’2 1'4 .

ok, eff. fluorescene (x100)

Figure AIL9. Relation entre les longueurs d’onde d’émission (A max) et de
Pefficacité de fluorescence (¢g) de différents extraits de MON.

Par ailleurs, les longueurs donde d’émission (Amax) dépendent des
caractéristiques de la matiére organique notamment de l’aromaticité. En
effet, BELIN et al. [102] concluent dans leur article que, plus le carbone

aromatique est €levé (mesuré par l'absorbance UV relative, le carbone
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aromatique donné par la RMN 13C et les PHA), plus les longueurs d’onde
d’émission (A max) Seront élevées ce qui aura pour conséquence 'obtention de

faibles valeurs de lefficacités de fluorescence (be ).

La figure All.10 montre que les longueurs d’onde d’émission {Amax) peuvent
étre mises en relation avec l’absorbance UV relative des extraits de Keddara
et de ceux obtenus par BELIN [102], avec un coefficient de corrélation R? de
0,8199.

0,06 7 ¥Y=0,0004x- 01532 e Belin ef al.
R2= o Keddara
0,05 - ;
S 0,04 -
U
vy 0,03 -
A 0,02
0,01
0 ] T i T T —
400 420 440 460 480 500

A max (nm)

Figure AlL 10. Relatlon entre labsorbance UV relative et les longueurs
d’onde d’émission (Amax} de différents extraits de MON.

Distribution des masses moléculaires apparentes

La distribution des masses moléculaires apparentes de la matiére
organique (caractérisée par le COT et l'absorbance UV) dans les eaux de

Keddara est présentée dans le tableau AllL8.

Il faut préciser que l'étude de la distribution des masses moleculaires
apparentes par la méthode d’ultrafiltration mise en ceuvre n’a été effectuée
que dans le but d’apporter une donnée supplémentaire a la caractérisation
de leau de barrage étudi€ée et en aucun cas pour apprécier la massc

moléculaire appa;‘_ente des MON de ces eaux.

Les composés de-masses moléculaires apparentes inféricures a 1000

daltons constituént la fraction majoritaire de la fraction organique dans
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chacun des trois extraits (77,4 a 87,8% s’agissant du COT; 61,2 4 75,4%
pour I'absorbance UV).

Tableau AlL.8. Répartition des masses moléculaires apparerites des trois

extraits.
Distribution des masses moléculaires
' . apparentes {%)
- < 1000 Daltons | < 10.000 Daltons

Acide COT T4 81,6
Humique |y, 61,2 68,3
Acide COT 83 : 87,9 .
Fulvique | 65,5 83,7
Acide COT 87,8 95,6
Hydrophile UV 75,4 86,2

L’acide humiqgue constitue la fraction dont la massc moléculaire apparente

3
4

supérieure a 10.000 daltons est la plus importante.

Les masses moléculaires apparentes relativement faibles aont en accord
avec les résultats trouvés par fluorescence (faibles valeurs des longueurs

d’onde d’émission (A max)).

Notons que ces résultats sont en accord avec la biﬁiiographie qui
mentionne des masses moléculaires généralement inférieures a 10.000
daltons pour les substances humiques aquatiques [68], -néanmoins la
~ fraction inférieure 4 1000 daltons est plus importante dans rios extraits que
ce qu'ont mentionné BELIN [77] et MARTIN [49], utilisant, bien évidemment

le méme procédé de fractionnement.

Les récents travaux de CROUE [103], reportés sur 1€ tableau I1.8,
montrent que les masses moléculaires (obtenues par chromatographie a
perméation de gel) des acides hydrophobes (retenu sur XAD-8) sont
respectivement-de 1657 et 1029 daltons pour les eaux des riviéres de
Suwannee (SW, USA} et de South platte {SP, USA). Pour les acides

hydrophiles de la riviére de Suwannee, la masse moléculaire est de 1235
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daltons. Il est important de signaler que les eaux de la riviére South Platte
(Colorado) présentent un caractére hydrophile contrairement aux eaux de la

riviére de Suwannee ou prédomine la fraction des hydrophobes.

En ce qui concerne les extraits du barrage de Keddara, on retrouve cctte
correspondance entre la masse moléculaire apparente relativement faible et

le caractére hydrophile de la MON.

Tableau AIL.9. Cal"actéristiques structurales des fractions de MON des eaux
de Riviére de Suwannee (SW) et South Platte (SP), CROUE [103].

Fraction - C N H O SUVA Mw Fluo. Emis.
(%) (%) (%) (%) cm1/mgC (daltons) A max(nm)
Acide hydrophobe, SW 47,9 0,7 4,1 413 0,046 1657 442
Acide hydrophobe, SP 43 1,3 4,0 46,5 0,027 1235 438
Acide hydrophile, SW 472 1,1 49 36,8 0,029 1029 nd

nd : non déterminé
Infrarouge

Cette méthode permet la détection qualitative des groupements

fonctionnels de la matiére organique. Les spectres infrarouges obtenus pour
les trois fractions (Figure AIl. 11) mettent en évidence les principales bandes
attribuées

aux structures

(Tableau AIL 10).

prédominantes de la matiére organique

Tableau AlL 10. Localisation {en nombre d’onde) des bandes d’adsorption
infrarouge communes aux trois extraits.

3400 cm-! | 2900 ¢m? | 1700 cm! | 1400 ecm-' | 1100 cm'!
Acide humique | 3363,6 | 2926,3 | 16553 | 1406,3 | 1033,7
Acide fulvique 3403,2 | 2031,0 | 1719,9 | 1411,8 | 1141,1
Acide hydrophile | 3416,8 | 2941,5 | 1722,6 | 1404,6 | 11396

On peut assigner certaines caractéristiques aux molécules extraites :
1. Bande 3400 cnrl: bande des hydroxyles liés qui peuvent étre attribués
a divers groupements fonctionnels : Alcool, Phénol et acide organique,

2. Bande 2900 cml-: bande d’absorption due aux groupements
aliphatiques —CH constituant des —~CHs- et des -CHs-,

3. Bande 1700 em?-: COOH libres vers 1725 cm! et C=0 (vers 1650-1700
cmY),
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Toutefois, il est important de souligner que dans le cas des eaux de
Keddara,

précurseurs 1mportants des TOX des eaux naturelles.

les acides hydrophiles doivent étre considérés comme des

En effet, puisse que la répartition de la fraction des acides hydrophiles

représente 19% du total pour un PFTOX de 67,5 ugCl/mg COT, elle renferme
donc une part plus grande de précurseur des composés organchalogénés par
rapport 4 l'acide humique dont la fraction ne représente que 11% du total
pour un PFTOX de 102 pgCl/mg COT (Figure AIl.12).

Figure AII 12. Distribution des précurseurs de TOX dans les extraits de J’eau
de Keddara.

Tableau AIL.11 : Valeurs des potentiels de formation des organohalogénés
(PFTOX) et de la demande en chlore des extraits.

Acide Acide Acide
Humique fulvique | hydrophile | Eau brute
(11%) (34%) (19%)
PFTOX {ugCl/mg COT) 102 96,0 67,4 95-130
Demande en Chlore
(mg Cl,/mg COT) 2,3 1,5 1,3 /
‘Distribution des 11,22 32,64 12,81 /
précurseurs

*la distribution des précurseurs est obtenue en multipliant le PFTOX par le pourcentage de
chaque extrait.

Analyse pyrolyse CG/SM

K

a) approche qualitative

Les trois extraits obtenus ont été analysés par pyrolyse CG/SM. Par
rapport aux autres techniques de caractérisation, la pyrolyse CG/SM se

révéle étre une approche indirecte puisqu’elle consiste en l'identification de
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- s )
4.. Bande 1400 cm’l: bande d’adsorption due aux groupements CH
aliphatiques qui confirme la  bande 2900 cm'!,

5. Bande 1100 cm’l: bande trés complexe et difficilement caractérisable
ol se superposent I'adsorption des silicates (1030 cm'!}, des liaisons
C-O (éthers) a 1200cm!, les alcools absorbent dans cette région mais
leur présence doit étre confirmée par le pic a 1400 cm'!.

Pour l'acide humique, le pic 4 1033,7 cm! correspond a la silice (confirmé
par le pic 4 471,9 cm!), on note aussi la présence d’argile (pics a 3620,6 cm’
1 et 534,9 cm!). Ces deux composés se retrouvent souvent dans l'acide
humique selon LEENHEER [74]. Pour les acides fulvique et hydrophile cette

bande correspond aux alcools ou esters.

Le caractére plus aromatique de ’acide humique est confirmé par le pic a

1261,7 cm! qui correspond au C-O des phénols.

%T
fulvique
T" 996, 623,4
34032 2931,0 wis 1 /
20415

i 3416,8 Acide 1404,6 115 775, g 456,
hydrophile Kl ' .
cm-

T T T T ¥ 1

4000 3000 2000 1500 1000 400,0

Figure All.11. Spectres Infrarouge des extraits isolés de 'esu de Keddara.

-

Potentiel de‘_.formation des organohalogénés {PFTOX]-
.

Le potentiel de formation des organchalogénés (PFTOX) des acides
humiques est supérieur a celui des acides fulviques eux-mémes supérieurs
a celui des acides hydrophiles. Les plages des valeurs couvertes par nos
résultats correspondent a des valeurs faibles par rapport a la littérature

(Tableau All.11).
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structures organiques simples qui résultent de la dégradation thermique

des matrices organiques complexes.

BRUCHET et al, [50], attribuent I'appartenance des nombreuses
structures identifiables & quatre classes de biopolymeéres. 11 s’agit de :

1. poly hydroxy aromatiques (PHA),

2. polysaccharides (PS), |
3. protéines (PR)', |
4

. aminosucres (AS).

Le tableau AIl. 12 regroupe la liste des principaux composés, identifiés 4
partir des pyroechromatogrammes, ainsi que les classes de composés dont

ils peuvent étre issus.

Les pyrochromatogrammes des trois extraits de Keddara sont présentés
sur les Figures AIl.13 & A.II15.

Les pyrochromatogrammes obtenus sont comparables & ceux des {ractions

équivalentes isolées a partir d’autres milieux [49,56,58,69].

Pour les trois extraits, l'intensité des pics du phénol, du para et du
métacrésol traduit la présence de structures poly hydroxy aromatiques dans
la matrice organique. Le pic de lacétamide est plus marqué pour les acides
humiques et hydrophiles traduisant une prédominance de structure

aminosucres dans leur matrice contrairement aux acides fulviques.

Dans le pyrochromatogramme des acides humiques, l'empreinte
protéique, traduite par la présence des pics d’acétonitrile et de pyrole, est

trés supéricure a celle observée pour les deux autres fractions:

L’intensité du pic du benzéne est plus importante pour les acides
hydrophiles traduisant une prédominance de structures aromatiques non

substituées (aliphatique).

Comparativement, la pyrolyse des acides fulviques est marquée par
Papparition du pic de l’acide butenoique. La nature des composés dont est
issu cet acide est encore mal définie. Cependant, il pourrait dériver de

sucres, issus de la dégradation des bactéries ou étre un indicateur
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Tableau AlL12. Surface relative des pics des sous-produits de pyrolyse
CG/SM majoritaires observés dans les trois extraits et classes de
hiopolyméres auxquelles ils appartiennent.

Composés Ac%de Aci.de Acide ‘
fulvique | humique | Hydrophile

CO2 167 117 190
Benzéne, ANS 90 44 127
Acetonitirle, PR 15 29 54
Toluéne, PR 75 54 79
Pyridine, PR 10 12 24
Méthylpyridine, PR 10 9 22
Styréne, ANS 11 15 15
Méthylpyridine, PR 2 4 4
Hydroxypropanone, PS - - 4 8 10
 Méthystyréne, ANS 12 15
2-Méthylfuranne, PS 13 11 20
l%-sMéthyl 2-cyclopentene 1-one, 5 3 '7 33
Furfural, PS 2 10 .
Acide acétique 94 31 175
Furaldehyde, PS 68 18 15
Indéne, P S 13 6 20
2-Acetylfuranne, PS 15 ) 11
1I‘i—SMétl'lyl 2-cyclopenténe 1l-one, 99 ~ 33
Pyrole, PR 10 27 23 *©
Acide propionique 7 4 8
Meéthylpyrole, PR 4 15 12
Méthylfurfural, PS 42 11 36
Furfuryl alcool (bactéries) 9

Benzonitrile, PR 11 7 14
Acétophénone 15 7 24.
Naphtaléne, ANS 4 - 6 44
Acétamide, AS 20 42 - 101
Acide butenoique (Bactéries) 78 3 9
1-Méthylnaphtaléne, ANS 14 7 12
2-Méthylnaphtaléne, ANS 33 5 36
Phénol, PHA 114 80 103
Paracrésol, PHA 44 32 46
Métacrésol, PHA 31 5 34
Indole, PR 3 18 2
Méthy! indole, PR 7
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Fig. All.13. Pyrochromatogramme de l'acide humigue.
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de présence de lipides.

Parmi les composés divers, l'acide acétique présente des pics importants
dans les trois extraits. La présence de ce fragment de pyrolyse difficilement
attribuable a une structure chimique spécifique est généralement observée
dans les eaux mérquées par une forte production algale. Il pourrait donc
dériver soit, d’'une structure aliphatique trés substituée par des atomes
d’oxygénes ou étre issu de polysaccharides ou de molécules riches en atome

d’oxygéne.

Enfin, un certain pourcentage de carbone de la MON est transformé en
CO,. La nature des 'cbrﬁpoéés‘ dont est issu le COz est difficile & quantifier.
Cependant, il pourrait provenir de la dégradation des carbones carboxyliques

de la matrice organique.
b) approche semi-quantitative

La contribution relative, exprimée en pour cent, de chacune des classes de
biopolymeéres a €t€ calculée par une version modifiée [56] de la méthode de
calcul proposée par BRUCHET et al., [50].

En effet, LABOUYRIE-ROUILLER [56] dans sa version modifiée a introduit
une cinguiéme classe de composés. 1l s’agit de la classe des aromaticfhes non
substitués (ANS),

La méthode de calcul consiste, dans un premier temps, a additionner la
surface relative des pics de tous les sous-produits identifiés de la pyrolyse
constituant ainsi la somme totale. Les sous-produits de la pyrolyse sont

alors regroupés en 6 classes de composés :

1. Les poly hydroxy aromatiques (PHA) qui correspondent a la somme des
surfaces relatives des phénols, du para et metacrésol, fapportée ala
somme totale ; _

2. Les composés aromatiques non substitués (ANS) regroupent tous les
benzénes, lé styréne, les naphtalénes dont la somme des aires est
divisée par la somme totale ;

3. Les protéines (PR) dont le pourcentage est calculé selon le méme

principe a partir des benzénes, nitriles, pyridines, pyroles et indoles ;
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4, Les polysaccharides (PS) dont le pourcentage est calculé a partir des
furannes, cyclopentenones, propanones, indénes et furfurals ;

5. Les éminosucres (AS) dont le pourcentage est calculé a partir des
acétamides et des propanamides.

6. La classe de composés d'origine inconnue représente 1(; complément a
100 % aprés addition des pourcentages calculés pour chacun(_e des 5

classes de composés.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau All. 13 et illustrer par
la figure AIL 16 qui donne I'histogramme des contributions relatives (%) de

chacune des classes de biopolymeéres.

Les acides hydrophiles constituent la structure la plus riche en dérivés
aromatiques non substitués et aminosucres. Les acides humiques sont de
structure a prédominance protéine alors que les acides fulviques le sont en

polysaccharides.

Les acides hydrophiles sont les plus pauvres en poly hydroxy aromatiques
comparativement aux acides humiques et fulviques de méme répartition. Les
aromatiques non substitués représentent une part importante des

structures des trois fractions (confirmant I’analyse par infrarouge).

Ce résultat met en évidence le fait que la matiére organique naturelle

présente un caractére aussi bien aromatique qu’aliphatique.

Tableau All. 13. Contribution relative des biopolyméres dans la structure des
extraits du barrage de Keddara.

Biopolyméres Acides Acifies Acide§
fulviques | Humiques [hydrophiles
Polysaccharides, PS 22,2 14,9 15,3
Protéines, PR 15,4 32,7 20,2
Aminosucres, AS 2,2 7,3+ 8,7
Aromatiques non substitués, ANS 18,0 14,2 - 21,4
Poly hydroxy aromatiques, PHA 20,8 21,0 15,8
Divers 21,3 9,7 . 18,6
Total 100 100 100
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Figure AlL.16. Contributions relatives (%) de chacune des classes de
biopolymeéres dans les trois extraits.

All.2.3. Signification et complémentarité des outils de la

caractérisation

Relation entre absorbance UV relative a 254 nm et pyrolyse CG/SM

Bien que le coﬁplage pyrolyse CG/SM ne puisse pas étre reéonnu comine
une méthode d’énal)%se quantitative, mais plutét semi—quahtitative, des
relations satisfaisantes peuvent e€tre établies avec des parameétres
analytiques plué spécifiques comme l'absorbance UV -et I'analyse
élémentaire. ‘

Dans I'étude menée sur cing types d’extraits de MON en utilisant deux
techniques de caractérisation notamment la pyrolyse CG/SM et la RMN 13C,
HARRINGTON et al., [104] ont abouti aux conclusions suivantes, a savoir
que, les pics normalisés du phénol et des PHA sont de trés bons indicateurs
du carbone aromaﬁque alors que le pic du CO: indique la“présence du

carbone carboxylique lorsqu’on utilise la pyrolyse CG/SM.

Par ailleurs, le pic normalisé du phenol est un trés bon indicateur de la

réactivité de extrait avec le chlore.

Toujours d’aprés ces derniers auteurs [104], une bonne corrélation (> 0,8)

existe entre les fractions poly hydroxy aromatiques et le degré '-d’aromaticité,
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apprécié a partir de l'absorbance relative. Les résultats obtenus pour les

trois extraits sont reportés dans le tableau AlIl.14 et illustré par la figure
AIL17.

On observe une augmentation des PHA et du pic normalisé du phénol
avec l'augmentation de labsorbance relative comme I'a d€ja souligné
LABOUYRIE-ROUILLIER [56].

Tableau All 14. Relation entre 'absorbance relative, les PHA et les phénols,

Pic normaliseé PHA uv/coT
du phénol* (%0) (cm-1.L/mg COT)
Acide humique 12,54 21,0 ' 0,024
Acide fulvique 14,36 20,8 0,023
Acide hydrophile 8,78 15,8 0,018

* le pic normalisé du phénol correspond a la surface du pic du phénol divisé par la
surface totale.

25 -
- R?=0,9476
90 .| | ® phénol :
= PHA |T -
15 - . .
0,
% 10 /—_RZ/’—'O,—T‘SO4
‘. .
0 , I . —

0,015 0,017 0,019 0,021 0,023 0,025
Absorbance UV relative ’

Figure AIL 17. Relation entre le pic normalisé du phénol et des PHA et
labsorbance UV relative des extraits de Keddara.

Relation entre absorbance UV relative a 254 nm et pétentiel de
Jormation des organohalogénés (PFTOX)

Plusieurs auteurs s’accordent pour conclure a lexistence d’une relation
entre la présence de structures aromatiques dans la structure de la matrice
organique et leur réactivité avec les oxydants tel que le .chlore. D’aprés
RECKHOW et al, (73], les substances humiques sont des précurseurs
importants de TOX puisqu’elles renferment des sites aromatiques dans leur

structure.
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La figure Ali.18 montre une bonne corrélation entre le PFTOX et
I'absorbance UV des extraits du barrage de Keddara confirmant I'importance
de l'aromaticité lors de la formation des sous-produits de désinfection et ceci

quel que soit l'extrait considéré.

150

P R*= 1
F 100 - __’_'_/
T
O 50
X
0 * . ‘

0,015 0017 0,019 0,021 0,023 0,025
Absorbance relative UV

Figure AIL 18. Relation entre le potentiel de formation des organohalogénés et
V’absorbance UV relative des extraits de Keddara.

L'existence d’une relation générale entre le potentiel de formation des
organchalogénés et l'absorbance UV relative &4 254 nm peut étre discutée a
partir de la ﬁgﬁre AllL19 ou ont été regroupés des résultats obtenus par
différents auteurs [49,56,73].

*
Si, globalement, on observe que la formation de sous-produits de
chloration augmente avec l'absorbance UV relative, il est clair que ces
relations sont mieux vérifiées lorsque chaque source de MON est considérée

_individuellement.

Les sites précurseurs de composés organchalogénés sont donc spécifiques
de chaque source. Cette spécificité se retrouve pour chacune des fractions

constitutives des MON.

Ces résultats mettent en évidence les limites de [lutilisation de
Pabsorbance UV relative 4 254 nm comme indicateur de la qualité des sites

précurseurs de composés organohalogénés.
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Figure AlL.19. Corrélation entre le potentiel de formation des
organohalogénés et I'absorbance UV relative pour différents extraits.

Absorbance UV relative a 254 nm et analyse élémentaire

Reconnue comme paramétre déterminant du degfé d’aromaticité des
structures orgéniques complexes, l'absorbance UV relative des extraits de
Keddara a ¢té mise en relation avec les rapports massiques suivants : C/H,
C/0O, C/N. Ces rapports sont calculés a partir des.donn:ées de Panalyse
€lémentaire, indicateurs du degré d’hydrophobicité des exﬂ‘aits. Les
figures All.20, AIL.21 et AIL22 représentent la variation de "ces rapports en
fonction de l'absorbance UV relative pour les eaux de Keddara ainsi gue

celles obtenues par différents auteurs (voir aussi Tableau AllL.15).

Le degré d’insaturation des atomes de carbone .est représenté par le
rapport C/H. I apparait nettement que, plus ce paramétre auginente, c’est-

a-dire C/H élevé, plus 'aromaticité des extraits considérés est forte.

Dans le méme ordre didée, la figure All.21 montre, pour les fractions
acides (dominantes des MON des eaux), que I’absorbance UV relative est
plus forte pour les extraits dont le rapport C/O est le plus élevé: En d’autres
termes, les fractions de MON les plus riches en groupements fonetionnels

oxygénés présentent un degré d’aromaticité moindre.
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Figure AIL20. Relation entre le rapport C/H et l'absorbance UV relative a
254 nm des extraits de Keddara et de la littérature.
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Figure AlL.21. Relation entre le rapport C/O et 'absorbance UV relative &
254 nm des extraits des eaux Keddara et de la littérature.

La présence plus importante d’oxygéne dans la structure de MON étant
synonyme de plus grande solubilité. Cette relation justifie a nouveau

'association du caractére hydrophobe a la notion d’aromaticite.

La figure All.22 montre également que l'absorbance UV relative a 254 nm
peut &tre corrélée au, rapport C/N. Ce type de relation permet de montrer
que l'azote est principalement intégré au niveau des structures aliphatiques.

D’un point de vue plus général, les MON dissoutes d’eaux de surface, dont
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I'origine est dominée par un apport terrestre allochtone, possédent un degré
d’aromaticité et un rapport C/N élevés a l'inverse de milieux aquatiques a

forte activité algale (apport autochtone).
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Figure AIl.22. Relation entre le rapport C/N et 'absorbance UV relative a
254 nm des extraits de Keddara et de la littérature.

Au travers de ces différentes corrélations, il est possible de conclure a la
relation relativement proportionnelle entre la nature hydrophobe d’une
molécule et son caractére aromatique associé a une réduction du nombre
d’atomes d’hydrogéne, oxygéne et d’azote par rapport au nombre d’atomes de
carbone. Les eaux de barrage de Keddara, caractérisées par les faibles
valeurs de ces différents rapports, montre un caractére hydrophile et

aromatique moins marqué (Tableau AIL 15).

Tableau AIl.15. Absorbance UV relative des extraits de Keddara et rapports

massiques.

Source c/O C/N C/H uv/CcoT
s AF 1,29 19,88 9,94 0,034
5«633“?35})‘?5;“&?1"[25?&“°8 AH 1,33 | 15,00 10,31 0,048
) AHy 1,026 12,2 9,10 0,022
Retenue d’Apremont, France AF 1,37 9,69 15,75 0,037
(Avril 1991) Martin [49) AH 1,264 | 10,14 22,04 0,051
AHy 1,02 9,35 13,58 0,023
i AF 131 | 23,86 10,02 0,036
;“"e?'e [‘f;?“ay enne, France, AH 1,17 | 18,00 9,35 0,047
artin AHy 0,008 | 13,25 8,65 0,02
Riviére Suwanee, USA, Labouyrie SH 1,16 69,5 11,61 0,046
56 _ AHy 0,92 | 33,61 10,78 0,027
Riviére South Platte, SH* 1,28 44,1 9,52 0,029
USA, Labouyrie [56] AHy 0,93 14,9 10,i3 0,017
_-f S AR .- 1Le5 ) 31,91 © 9,49 0,022
ﬁi‘;g:ﬁ;‘gﬂ A’ge“e’ G T AR 151 | 17,61 10,7 0,035

s N AHy ] 108 | 2262 | 878 .| 0019
Barrage de Ke&dara, Algene, AR - 1,13 38,11 , 10,19 0,023
AHy a, 99 . 18 59 10 12 0O 018

*SH substance humique qm correspond aux HPOA (portion du (,OD qui s'adsorbe sur | XADS & pH2et eluee a pH 13
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Relation entre potentiel de formation des organohalogénés (PFTOX)

et pyrolyse CG/SM

D’aprés HARRINGTON et al., ]104], le pic normalisé du phénol est un trés
bon indicateur de la réactivité de Pextrait avec le chlore. Bien que les
coefficients de corrélation obtenus soient compris entre 0,6_7 5 et 0,0808,
l'auteur conclut que ce fragment de pyrolyse est un indicateur qualitatif de

la réactivité avec le chlore.

150
P - R%=09719
F 100 -
T
0 50 -
X
O T T T : T 1
5 7 9 11 13 15

Phénol

Figure All.23. Relation entre le potentiel de formation des ofganohalogénés
et le pic relatif du phénol des extraits de Keddara.

Cette relation, jugée satisfaisante, entre le PFTOX et le pic normalisé du
phénol dans la structure des MON (R? = 0,972, Fig. 11.23) peut masquer
néanmoins des différences importéntes en ce qui concerne la nature des
sites réactifs. En effet, LABOUYRIE-RQUILLER [56] a montré que la
contribution des THM (i.e. chloroforme) aux AOX est significativement plus
importante dans la matrice de ’eau de la riviere de South Platte que dans
celle de la riviere Suwannee avec toutefois une bonne corrélation entre le
PFTOX et le pourcentage de carbone phénolique dans la structlire des MON

(R2 = 0,88) pour les deux sources.

Plusieurs éléments peuvent contribuer a cette différence. Le premier
d’entre eux est celui relatif au caractére plus hydrophile des matiéres
organiques de South Platte présentant de ce fait une structure moins

polymérique de masse moléculaire apparente plus faible.
Relation entre analyse élémentaire et pyrolyse CG/SM

Par ailleurs, le rapport C/N, obtenu a partir de 'analyse élémentaire, peut

étre mis en relation avec la somme des répartitions relatives en protéine et
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en aminosucres [56], signifiant ainsi, que ces deux classes de biopolyméres
constituent ‘l’apport essentiel en azote des matiéres organiques naturelles. Le
tableau AlL. 16 13.10nfre que l'acide humique présente la plus forte teneur en
protéines et aminosucres (40,2 %), suivi de l'acide hydrophile (28,9] et enfin,

de I’acide fulvigue a 17,6 %.

Tableau Al 16. Relation entre les différents paramétres de
caractérisation.

C/N PR +AS (%)

Acide humique 12,18 40,2
Acide fulvique 38,11 17,6
Acide hydrophile 18,59 28,9

AllL.3 Conclusion

La mise en ccuvre de l'adsorption sur résines macroporcuses XAD-8 et
XAD-4 en séric a permis de fractionner la matiére organique en acide
humique (11,4 %)}, acide fulvique (33,9 %) et acide hydrophile (19,1 %), pour

un rendement global d’extraction de 64,4 %.

Les eaux de Keddara ont un caractére hydrophile : il y a prédominance

" des acides hydrophiles (55%] par rapport aux acides hydrophobes (45 %).

Les caractérisations effectuées ont montré que les extraits obtenus

présentent une aromaticité et des masses moléculaires relativement faibles.

Par ailleurs, 'absorbance UV relative (0,016 a 0,024 cm'.-.l/ mg de Cj, le
potentiel de formation des AOX (67,4 a 102 pg Cl/mg COT) ainsi que les PHA

(15,8 a 20,8 %) mettent en évidence le faible degré d’aromaticité des extraits.

En outre, la répartition des masses moléculaires, ainsi que la fluorescence
et Pabsorbance relative montrent bien que les extraits obtenus, sont a

faibles masses rnoléculaires.

L’analyse par pyrolyse CG/SM  montre que les -fractions extraites
présentent un ‘caractére aussi bien aliphatique qu’aromatique. L’acide

humique est de structure a prédominance protéinique avec une valeur élevée
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en PHA. L’acide fulvique de méme pourcentage en PHA est plus riche en
polysaccharides. Enfin, I’acide hydrophile pauvre en PHA, présente des
proportioné plus importantes en aromatiques non substitués et en

aminosucres.

La pyrolyse CG/SM a permis aussi de confirmer les analyses obtenues par

| I’'absorption UV relative, infrarouge et par 'analyse élémentaire.

L’établissement de corrélation entre les différents paramétres de
caractérisation n’a pas permis d’obtenir des corrélations globales entre
. différentes sources, traduisant l'importance de l'origine et de la nature des
MON d’une eau. Si globalement on remarque par exemple que le potentiel de
formation des organohalogénés (PFTOX) augmente avec absorbance UV
relative 4 254 nm, les relations sont mieux vérifiées lorsque chaque source
est considérée individuellement. Les sites précurseurs de composés
organohalogénés (PFTOX) sont donc spécifiques de chaque source, spécificité
se retrouvant au niveau de chaque fraction constitutive des MON. De
nombreuses recherches sont donc nécessaires, particuliéremént au niveau
des corrélations entre l'analyse de types «lourds» et les outils simples
comme l'absorbance UV, la fluorescence, et le potentiel de formation de
TOX.

Parmi les résultats obtenus, ceux de Pabsorption UV confirment que celle-
ci peut constituer un bon indicateur de la matiére organique mais ne peut

étre mise en relation de facon stricte avec les autres paramétres mesurés.

Les eaux du barrage de Keddara ont une spécificité mise en évidence par
la nature des MON. Les faibles masses moléculaires et la faible aromaticité
sont dues essentiellement aux différents mécanismes de coagulation-

floculation et décantation qui ont lieu au sein du barrage de Keddara.

Avec une chafge hydraulique faible et un temps de séjour élevé, le barrage
de Keddara est un bassin non seulement de décantation mais aussi -de
coagulation-flocitlation [106]. La trés faible valeur de Ia turbidité montre bien
que les particuiés colloidales argileuses pcu\féht décanter entrainant une

partie de la MON. Par ailleurs, la dureté élevée de l'eau brute due aux ions
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bivalents Mg®™ et Ca’” dans f'eau tendent & déstabiliser les particules et
accroitre leurs agglomérations compensant ainsi dans une certaine mesure
les effets stabilisant de la matiére organique. BUFFLE et al,, [107,108] ont
- montré que les précipités de carbonate de calcium (CaCOs) peuvent adsorber

“de 20 a 30 % de matiére organique pédogénique.

Selon DAVISON et al., [109] et BUFFLE et al, [108], une partie de la
matiére organique peut étre adsorbée sur les flocs d’hydroxyde de fer ou
d’oxyde de manganése, formés dans les interphases oxie - anoxie et pouvant
étre libérer au fond (interphase anaérobie} puisque le fer est réduit en fer
ferreux (Fe2?* ) et le manganése en Mn?*, Ce phénoméne observé au niveau du
barrage de Keddara a obligé les gestionnéires de l'usine d’eau potable d’Alger
de se doter d'un poste d’oxydation au permanganate de potassium pour
oxyder le manganése pendant les périodes ou le barrage est 4 son plus bas

niveau.
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BI.1. Coagulatidn-ﬂoculation de la matiére organique
naturelle dissoute dans les eaux de surface

BL.1.1. Théorie de la coagulation de la 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 l'eau & traiter par sédimentation.
L’addition de coagulants permet cette déstabilisation colloidale. Elle consiste
en Padsorption d’une espéce chimique de chafge opposée a la charge de
‘surface des colloides stables & ¢éliminer. Cette adsorption est plus
simplement appelée coagulation, mais ce ‘terme est utilisé aussi pour

Pensemble des procédés de clarification colloidale

Jusqu’a ces quinze derniéres années, le mécanisme d’interaction des
coagulants avec la MON était plus ou moins expliqué par les quatre

phénomeénes suivants :
La compression de la double couche électrostatique

Lorsqu’on rapproche deux particules colloidales semblables, leurs
couches diffuses interagissent et générent une force de répulsion. Pour
vaincre cette force on ajoute un électrolyte qui va créer, au sein de 'eau une
force ionique plus élevée qui va contribuer 4 faire diminuer épaisseur de la

double couche électrique.
L’adsorption et la neutralisation

Les produits adsorbés sont, soit les ions du coagulant lui-méme, soit leurs
produits de réaction avec de leau. La partie non adsorbée du réactif
contribue néanmoins A4 la floculation, par effet électrostatique. La .
coagulation mettant en ccuvre Uadsorption est nettement plus efficace que la
coagulation électrostatique. Ce phénomeéne se produit a faible dose en

coagulant.
Coagulation par entrainement « sweep coagulation »

Pour précipiter les MON, on peut aussi les emprisonner dans un floc. En

effet, quand on ajoute des coagulants a des concentrations élevées pour
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provoquer une précipitation rapide de I'hydroxyde, les particules de MON
peuvent étre "emprisonnées” dans des flocs au cours de leur formation. Il

s’agit donc dune capture physique des MON [110].

Lorsque le pH de l'eau se situe dans un domaine légérement acide ou
neutre, le floc. constitué de molécules de Al(OH)z ou de Fe(OH)s posséde
habituellement une charge positive. La présence de certains anions et de
particules colloidales dans la solution accélére la formation du précipite,
cest Iétape de la "sweep coagulation "[111]. Cette derniére est beaucoup
plus rapide que la coagulation par adsorption, mais elle fournit un floc

moins compact et moins résistant.
Adsorption et pontage

Les polyméres sont coﬁstituées de ldngﬁes' chaines contenant des
groupements chimiques pouvant adsorber la MON. Ainsi, un polymére peut
adsorber une particule de MON & l'une de ses extrémités alors que d’autres
sites sont libres pour adsorber d’autres particules. On dit alors que les

molécules de po_lymeres forment des "ponts” entre les particules de MON.

Dans la littérature plus récente, les deux mécanismes lés plus souvent
cités pour la coégulation de la MON sont [112-115] : ) *

1. La formation de complexes insolubles entre les espéce;s monoméres ou
polyméres d’hydrolyse de l'aluminium et la maﬁérc organique
naturelle. Ce mécanisme est souvent appelé précipitation directe ou
précipitafion—neutralisation des charges par les espéces solubles
d’hydrolyse de métaux trivalents. o '

2. L’adsorption ou la fixation de la matiére organlque naturelle a la

 surface des précipités amorphes d’hydrolyse des metaux trivalents (de
nature chimique ou physique). Les liaisons formées peuvent résulter
d’interactions de Van der Waals, de liaison hydrogene, d’échange de

ligand, d’interactions de dipdle.

Le premier mécanisme serait prépondérant & pH acide alors que le second

serait majoritaire a pH.neutre.

DEMPSEY [112] a proposé des mécanismes différents selon le pH :
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1. A pH < 5, les acides fulviques sont éliminés par précipitation directe

avec les espéces monomériques de 'aluminium.

2. Entre pH 5 et 7 et a faibles doses, les ac19}eﬂ@\so{t preczpltes

par les espéces polymerlques de lalummlum- \

3. A pH > 7, l’élimination des acides fu1v1ques “a“l-x,g&’pal ,adsorptmn des
—r=-_-—-:n°""”
acides fulviques ou d’un complexe soluble AFzalurminium sur le
précipité de Al{OH)3 (s}.

Certains auteurs [112,116,117] ont considéré que la complexation a
lieu entre la matiére organique naturelle et les espéces polymériques
~ résultants de Phydrolyse de laluminium. Cependant, il faut signaler que

DEMPSEY [118] est revenu quelques années plus tard, sur cette idée.

VAN BENSCHOTEN et EDZWALD [119] ont estimé, quant a4 eux, que ce
sont les espéces monoméres produites par I'hydrolyse de Paluminium qui

participent a la complexation.

TAMBO et al., [120] ont proposé un schéma théorique' de la formation
des flocs (Figure BI.1). De “petits” polyméres d’aluminium fortement chargés
forment des complexes avec la MON de poids moléculaires élevés (PM>> 109)
par neutralisation de charge. Les complexes Al-MON sont pontés par de
Paluminium précipité pour former des flocs décantables. Ces deux
mécanismes peuvent se produire pour des pH supérieurs a 5. Les molécules

fulviques peuvent étre fixées aux polymeéres d’aluminium par adsorption.

11 apparai!::: que la coagulation de la MON reste un probléme complexe.
Il est toujours difficile d’évaluer les parts prises péﬁ5 chaque type
d’interaction, Compte tenu de la complexité des réactions qu1 se déroulent
lors du traitemznt par coagulation. Plusieurs mécanismes ont été préconiseés
car fonction di type de MON et des conditions de tl-alte{nent. Ainsi, les

-

mécanismes mis en jeu peuvent étre différents.
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Figure BlL.1. Schéma de formation de flocs d’aprés TAMBO et al., [120].

BI.1.2. Principaux paramétres influencant I’élimination de la matiére
organique naturelle par coagulation-floculation

L’efficacité de la coagulation de la MON va étre dépendante de nombreux
paramétres que l'on peut classer suivant deux groupes ; dans le premier, les
parameétres liés alix conditions de traitement tels les coagulants, leur nature
et leur concentration et le pH ; dans le second, les caractéristiques physico-
chimigues des eaux a traiter, la nature de la MON, la teneur en &arbone

organique, etc.
Paramétres liés aux conditions de traitement
a) Le type de coagulant

Les coagulants les plus utilisés dans le traitement des eaux sont le
sulfate d’aluminium et le chlorure ferrique. Beaucoup d’auteurs ont comparé
leur efficacité relative dans Pélimination de la MON [121-124] . Souvent, les
sels d’aluminium sont plus efficaces que les sels de fer, mais il:arrive que le

contraire soit vrai.

Ces derniéres années, des polyméres d’aluminium susceptibles d’étre
utilisés comme coagulants et ayant une plus grande efficacité, ont été
développés tels que le chlorure polyaluminium (PCA) et le chlorure

polymérique de fer [124,125].
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DEMPSEY efal., [112,126] ont remarqué (jue le PAC est plus efficace que le
sulfate d’aluminium, plus particulitrement pour des pH < 5,5 et pour des
pH> 7. : -

-

b) Dose de coagulant

Les travaux menés par RECKHOW [127] sur l'acide fulvique du Black Lake
(USA) (Figure BL.2) mettent clairement en évidence linterdépendance du pH

et de la dose de coagulant.

-3.5 , 100
30% 709 50% |

30

LOG [Al]

-4.5 4

-

Dose d'aliminium appliquée {mg/)

wth

-5 , . ‘ ' 3

Figure BI.2. Courbes d’isoefficacité d’élimination de I'absorbance UV de
I'acide fulvique de Black Lake par coagulation—floculation-décantation-
filtration [127]. ] '

VAN BENSCHOTEN et EDZWALD [119] ont défini, sur la base des
mécanismes de complexation et de neutralisation” de charge, -une dose
stoechiométrique équivalente 4 0,6 mg d’Al par mg d’acide fulvique exprimé
en COD. En accord avec RECKHOW [127], ces auteurs précisent que cette
valeur diminue lorsque le pH diminue et augmente  lorsque celui-ci
augmente. Les doses optimales, établies a partir de substances humiques
mod¢les et d’acides fulviques aquatiques, sont [119] :

e 0,5mgAl par mg COD apH =5,5;
e ImgAlparmg CODapH=7. .-
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Pour le fer, la dose optimale déterminée par LEFEBVRE ET LEGUBE
[114], pour l’ehmmatlon du COT, a pH 5,5 et 4 20°C, obéit a un rapport
massique de 2 mg Fell par mg de C pour les acides fulv1ques Cette dose
optimale dev1ent plus importante 4 un pH de coagulation régulé a 7,3 (3 mg
Fell/mg C d’acides fulviques). Lorsque ce rapport est inférieur a la dose
optimale, ces auteurs ont mis en évidence la présence de fer résiduel en

solution.

D'un point de vue général, NARKIS et REBHUN |1 16], d’une part, et
GLASER et EDZWALD [128], d’autre part, ont remarqué que la dose optimale
de coagulant est proportionnelle a la teneur en matiére organique. DEMPSEY
et al., [112] confirment cette relation en précisant qu’elle n'est pas vérifiee

pour les faibles valeurs de pH.
¢) Le pH

Il est ev1dent que le pH est un parameétre trés important. La plupart des
études sur la coagulation-floculation de la matiére organique naturelle sont
consacrées a linfluence du pH. Le tableau BIL.1 présente une comparaison
des valeurs du pH'optimal, proposées par plusieurs cherchéurs, pour la

coagulation-floculation par les sels de fer et d’aluminium. 11 s’agit des pH

pour lesquels les rendements maximaux d’élimination du COD ou de la

couleur sont obtenus.

A 13 lecture de ce tableau, nous observons qu’il n’y a pas unanimité quant

4 un pH optimal. Cela pourrait étre di :

1. A la concentration et au type de la matiére organique,
2. A la dose de coagulant appliquée,

3. Au protocole expérimental.

Certaines valeurs du pH optimal qui figurent dans le tableau BI. 1. sont
obtenues avec une secule dose de coagulant ou des doses peu différentes.
Cependant, la plupart des chercheurs ont montré que le pH optimal varie en

fonction de la dose de coagulant appliquée.

103



Partie BI . Etude bibliographique de la coagulation-floculation de la MON

TableauBl. 1. Comparaison des pH optimaux prdposés par certains auteurs.

Eaux | COTintiar | ch. filtré sw pH s
eoa 1 Coagulant : Références
utilisées | (mg.L'!) | membrane optimal
Riviere | , . TAMBQO et
(Japon) 5 Qui Aly (SO4)z | 5,0-5,5 al.,[117]
AF extrait
o s . . HUNDT et
de rivieére 3,5 Quiet non | Al (SO4)s | Variable O’MELIA [129]
(USA)
AF extrait LEFEBVRE et
de barrage| 7,5 Non FeCl, 4,5 LEGUBE
(France) [114]
Riviére . SEMMENS et
Al -
(USA) 14 Oui (S04); |5,0-55| Lo 121]
AF et AH
. 10 et .BABCOCK et
Al (SO - -
extraits de 50 Non ,(504), |4,5-5,5 SINGER [130]
tourbe
Lac .
- Al (SO -
(Norvége) 6-15 Oui ,(804);, |5,5-6,5|VIK etal,[131]
AF et AH
. HALL et
extraits de : Al,(504), 5-6
riviere | OV Out FeCls |3,5-4,5| © Aﬁgl]’w
(USAJ _
AF extraits VAN
de riviére | 2 - 10 Oui Alp(SO4), | Variable | BENSCHOTEN
(USA) et al.,[119]
Riviere | 3,4 et - | _ AMIRTHARAJ
(USA) 13 Oui freCly =6 | AH et al, [133]

“Quand on augmente la dose de coagulant, le rendement d’¢limination

croit tandis que la zone de pH optimal s’¢largit surtout lorsque '’échantillon

est filtré sur membrane [119,132].

Dans les expériences de TAMBO et KAMEI [117}], des doses de 0,8, 2,4

et 4,8 mgL'! d’aluminium, sont utilisées. Pour la plus-faible dose, le

rendement maximal d’élimination de la couleur, soit 50% est __ob_tenu apH5;

lorsque la dose est de 2,4 mg.L', 70% de la couleur est éliminé autour du

pH 5,2 tandis qu’a une dose plus élevée, le pH optimum se situe entre 5 et

6,8 avec une élimination de 80%.
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BI.1.3. Paramétres liés aux caractéristiques physico-chimiques de
'eau

Nature de’la matiére organique

Les différents résultats rencontrés dans la littérature mettent en évidence
I'importance du caractére aromatique des composés organiques vis-a-vis de
leur capacité a coaguler. Ainsi le rapport UV/COD est souvent utilisé comme
critére de coaguletion. Plus ce rapport est élevé, plus abattement du COD,
lors de la coagulation, est important. Selon EDZWALD [134], pour des eaux
chargées en MOHN, avéc un rapport UV/COD de 0,04-0,05, I'élimination du
COD est d’environ 70 %, alors que pour des eaux moins chargées (UV/COD
<0,02), ’élimination n’excéde pas 30 %. Ces résultats sont en accord avec les
travaux menés par LEFEBVRE et LEGUBE [114] qui ont montré Que
Pabattement en COD peut atteindre 90% lors de la coagulation—floculation
d’acides humiques par le fer ferrique. Des rendements comparables ont été
observés par KAVANAUGH [135] avec 'aluminium,

Dans les mémes conditions expérimentales, LEFEBVRE et LEGUBE
[114] montrent que les acides fulviques sont plus difficilement éliminés par
le Fe III que les acides humiques de méme origine avec un abattement de
l'ordre de 60%. |

EDZWALD cité par KAVANAUGH [135] a montré qu’il fallait trois fois
plus d’aluminium pour les acides fulviques afin d’obtenir une élimination

semblable a celle des acides humiques.

En travaillant avec un acide humique, extrait de la tourbe, BABCOCK et
SINGER [130] ont montré que pour un pH inférieur a4 5,5 et une dose
supérieure a4 5 mg Al/mg C, la couleur était totalement éliminée
comparativement au COD dont le résiduel atteignait environ 10% (Figure
BL3).

Méme pour des doses supérieures, 'acide fulvique s'est avéré nettement
moins bien éliminé (Figure BlL.4) avec un résiduel de 7% pour la couleur
(résultat se rapprochant de l'acide humique), mais un résiduel en COD

supérieur a 65%.
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Figure BL.3. Elimination de l'acide Figure BL.4. Elimination de l'acide
humique par coagulation-floculation fulvique par coagulation-
[130]. - floculation{130].

Ces différences de comportement entre ces deux fractions de
substances humiques s’expliquent, au travers de la bibliographie, par le fait
que les acides humiques représentent des structures de plus hautes masses
moléculaires apparentes que celles des acides fulviques [121,131]. Cette
justification répond au concept de l'absorbance UV relative retenu par
EDZWALD [134]. Ce concept relie 4 nouveau laromaticité de la matiére

organique et sa masse moléculaire apparente.

Dun point de vue général, la littérature s’accorde sur le fait que
Pévolution du COD en fonction de la dose de coagulant ajoutée suit celle de
I'absorbance UV. Néanmoins, 'abattement du paramétre UV est toujours
supériel.ir a celui du COD confirmant ainsi, 'élimination préférentielle des

structures aromatiques.

Enfin, soulignons que COLLINS [136] et LEFEBVRE et LEGUBE [114]
ont relevé limportance des fonctions carboxyliques présentes au secin de la
structure de la matiére organique dans le mécanisme de coagulation—
floculation. Pour huit des neuf acides fulviques étudiés, ces derniers auteurs
[114] ont montré que cette fraction est d’autant mieux éliminée qu’elle
contient un nombre important de groupements carboxyligues. Les travaux
réalisés par LEFEBVRE et LEGUBE [114], d’une part, et RANI [137], d’autre
part, sur des composés aromatiques modéles, précisent que le -nombrg et la
place des groupernents oxygénés (-OH, ~COOH) sur le cycle est un facteur
déterminant dans leur aptitude a coaguler-floculer en présence de sels

métalliques.

106



Partie BI . Etude bibliographique de la coagulation-floculation de la MON

Les ions inorganiques

Les ions .inorganiques peuvent influencer la coagulation de la MON. Les
cations, particulierement les cations divalents, comme Ca?2*, peuvent réduire
la dose de coagulant nécessaire a la coagulation de la MON en se fixant sur

des groupements fonctionnels des molécules organiques [138,139]).

La température
La température va jouer sur deux plans :

1. Pendant les mois chauds, certaines eaux ont des concentrations en
MON beaucoup plus importantes que durant lhiver du fait du

développement algale ou lors de sécheresse.

2. Par ailleurs, VAN BESCHOTEN et al., [140] ont montré que la
température a une forte influence sur 'efficacité de la coagulation par
le sulfate d’aluminium, notamment sur la concentration résidueile en
aluminium. En diminuant la température, la concentration résidueiie
en aluminium augmente et la -coagulation est moins efficace plus
particuliérement  pour  Iélimination  des  précurseurs  de
trihalométhanes (THM),

BI.2. Caractéristiques des flocs
BI.2.1. Intreduction

Parmi les caractéristiques importantes du floc qui influencent les
performances des unités de séparation liquide-solide et par conséquent, qui
constituent les paramétres de base pour leurs dimensionnements, on peut
citer : B '

1. Le diameétre équivalent,

2. Le facteur de forme,

3. La masse volumique.

Le parameétre le plus étudié est la masse volumique. Différents auteurs ont
ainsi montré gue la masse volumique est une fonction décroissante de la

taille des flocs.
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Elle est, la plupart du temps, déterminée a partir de la vitesse de
sédimentation. Ces études ont égalemient permis de mettre au point diverses
méthodes-de mesure de la taille des flocs. Parmi celles-ci on peut citer :

* Les méthodes optiques,

e Les granuloméffes et les compteurs,

e Les techniques photographiques (visualisation in situ),

* Les analyseurs d'images.

Les travaux les plus récents concernent les mécanismes de formation et
de croissance des flocs. Etant donné leur structure trés complexe, certains
auteurs ont utilisé les concepts de la géométric des fractales. Ainsi,
plusieurs méthodes de calcul de la dimension fractale ont été proposées, ce

qui rend la comparaison trés difficile.
BI.2.2. Caractéristiques des flocs

Diametre équivalent - facteur de forme

La notion de diamétre est évidente dans le cas de parti‘c‘.ules sphériques
indéformable et de composition interne homogéne. Elle n'a plus de sens
direct dans le cas de floc, agrégat de particules. Pour de telles particules,
différentes définitions du diamétre sont rencontrées. Sa _caraé:térisation
dimensionnelle passe nécessairement par le choix d’'un diamétre équivalent.
Différents diamétres équivalents ont été proposés. A titre d’exemples, on

peut citer quelques diamétres équivalents : -

» Diameétre projeté : c'est le diamétre du cercle qui aurait la

méme surface que la surface apparente de la particule,

e Diamétre de Féret : c'est la distance entre deux taﬁgentes au
contour apparent de la particule menées parallélen;ient a une

direction fixe,

e Diamétre de Martin ou corde moyenne : c'est la longueur d'une

corde divisant la surface apparente de la particule en deux aires

égales,
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KUSUDA [141], LAGVANKAR [142], GORCZYCA et al,[143] définissent la
dimension du floc par le diamétre de la sphére dont l'aire de la surface

projetée est égale a celle du floc observé,

.

MASTUMOTO [144] utilise le diamétre de Stokes pour interpréter ses
résultats expérimentaux : ce critére a été egalement utilisé par plus1eurs
auteurs dont FRANCOIS [145], Le BELL [146].

LEENTVAAR [147] a introduit le rapport du périmétre sur Paire projetée

pour caractériser la dimension et la forme du floc.

TAMBO et WATANABE [148], d’une part, et LEE et al,,[149], d’autre part,
ont employ¢ le diamétre équivalent défini par l'aire projetée, perpendiculaire
a l'axe de chute des flocs. Ce diamétre équivalent choisi est en fait le

diamétre de Féret.

JOHNSON et al, [150] ont employé une camera monté au niveau de la -

base de la colonne de sédimentation et ont utilisé I’aire de la surface

projetée de l'agrégat.

CHAKRABORTI et al., [151] considérent le floc comme une ellipse et non

une sphére et utilise la distance maximale de l’ellipsé.

ADACHI et al, [152} considérent le diamétre équivalent en mesurant les

distances [yset Iprgq:

fyyest la distance maximale entre deux tangentes paralléles du contour
de l'agrégat ;
Ip90 st la distance maximale, toujours entre deux tangentes paraliéles,

mais a 90° des précédentes.
Le diamétre’ équivalent (%} de l'agrégat est représenté par la moyenne
géométrique des longueurs 7y, et /90 : L=(Iy 1 Mg(_})l/z

De nouvelles définitions sont apparues depuis l’u'tilisation'de la diffusion

de la lumiére. On utilise le rayon de l'agrégat R qui peut etre défini par :

* R, [rayon de la giration) qui est la distance moyenne du centre de

masse de l'agrégat a chaque particule primaire ;
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e R, (Rayon de collision ou rayon externe) qui est la taille d'une plus

petite sphére qui entourera entierement l'agrégat :(le rayon de la

particule élémentaire} ;

e Ry (Rayon hydrodynamique) qui est le rayon de la sphére ayant le

meme coefficient de trainée que l'agrégat en écoulemént de Stokes

Ces définitions donneront un rayon du floc quelque part entre le rayon de
giration et le rayon de collision selon la dimension fractale (Da de l'agrégat.

Pour un objet avec D = 3, le rayon obtenu par analyse d’images sera
équivalent au rayon de collision, tandis que pour D < 2, le rayon obtenu par
analyse d’images sera proche du rayon de la giration.

De cette multiplicité de grandeurs utilisées pour définir la dimension du
floc, découle un grand nombre de coefficients de forme pour traduire au

mieux la morphologie des agrégats.

Le facteur de forme revét une importance capitale pour déterminer la force

de trainée a laquelle est soumis le floc.

Dans ses travaux, TAMBO [148] admet que la sphéricité des flocs est €gale

a 0,8 sans pour autant justifier cette valeur.

JANZEN [153] introduit la notion de « quotient isomeétrique réciproque »

noté R et défini par l'expression :

- 2 : .
R:L . Eq. BIL. 1
dr A '
od :
e P estle périmétre, exprimé en m;

e A, l'aire de la surface projetée du floc photographié, expiimeée en m?.

Actuellement, des chercheurs explorent une nouvelle voie d’identification
du degré d’irrégularité des formes des flocs par la théorie fractale [154]. La
dimension géométrique fractale, grandeur dimensionnetle non entiére,

pourrait permettre d’évaluer lirrégularité des formes des agrégats.
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Masse volumigue

Plusieurs .chercheurs ont abordé l'’étude de la mesure de la masse
volumique des flocs. Ces travaux sont basés sur la détermination de la
vitesse de chute et la détermination du diamétre du floc par une technique,

le plus souvent, photographique.

LAGVANKAR et GEMMELL [142] ont comparé leurs résultats
expérimentaux avec le modéle théorique de croissance du floc de VOLD

[155]. Dans ce modéle; la densité du floc suit une loi du type :

p r—po=K xs 382 K’xd}o’f'?é Eq. BL2

Avec :
e K et K’: constantes du modéle

* pr:masse volumique du floc en kg_m‘3;

3.

]

* po : masse volumique de Peau en kgm™

2.

)

e § :surface du floc, mesurée au microscope en m

e dj:diamétre du floc, exprimé en m.

LAGVANKAR et GEMMELL [142] déterminent le terme p ;~p( & bartir de

solutions de saccharose de différentes concentrations. La densité du floc
étant égale a la densité de la solution dans laquelie il reste en suspension.

L’aire § est déterminée par mesure au microscope.

Ils notent que leurs valeurs expérimentales suivent le modéle de VOLD

[155] pour les flocs de surface inférieure a 1 mm?, au-déla, cette loi n’est pas
respectée. LAGVANKAR et GEMMELL [142] en déduisent qu’il se produit un

changement dans le mode de croissance du floc et que cette croissance peut
sce faire en deux étapes :

1. Agglomération des particules primaires en microflocs,
2. Formation de flocs par agglomération de microflocs.
TAMBO et WATANABE [148] ont proposé une relation entre la taiile du floc

et sa densité, Cette relation est de la forme :
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-~k . .
Pe=ps-po=ad;’ | . Eq.BL3

Pour le sulfate d’aluminium, aet 4 sont des constantes qui ne dépendent
que du rapport :
o ALT = masse d’aluminium introduit /masse de colloide en suspension,

e dj estdéterminer a partir de photographies de flocs,

e et pr-po a partir de la relation de Stockesen considérant un

-----

Vs = %(Pffpo)d} _ Eq. Bl.4

g accélération de la pesanteur en ms2;

i Viscosité dynamique de I'eau en kg.m_l.s""1 ;

Vg : vitesse de sédimentation en m.s7;
Ils notent que :

o L’augmentation de la concentration en coagulant ou en floculant
diminue la densité effective du floc (a taille constante) ou inversement,
diminue la taille du floc (a4 densité effective constante).

e kp diminue avec le pH si le rapport ALT est inférieur & 4/ IOQ.

+ lintensité de l'agitation a peu d’effet sur la densiteé. En fait, en
augmentant l'intensité de P’agitation, on favorise surtout la formation

~de floc de petite taille. _. |

o lalcalinité de 'eau {de 50 4 200 mg.L'! de NaHCOs) a beu d’effet sur la

densité des flocs.

POIRIER et FEISSINGER [156] reprennent la méme “'méthode pour
comparer les résultats obtenus avec le sulfate d’aluminium et le Polychlorure
basique d’aluminium {PCBA). Ce dernier produit permet d’obtenir des flocs
de petite taille (< 1mm] et trés denses. Pour des tailles supérieures, les flocs

obtenus avec le PCBA sont moins denses.

La densité n’est donc par le seul paramétre physique qui explique
lefficacité du produit. POIRIER et FEISSINGER [156] montrent que la
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quantité de colloides éliminés, pour une taille donnée, décroit lorsque la dose

du sulfate d’aluminium augmente. Ceci n’est pas vérifié avec le PCBA.

I1.2.3. Méthodes de mesure des caractéristiques des flocs

L'instabilité de la structure du {loc liée a son caractére fragile et €lastique,

rend sa manipulation délicate.

Toutes les te:hniques de mesure qui nécessitent des opérations de
transfert du floc conduisent inévitablement a perturber l'agrégat. D'ailleurs,
il n'existe pas une méthode standard, admise comme telle, qui permet une
quantification' des caractéristiques dimensionnelles ou structurelles des

flocs.

Toutefois, on peut schématiquement classer les méthodes de mesure en

deux catégories :

1. Les méthodes a caractére destructif qui nécessitent un transfert du

floc ou qui provoquent des contraintes sur la structure ;

2. Les méthodes "in situ” dites de visualisation ou la détermination

s'effectue dans le milieu.
Méthodes opt:zues
Observation microscopique

Cest certainement la technique de base car elle occupe une place
importante dans le domaine de la floculation physico-chimique et

bioldgique.

Cette méthode est basée sur le transfert des flocs du bécher du Jar-test
dans une boite 4 pétri pour l'observation au microscope. Cette méthode
d’observation présente lavantage d’étre relativement simple, mais elle

appelle néanmeoins quelques critiques :

1. Les prises de vues ne sont pas réalisées directement « in situ », elles
nécessitent un transfert de la solution a étudier ; GIBBS [157] a
montré qué la dimension du floc observé au microscope est

directeﬁlelgi}i'liée a la méthode de prélévement de I'échantillon,
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2. Les photographies donnent une représentation bid-i’rﬁ“é”iﬁdhne_:ll_e des

flocs ; * SN

3. AToptimum de floculation, il est difficile d’agoir \;ggjpre impc’)/i:t'silnt
de flocs sur une seule photographie. Il est possible toutefois de réaliser
un grand nombre de photographies mais cela entraine un temps de

traitement beaucoup plus long.
Les principaux avantages de cette méthode sont :

a) La relative simplicité d’utilisation ;

b) ‘La possibilité d’obtenir des photographies de flocs avec une trés
bonne résolution ;

¢) Les photographies obtenues peuvent étre traitées directement

sur des analyseurs d’images.

Cette technique utilise des microscopes optiques ou électroniques

(microscope électronique a4 transmission).

Ces derniéres années un intérét particulier est accordé a la microscopie
confocale qui peut ramener une réponse a la limitation bidimensionnelle des
flocs. Elle permet de réaliser des coupes optiques d’agrégats et permet donc

d’obtenir une information structurale sur des échantillons compacts.

THILL et al., [158] ont réalisé des mesures sur des successions de coupes
confocales de boues activées. les valeurs de dimensioﬁs fractales des
différentes coupes d’un méme agrégat sont trés similairesf La dimension
fractale de I'édifice tridimensionnel (reconstruction du floc en 3D) n’a pas été
déterminée a cause des difficultés renconirées avec les trés'larges flocs de

boues activées.
Les granulemeétres
a) Compteur Coulter

Cette technique repose sur le principe de la variation de la résistivité entre
deux €électrodes baignant dans une solution de résistivité connue. Le passage
des flocs 4 trevers un orifice calibré provoque des impulsions électriques

dont les amplitudes sont proportionnelles au volume du floc. L'intérét de
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cette technologie réside dans la rapidité de l'acquisition de l'information et
dans le nombre élevé de flocs traités. Les immenses espoirs mis dans cette
technique pour apporter une réponse définitive a la caractérisation du floc se
sont avérés vains. En effet, HANNAH [159] a montré que l'existence de fort
cisaillement & lentrée de lorifice calibré provoque des élongations ou des
fragmentations du floc et que seuls les agrégats résistants échappent a la

dégradations.

De plus, TREWEEK [160] a mis en évidence un autre inconvénient lié a
l'usage de cette technique notamment la dimension mesurée qui est
inférieure & la dimension réelle du floc. En effet, de par son principe méme
de fonctionnement, le Coulter mesure le volume des particules solides
constituant le floc et n'intégre pas I'eau de constitution et donc, n'évalue pas

le volume du floc hydrate.

Il faut ajouter également que le volume sur lequel s'effectue la mesure

n'est que de 1 ml environ.

Malgré ces facteurs limitatifs qui réduisent le champ d'application du
Coulter dans la éaractérisation dimensionnelle du fioc, il semble que son
utilisation, pour la détermination de la taille et le comptage des micro-flocs
(dans le surnageant par exemple), conduit a des résultats en bon accord

avec d'autres techniques tel que le diffractométre-laser.

Face a ces inconvénients, on peut affirmer que cette technique s'est avérée
peu appropriée pour apporter une réponse a la mesure granulométrique des
agrégats de particules dont la gamme de tailles est trés étalée (10% a4 3,108

microns) mais par contre tout a fait utile pour la mesure des micro-flocs.
b} Les granulométres Master Sizer (Malvern Instruments LTd.)

La dimension des flocs peut étre déterminée par le granulomeétre Master
Sizer dont le fonctionnement est représenté de maniére schématique sur la
figure BIL.5. Les particules, contenues dans la cellule de mesure, sont
€clairées par un faisceau laser produit par une source Hélium-Néon (L =
630nm) qui diffractent la lumiére du faisceau suivant un angfé inversement

proportionnel a leur diamétre. La lumiére diffractée et transmise est collectée
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par une lentille et focalisée sur un détecteur placé dans le plan focal de cette
lentille. Le détecteur est constitué de 32 photodiodes dispo’séés sur des arcs

de cercles concentriques, repérant ainsi 32 classes de taille.
|¢| Lentille

Source laser

Hélium-Néon (

Cellule
| |
,], .

Figure BL5. Principe de fonctionnement du granulometre Master sizer.

Détecteur

Connaissant la quantité de lumiére diffractée et 'angle de diffraction, il

est relativement facile de calculer la distribution en taille des ﬁarticules.

D'aprés la théorie de Fraunhofer, I'énergie diffractée sur une portion

annulaire du détecteur par une particule de rayon r s'écrit, WEINER [161])

2ar N
Ls..s, = Cxaxr?x {Jg @ +/EW)s, -1g )+ 205, } et X = by £q. BLS

ou, o
e J, et J, désignent les fonctions de Bessel réspectivemént d'ordre zéro
et 1,

§, et §, les rayons de I'anneau délimitant la i)hotbdiodé considérée,

C, une constante qui dépend de la sensibilité du défecteur et de la

puissance de la source laser,
e xr?, la surface projetée de la particule sur le plan de détection,

e f lalongueur focale de la lentille.

Pour une suspension de N particules identiques, I'expression précédente est

simplement multipliée par N, et lorsque ces N particules se distribuent en
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M classes de taille différentes, la quantité de lumiére recueillie par la

photodiode est donnée par la relation :
Ls,,s, =Cxnxy 1} xN,-x{[Jg(x,- )+ I els, —1E e+ IR s, } Eq. BL6

A chaque photodiode du détecteur correspond une équation de ce type ;
comme la résolution directe du systéme, formé par les 32 équations, se
révele particuliérement compliquée, la répartition en taille des agrégats est
obtenue en minimisant par itérations successives la différence aux
moindres carrés entre 1'énergie lumineuse diffractée, par une distribution en

taille hypothétiq:ie, et 'ensemble des 32 Lg, .5, mesurés par le détecteur.

c) Diffusion du. rayonnement (X, lumiére)

Les techniqueé de diffusion de la lumiére et de diffusion des rayons X aux
petits angles onr:t été utilisées pour caractériser la géométrie des agrégats
formés. D'une maniére générale, linteraction de la matiére et d'un
rayonnement c"zl: nature quelconque se traduit par des modifications

d'intensité, de direction, et de longueur d'onde du faisceau incident.

Le phénoméne de diffusion correspond au changement de direction de
propagation du faisceau, et résulte d'une variation de l'indice de féfraction
dans le cas de I;‘I:i lumiére, et d'une variation de la densité électronique dans
le cas des rayons X. L'observation de l'intensité du rayonnement diffusé en
: fonction de l'angle de diffusion permet alors de préciser la répartition de la

matiére au sein de I'échantillon étudié.

L'intensité /(Q) du rayonnement diffusé par une suspension floculée peut

étre écrite sous ia forme (VILGE-RITTER [162]) :

1(Q) = KxIo(Q)xG(Q) ‘ Eq. BL7
Avec,

* 74(Q) désignant l'intensité diffusée par une particule élémentaire

e K, une cénstante de I'expérience,

* (), le module du vecteur d'onde tel que :
Q = 4znsin(8)/ A : Eq. BL8
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ou, 26 représente P'angle d'observation, 5 I'indice de réfraction du milieu et

4, la longueur d'onde du rayonnement,

e ((Q), représente la fonction d'interférence et traduit l'arrangement

mutuel des particules au sein de l'agrégat.

I1 est a signaler qu’il faut cependant remarquer que les deux derniéres
méthodes de caractérisation de la structure ne sont pas_,r_nises €Nn oeuvre
dans les mémes domaines de concentration de coagulant. La diffusion des
rayons X aux petits angles nécessite des suspensions colloidales de pouvoir
diffusant élevé et doit pour cela étre effectuée sur des sédiments constitués
de flocs décantés et obtenus a forte concentration de coagulant, alors Que la
diffusion de la lumiére utilise les surnageants turbides,.de suspensions
déstabilisées et a concentration en coagulant faible, pour éviter tout
probléme de diffusion multiple et de saturation du photomultiplicateur de

Pappareil.
Techniques photographiques (visualisation in situ)

Les difficultés liées aux méthodes optiques précédemment décrites ont
stimulé le développement d’une nouvelle génération de 'tEchhiques de

quantification des caractéristiques dimensionnelles du floc. *

La détermination de la taille est réalisée directement 'bar' observation
photographique. Les photos sont prises directement dans- le bécher du Jar-

test (phase de décantation) ou dans une colonne de sédimentation.

Les premiers essais utilisant cette méthode rerﬁdnteﬁtliﬁ ’année 1955,
Déja a cette date, SCHROEPFER [163] utilise des photos pdhf Ja'dimension
des flocs biologiques. ' S

Cette méthode a été reprise plus tard par MEULLER et MORAND [164].
Grace aux importants progrés dans le domaine de la visualisation, de
nombreux travaux ont été consacrés a 'application de cette, rtechnique pour

la mesure de la taille du floc.
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Parmi ces études, on peut citer celle de MATSUMOTO [144] qui a réalisé
un dispositif associé a une cameéra (macrophoto) permettant 'accés direct

aux paramétres dimensionnels du floc.
Analyse automatique d’image

Ces derniéres années, grace au développement de Poutil informatique, les
analyseurs d'images, malgré leur colt élevé, commencent a occuper une
place importante dans le domaine de la floculation car ils permettent

'obtention d’un grand nombre d’informations.

La conversion .de limage optique en impulsions électriques pefmet
l'acquisition rapide des caractéristiques dimensionnelles de l'agrégat tels le

diamétre équivalent, le périmétre et le facteur de forme du floc.

Ce type d’appareil a été utilisé par LEENTVAAR[147] et JANZEN {153]. 1l

s’agit du « Quantiment 720»,

FRANCESCHI [165] et LEONI ['166] ont utilisé un analyseur d'images type
Vicom-Unix géré par un logiciel Cytix tandis que KELLIL [167] a utilisé¢ un

analyseur d'images de type Nachet.

GORCZYCA et GANCZARCZYK [143] ont utilisé, quant a eux, un
analyseur d'images type Bioquant IV. ‘

Technique d’analyse d’images

La  méthode de traitement des images comprend les cing étapes
suivantes :
1. acquisition de photographies des flocs, _
2. numérisation de l'image par codage de chaque point de l'image {ou
pixel) défini_ par sa luminance et par ses coordonnées 4 Pécran,
3. binarisation de I'image,
4, le traitement de 'image binaire,

5. la mesure des paramétres dimensionnels et de forme des flocs.
1. Acquisition des images

La saisie et l'acquisition des images s’effectuent par lintermédiaire d’une

caméra vidéo reliée a 'analyseur d’images. L’acquisition sera d’autant plus
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facilitée que le contraste entre le fond de I'image et les objets a analyser sera

fort.
2. Numérisation de l'image

A chaque po'int de limage est attribué un niveau de gris. Cette
numérisation en niveaux de gris se fait en utilisant 12 bits de la mémoire
image pour coder les nuances de gris entre le noir et le blanc; il y a donc
212 = 4096 niveaux de gris différents. Ces niveaux sont codés entre les
valeurs 0 pour !e noir et 1 pour le blanc. L'image est aussi caractérisée par

un histogramme de niveaux de gris (Figure BI.6).

aPixels A
15.10°
12 10°
a.10° ] Figure BL.6. Histogramme des
_ niveaux de gris.
6.10°-
31074 .
Niveau
de gris

0 01 02 as 04 0506 07 0.8 09 10

L’histogramme présente deux pics caractéristiques :

- le pic A représente une famille de pixels qui correspondent au fond de
I'image
- le pic B représente une famille de pixels qui correspondent a l'objet (ici

un floc). . i
3. Semllage de U image

Le seulllage de I'image permet d’obtenir une 1mage bmalre en noir et
blanc. ’
@ L

En pratique"‘* nous avons choisi d’effectuer un secuillage manuellement.

Pour cela, une valeur de seuil S est choisi & partir de 'histogramme des

niveaux de grv (pomt S, figure BI 6). Tous les pixels dont le niveau de gris
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supérieur 4 § apparaissent alors en blanc. Les pixels dont le niveau de gris

est inférieur 4 S constituent le fond noir de I'image.
4. Traitement de l'image binaire

Cette étape du traitement fait appel a différentes opérations de
morphologie mathématique. Les quatre opérations réalisées sont :

1. ’érosion, .

2. la dilatation,
3. Pouverture,
4

. la fermeture.

~ Sans rentrer dans le détail de ces techniques, on peut dire que l'intérét de
ces opérations est de réaliser un lissage du contour des objets en respectant
leurs formes générales et leur dimension. Elles permettent également .

d’é¢liminer tous les points inférieurs a une taille donnée.

5. Mesure sur l'image binaire

L’analyse paramétrique se décompose en quatre étapes :
la calibration de 'image (de pixel & pm),

I’¢limination des flocs coupés par les bords de I’écran,

calcul des différents paramétres pour chaque objet,

halE

avant l'impression des résultats, il est possible d’éliminer les objets de

taille inférieure a un diamétre donné.
6. Paramétres dimensionnels

L’analyseur d’images permet d’obtenir la surface du floc § (m?) et le
périmétre du floc P {m), & partir de ces deux paramétres on peut aboutir a
plusieurs paramétres tel que : |

- le diamétre de ’aire projeté (m) ;

- le rayon moyen du floc (m) ;

- le facteur de forme.

Mesure de la masse volumique

Généralement, la masse volumique du floc est déduite de sa vitesse de

chute et de son diamétre équivalent en utilisant les expressions analytiques
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S

de la vitesse de chute. Parmi les travaux consacrés a ce sujét, on peut citer
ceux de TAMBO [148], FRANCOIS [145], KUSADA[141]. .

Certains chercheurs tels que MATSUMOTO [144] ont développé un
appareil approprié pour déterminer la masse volumique. Cet appareil est

composé de la balance d’Oden couplée a un dispositif optique.

Quelle que soit la technique utilisée, deux conclusions peuvent étre
énonceées . |
1. La masse volumique et la dimension du floc varient en sens inverse et
cela indépendamment de la nature des particules qui constituent
l'agrégat, -
2. Le plus souvent, la relation proposée pour représenter cette variation

est une fonction puissance.
Bl.2.4. L’approche fractale
La notion fractale

La description géométrique des formes simples nécessite la connaissance
d’une équation a 1, 2 ou 3 variables. Une droite dans l’espacle est définie par
des équations paramétriques a 1 variable.- Un plan est défini par deux
coordonnées. Par contre, la structure de certains objets, comme les nuages,
certains agrégats ne peut pas €tre décrite par la géométrie euclidienne
classique. Depuis plusieurs années, certains mathématiciens et en
particulier MANDELBROT [154] ont développé une nouvelle géométrie afin

" de décrire la structure de ces objets.

Cette géométrie, dite des f{ractales, a trouvé de trés nombreuses

applications dans différents domaines.

Pour illustrer ceci, imaginons que 'on cherche a mesurer lg longueur de la
cote de la région d’Alger. Si le calcul de cette distance est _c:ffectué avec un
-pas de 1 cm sur une carte au 1/1.000.000%me, le résultat sera différent d’'une
mesure effectiée avec le méme pas sur une carte au 1/25.000éme, La figure
BL.7 illustre cet effet. La longueur de la cote de la région d’Alger dépend
donc de la précision avec laquelle on la mesure. Il apparait donc impossible

d’en donner une mesure exacte. Par contre, la longueur de la cote L et la
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précision § avec laquelle elle est mesurée sont reliées par L o« § d. Ainsi, il
est plus _]udICICUX de définir la cote de la région d’Alger par le parameétre d

plutét que par sa longueur L.

L=~ 10d, ~ 4d,
(8d4)

.....

.................................

Rl e il D ke e o e

Figure BL.7. Mesures a différentes précisions de la longueur d’un trait de
cote schématique.

La structure fractale d’un objet peut étre décrite a partir de Pexemple
classique de la croix (MEAKIN [168]). Sur la figure Bl.8a, une croix est
formée par cing particules élémentaires de taille et de surfdace unité. Sur la
figure BIL.8b, 5 croix élémentaires forment une croix d’ordre supérieur, de

diamétre égale a 3 croix (9 particules) et de surface égale a4 5 fois la surface
a)

Figure B1.8. Exemple classique de la croix (MEAKIN [168]).

de la croix.

1
¢
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]
i —

ot
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Les figures BL5c et bl.5d montrent les stades 3 et 4 de ce processus
d’agglomération ol une nouvelle croix est formée a partir de cing croix
d’ordre in'férieur. A chaque étape de croissance, la surface totale augmente

d’un facteur 3.
La dimension fractale d’un tel objet est définie par une relation du type :

S~dP Eq. BLO
e S est la surface de 'objet,
e d est le diametre de Tobjet,

e D estladimension fractale.'

Dans cet exemple, quel que soit le stade d’agglomération :

p=Los®) | Eq. BL.10
Logd) -
p=Lo80) ;465
Log(3)
p=L8OB) 455 g
Log(81) .

Les objets a et d sont caractérisés par la méme dimension fractale D.

on parle alors d’objets invariants a4 un changement d’échelle, Clest-a-dire que
leur structure reste la méme quelle que soit I'échelle de l'observation. Cette
propriété sert souvent de définition de base pour définir la structure fractale
d’un objet. On parle aussi de propriété d’autosimilarite.

En général, si un objet autosimilaire peut étre recouvert par N
réplications du méme objet, aprés une dilatation d’un facteur 4, la

dimension fractale est :

Dy =log Nflogd Eq. BL.11

Dy est, en {ait, une mesure de la distribution de la masse de V'objet dans
I’espace.

~ Le fait que les agrégats naturels obéissent a ce type de loi est maintenant

bien établi. De plus, il est établit que la dimension fractale est tres
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dépendante des conditions de formation des agrégats. En effet, il a été
constaté expérimentalement que la dimension fractale des agrégats peut

avoir des valeurs comprises entre 1,4 et 2,8 {169,170].

De nombreux modéles ont été développés durant les vingt derni€res
années. Ils ont permis de comprendre, dans de nombreux cas, la relation

entre la dimension fractale des agrégats a leur mécanisme de croissance.

Dans le cas de Vagrégation de particules, les modéles les plus
représentatifs sont ceux du type « agrégation-agrégation » ou « Cluster-

cluster »,
Le modéle « Cluster-Cluster »

Il a été constaté expérimentalement que les interactions entre les
particules jouent un role important dans les réactions d’agrégation. En effet,
selon lexistence ou non d’une barriére répulsive entre les particules, on

constate que [171,172]:
1. Les agrégats ne croissent pas a la méme vitesse ;
2. Les agrégats s'organisent selon des structures différentes.

Lorsqu’il n’existe aucune barriére d’énergie répulsive entre les particules,
c’est-a-dire que chaque collision conduit & la formation d’une liaison
‘irréversible entre les deux particules, alors les agrégats présentent une

structure lache.

Les mesures obtenues par diffusion de la lumiére ou par analyse de
clichés de Microscopie Electronique a Transmission donnent des valeurs de
dimension fractales de l'ordre de 1,7-1,8. Par contre, si la probabilité de
collage entre les particules est trés faible, alors les agrégats sont plus
compacts. Les valeurs obtenues avec les méi_nes méthodes que
précédemment sont comprises entre 2,05 et 2,1. Ces deux Comportement
différents sont cbservés quelle que soit la nature des particules [172]. Cette
indépendance des structures vis-a-vis de la nature du systéme de particules
a conduit les auteurs a définir une notion d’universalité des mécanismes

d’agrégation. On définit ainsi deux grands types de mécanismes :
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1. DLA (Diffusion Limited Aggregation): Il n'y a aucune répulsion entre
les pqrticules (la probabilité de collage est forte); la dimension fractale

des agrégats est faible (D= 1,7) ;

2. RLA (Reaction Limited  Aggregation) : Il existe -une barriére de
répulsion (la probabilité de collage est faible); la dimension fractale des

agrégats est forte (D, = 2,1).

Un modéle conceptuel relativement simple (Figure BL9) permet de
comprendre la différence de dimension fractale que l'on obtient selon la
probabilité de collage. En effet, pour qu'une structure soit compacte, il faut
que la porosité qu’elle développe pendant sa croissance né€ soit pas trop
importante. C'est-a-dire qu’il faut que les plus grands vides créés lors d'un

choc, soient comblés par de nouvelles particules.

Lorsque la probabilité de collage est forte, il y a de grandes chances que
les particules ¢ui pourraient combler les vides se collent avant d’avoir pu les
atteindre. Par contre, lorsque la probabilité de collage est faible, les agrégats
peuvent explorer de nombreux sites avant de se coller définitivement. Ils ont

donc plus de chance de combler la porosité.

OOOO &g)o 08 / a)
00 g o
8 o
o \ \
| L 00 -

Figure BIL.9. Impact de la probabilité de choc sur la structure des agrégats.
a) DLA, b) RLA
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Ces observations expérimentales et les modéles conceptuels‘ qui ont été
tirés sont confortés par de'nombreuses simulations numérigues. Ainsi, les
classes d’universalité DLA et RLA sont trés bien reproduites par les modéles
« Cluster-Cluster » [173,174]. En effet, de nombreuses simulations effectuées
sur de grands nombres de particules primaires montrent que lorsqu’il n'y a
pas de répulsion entre les particules, la dimension fractale obtenue est de
1,78. Par contre, le fait d’introduire dans le modéle des probabilités de chocs
efficaces trés faibles conduit a des valeurs de dimension fractales de 2,1. Ces
résultats sont (;lonc en trés bon accord avec les observations expérimentales.
Les figures BI.10 et Bl.11 montrent des flocs obtenus par simulation dans
les modéles DLA et RLA.

Figure BL.10. Agrégat obtenu par
simulation dans le modéle DLA,
(BUSHELL et al., [175]).

Figure B.I.11. Agrégat oibtenu par
simulation dans le modéle RLA,
(BUSHELL et al., [175)).
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4 Domaine de
Guinier |

log Q)

Domaine
d'autosimilarité

pente -Df

domaine de
Porod

—»

log {Q)

Figure Bl.12. Détermination de la dimension fractale moyenne a partir de la
courbe de diffusion de la lumiére.

Le tableau BI.2 présente des valeurs de dimensions fractales obtenues par

diffusion de la lumiére par différents chercheurs.

Tableau BI.2. Différentes valeurs de la dimension fractale par différents
chercheurs ayant utilisé la technique de la dispersion de la lumiére.

Dimensions fractales

(COT = 8, 4 mg.l"")

Systéme collgidal (D) Références
Agrégats bactériens 2,09-2,33 LAMBERT [177]
Eau de la seine 2,42 (pH=5,5)
(COT = 4 mg.I') 2,28 (pH=7,5) VILGE-RITTER
Retenue de Ribou 2,93 (pH=5,5) [178] |

2,11 (pH=7,5)

Suspension de silice

2,1 LARTIGES [179]

colloidale + sulfate ’Al
Eau de riviére coréenne 1,84 (pH=5
M 8% (pH=5] KIM {180]
(COT =5,5mg.l") 2,20 (pH=7) '
Agrégats d’oxyde d’Al 1,5-2,24 WAITE [181]
Agrégats d’hydroxyde de fer 2,25 JUNG [182]
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Détermination de la dimension fractale

Parmi les techniques disponibles généralement employées pour la
caractérisation de la structure des agrégats, donc de la dimension fractale,
on peut citer les technigques expérimentales utilisant la dispersion de la

lumiére ou des rayons X , la sédimentation et !’ analyse images.
a) Dispersion de la lumiére

L’allure d’une courbe de diffusion de la lumiére est représentée sur la
figure BL.12. On y distingue trois régions : le domaine de Guinier, la partie

centrale (domaine d’autosimilarité) et le domaine de Porod.

¢ La zone de Guinier concerne le domaine des trés petits angles et

permet d’accéder au rayon de giration de la particule &k, par la

formule (GUINIER[176]), L

1g)=1(0)e™* e/ - Eq. BL12

- I{(q} et [{0) respectivement l'intensité diffusée par la suspension et
par une.particule élémentaire o
- g, le module du vecteur d'onde -
e La partie centrale de la courbe de la diffusion de la lunr;iére' est le

domaine qui permet la détermination de la dimension fractale,

* Le domaine de Porod concerne le domaine des grands angles et dépend
de la surface de la particule ou, dans le cas de particules colloidales,

de l'interface solide-liguide.

La détermination de la dimension fractale se fait a partir de I’équation

(BL.7). Dans le cas particulier d’une structure fractale autos1mllalre, G(Q)

variec comme - Q Dy lorsque TII/R, <Q<Il/Ry ou Ry, R, et Df désignent

respectlvement, le rayon de la particule élémentaire, le rayon de giration de

Pagrégat et la dimension fractale de l'objet considéré.

La courbe Logl(Q)= f(LogQ) présente alors, une partie linéaire de pente

négative égale & - D, et permet donc de déterminer la dimension fractale

moyenne des flocs étudiés (Figure BL.12).
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b} Technique de sédimentation

.

Ces mesures imposent de réaliser des prises de vue directes de la
décantation (effectuée en ligne} des flocs formés au cours dune €tape
préalable de coagulation-floculation. En général, on adapte une colonne de

décantation, dont les dimensions doivent étre judicieusement choisies, en

dessous du réacteur de floculation [148,167).
Les vitesses de chutes Vg et les diamétres J, sont mesurés a l’aide d’une
macrovidéo,

A partir de ces deux déterminations, on peut calculer la masse volumique

effective des flocs (p, = ps —po) en utilisant la loi de Stokes avec 0,8 comme

valeur du coefficient de sphéricité des flocs.
__& _ 2 ' : :
V.S—34ﬂx(pf polxd’  EqBLI3

Avec,

e

.

® g: accélération de la pesanteur (m.s™2) ;
® . : Viscosité cinématique de 'eau (kg.m"l.s_l) ; ;
® Vg :vitesse de sédimentation (m.s™') ; g
® pr:masse volumique du floc (kgm™);
® p, . masse volumique de I'eau (kgm™3). o

TAMBO et WATANABE [148] ont proposé une relation entre la taille du floc
et sa densité, a l'issu de 'exploitation d’essais de ﬂoculatii)r_l";réélisés avec le

-

sulfate d’aluminium :

-k .
pezpf—p():a.dfp v Eq. BL.14

ol a et kp sont des constantes qui ne dépendent que du‘rapﬁort :

ALT = masse d’aluminium introduit /masse de colloide en suspension

Si on considére que les agrégats formés ont une structure d’objet fractal,

on sait que leur masse est de la forme :
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M(Q) ~ 1P Eq. BL15
On peut déduire la relation :
ply=17"273 Eq. BL.16

En identifiant (BI.3) et (BI.16) on trouve :
kp=3 —Df

A partir des données de densité apparente des flocs, on peut calculer leur

dimension fractal D /-

Cette méthode sera utilisée pour la détermination de la dimension fractale
lors de nos expériences. Cette méthode s’applique a une population de flocs ;
on suppose dans ce cas la, que le principe d’autosimilarité est vérilié. Le
tableau BI.3 présente des valeurs de dimensions fractales obtenues par
différents chercheurs. CHAKRABORTI et al, [142] n’utilisent pas de
décanteur, les images sont prises directement dans le bécher de 2 litres du

Jar-test ayant une forme rectangulaire.

Tableau BI.3. Différentes valeurs de la dimension fractale selon divers
auteurs (technique de sédimentation couplée a 'analyse d’images).

. . Dimensions fractales .

Systéme colloidal Références
Kaolin + sulfate d’Al 1,59-1,97 | TAMBO e[tlg‘;?TANABE
Kaolin + chlorure ferrique 1,92 TAMBO Tg;‘;?TANABE
Kaolin + sulfate d’Al 1,64 ADACHI et al., [143]
Kaolin + sulfate d’Al 1,10-1,47 KELLIL [158]
Acide humique + sulfate d'Al - 1,24 BACHE [175]
Kaolin + polyaluminium 1,2-1,4 ARATANI et al., [176]
Flocs obtenus par
neutralisation de charge (eau 1,84 2,57
de lac) :

Flocs obtenus par sweep '

{(eau de lac) 1,65 2,12 CHAKRABORT!I et al.,
Flocs obtenus par ~ [142]
neutralisation de charge + 1,81 2,91

Montmorillonite

Flocs obtenus par sweep + .
Montmorillonite 1,77 2,39
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c) Analyse d’images

L’analyse dimages est probablement l'une des techniques de

caractérisation les plus anciennes des particules et I'une des plus souples,

" bien que la technique de sédimentation utilise l'analyse d’images pour

I'exploitation des résultas. Ce terme est plus utilisé pour qualifier 'analyse

d’images de flocs obtenus par microscope.

Cette méthode nécessite le transfert des flocs du bécher du Jar-test dans
une boite & pétri pour l'observation au microscope. Des images directes des
flocs ont été obtenues a partir de divers instruments: microscopes
électroniqueé de transmission, les microscopes optiques et les microscopes

in situ.

L’obtention de la dimension fractale se fait en utilisant soit la méthode de

« Box counting » ou celle des contours.
1. Méthode de « Box counting »

Cette technique consiste a couvrir l'objet a analyser de carré de taille L (L
correspond a la résolution de notre systéme) et N, le nombre de carrés
exigés pour couvrir l'objet. Le processus est répété en utilisant une taille
de L plus petite. La dimension fractale mesurée par cette techhique.est :

D/ =log NflogL . Bq.BLI7T

La dimension fractale est obtenue en tracant le nombre .ae carté N en
fonction de la taille I en coordonnées logarithmique (Figure BI.13).
La pente de la courbe donne la dimension fractale D, = 1,73 [1753]..

-

Log (N)

Figure BI.13. Courbe LogN
en fonction de LogL

obtenue par la méthode de
boxcounting.

Log (L}
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2. méthode des contours

KELLIL [167] a développé une méthode manuelle basée sur 'analyse du

contour pour déterminer le caractére fractal du floc (Figure Bl 14.)

h | B
lo Ny = 2
h=1l/2 n =8
L; =m|;
Lo + points AB,C
P — points abcdefgh

Figure BI. 14. Détermination de fa dimension fractale suivant la méthode du
contour (KELLIL {167]).

A partir d’un 'point A choisi arbitrairement sur le contour du floc, on

choisit une longueur de mesure /;. On cherche le point B sur le contour du
floc tel que AB=1Iy. A partir de B, on recommence l'opération sur tout le
contour du floc. La longueur du contour a Yéchelle d’observation /y est

L=nyly (n, étant le nombre de points B).

On recommence- 'opération avec une longueur /; (l; < ly). Le contour du

floc I est de nature fractale s’il obéit a une loi de type :
L;)=1Pe | ~ Bq.BLI18

Le tracé en coordonnées logarithmique L; =f (!,-) traduit le caractére

fractal du contour ; la pente a de la droite donne la dimension fractale de
l’objet : '
DC =1l-a
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L.e Tableau Bl.4 donne les différentes valeurs de la dimension fractale

pour la technique du microscope couplé a 'analyse d’image. .

Tableau BL4. Différentes valeurs de la dimension fractale par différents
chercheurs ayant utilisé la technigque du microscope couplé a 'analyse

d’image.
X ) Dimensions fractales S
Systéme colloidal . Références
Dy D A ) o
Illite + sulfate d’aluminium 1,71 1,49 GORCZYCA et al., {143]
l;’{g’{‘tmonﬂomte + sulfate 1,86 1,79 | GORCZYCA et al., [143]
Calcite + sulfate d’Al 1,97 1,65. | GORCZYCA etal., [143] |
Silt + sulfate d’Al 1,80 1,37 GORCZYCA et al., [143]
Bentonite + sulfate d’Al 1,4-1,8 FRANCESCHI [165]
Bentonite + chlorure ferrique 1,4-1,7 FRANCESCHI [165]
Eau de riviére coréenne
(COT = 5,5 mg.L"! ’
. pH=5 1,53 KIM [180]
o pH=7 1,48

BIL.2.5. Conclusion

Trois techniques principales pour mesurer la dimension fractale des
agrégats ont été présentées. Chaque méthode présente des avantages et des
inconvénients, mais elles peuvent étre largement complémentaires. La
dispersion de la lumiére statique fonctionne trés bien pour des systémes de
petits agrégats, avec un bas indice de réfraction et une structure lache. Ces
conditions sont défavorables pour la technique de sédimentation. En effet,
les agrégats sédimentent difficilement de part leur petite taille et leur
structure lache. De plus, le bas indice de réfraction des agrégats les rendrait
trés difficiles 4 contraster par obtenir une bonne résolution de l'image. Bien
que la sédimentation ait €été longtemps employée pour caractériser le
comportement de particules, l'absence d'un modéle précis de perméabilité
limite la technique en tant que moyen de détermination de la porosité des
agrégats fractal. Cependant, la détermination de la dimension [ractale est
relativement inchangée. L'analyse d'images fonctionne mieux pour de
grandes particules de contraste élevé. On extrait l'information fractale a
partir d’imageé contenant généralement un floc. Il y a un avantage a ceci,

de part le fait qu'on obtienne des informations sur la variabilité de la
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structure globale, quelque chose qui n'est pas évidente dans la technique de
_dispersion de la lumiére. En plus, les fausses particules peuvent étre
exclues de l'analyse, éliminant largement le probléme que la dispersion de la

lumiére a avec la contamination par les particules de poussiéres.
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Partie BIl. Etude expérimentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation
des flocs.

BIL.1. Elimination de la matiére organique naturelle par
- coagulation - floculation

BII.1.1 Introduction

La coagulation-floculation avec les sels d'aluminium ou de fer est 'une des
étapes les plus importantes dans les filieres de traitement des eaux de
consommation. L'efficacité des étapes telles que la décantation, la filtration,
I'adsorption par charbon actif et la chloration dépend de la bonne mise en

ceuvre de la coagulation-floculation.

Les matiéres organiques naturelles dissoutes dans les eaux de surface
peuvent €tre efficacement €éliminées par la coagulation-floculation si les
conditions opératoires sont convenablement choisies. Les facteurs
influencant la coagulation-floculation des substances humiques sont
principalement le type de coagulant utilisé et sa concentration, le pH et la
concentration :initiale de substances humiques. Les deux premiers
paramétres étant les plus importants. De nombreux travaux ont été
consacrés ces derniéres années a l'étude de I'élimination de la MON par

coagulation-floculation.
Les objectifs de 'étude expérimentale sur la coagulation de la MON sont :

1. De comparer l'élimination de la matiére organique pour différents

types d'eaux a savoir une eau synthétique contenant 10 mg.L'! d'acide
fulviqgue commercial, les eaux de barrage de Keddara ainsi que les

trois extraits de MON du barrage de Keddara ;

2. De déterminer les conditions optimales (pH, concentration de
coagulant} en utilisant le sulfate d'aluminium, coagulant souvent
utilisé dans les filiéres de traitement d'eau et actuellement coagulant

utilisé a 'usine de Boudouaou pour traiter les eaux de Keddara.
BII.1.2. Procédure expérimentale
Origines des eaux brutes
Les eaux brutes utilisées dans les différentes expériences de coagulation-

floculation sont donc:
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1. Les eaux du barrage Keddara qui alimentent, en- partie, la capitale

Alger;

2. Une eau synthétique contenant 10 mg.L’ de I'acide fulvique

commerciale ;

3. Les eaux contenant les extraits de MON du barrage de Keddara (Acide

humique, acide fulvique et acide hydrophile).
1. Les eaux brutes du barrage de Keddara .

Les eaux brutes utilisées dans nos expériences ont €té préievées en amont
de la station de traitement d’eau potable de Boudouaou en mois d'octobre

1998. Elles proviennent du barrage de Keddara.

Les caractéristiques physico-chimiques sont relativement variables. Les
analyses de I’échantillon d’eau brute ont été effectuées au laboratoire de

Pagence nationale des ressources hydrauliques {ANRH) de Blida.

Les résultats (Tableau BIL.1} montrent que cette eau présente une

minéralisation moyenne de 756 mgL' et une dureté élevée de 45,35°F

classant cette eau comme une eau dure.

La présence de sulfate & la concentration de 230 mglL' est jugée
acceptable ainsi qu’une concentration en matiére organique estimée a 5,2

mg.L ! correspondant 4 un COT de l'ordre de 2,7 ppm.
- 2. Solution mére d’acide fulvigue

L’acide fulvique employée dans notre étude est fourni par la société
Cheetah Chemicals limited. Pour 100 grammes de ce produit commeércial,
plus de 70 grammes de matiére sont de l'acide fulvique, la partie insoluble

ne représente que 5 grammes.

La distribution des masses moléculaires des composés solubles dans 'eau

a été réalisée par chromatographie a perméation de gel {185].
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des flocs.
Tableau BIL. 1. Caractéristiques-physico-chimiques de l'eau du Barrage de
Keddara.
Paramétres Valeurs
Température (°C) 21,5
pH 7,80 :
(?onductivité (us.cm-1) 1200
' 'Eurbidité (NTU) 5
TAC (°F) 19,6
TH(F) 45,35
HCOs (mg.L”) 207
NOs (mg.L") 8 !
Fe’" (mg.L”) | 0,16
504 (mg.L") 230 '
Mn*" (mg.L™) 0,045 |
cl (mg.LY 178 "
Na® (mg.L") 103 X
A" (mg.L) 0 |
Matiére organique (mg.L') 5,2
COT (mg.L™") 2,7 :
Minéralisation (mg.L") 756 X

La figure Bl montre deux pics évidents : l'un avec ‘une masse
moléculaire au voisinage de 1000 daltons correspondant a Tacide fulvique,
lautre avec unz masse moléculaire entre 10° et 10" daltons correspondant
aux autres 'composés solubles tels les. acides’ "humiques ¢t
hymatomélaniqﬁes. Quant a la partie insoluble, il s’agit d’humines et de

particules minérales [114].
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‘La solution concentrée de 1g/L d’acide fulvique (solution meére) est
préparée en d_is_solvant 1g d’acide fulvique dans 62,5 ml de solution NaOH
2N, qu’on compléte a4 un litre avec Peau distillée. Cette solution est agitée
pendant 24 heures et ensuite conservée a une température de 4°C 4 Pabri de
la lumiére.

Les solutions & 10 mg.L'! d’acide fulvique, utilisées dans nos expériences,

sont préparées a partir de dilutions de la solution mére.

15

10-

Tension en um {millions)

0 =T I 1 [
102 103 104 10° 106 107

Masse moléculaire (Daltons)

Figure BIL 1. Analyse de l'acide fulvique fourni par la société Cheetah par
chromatographie a perméation de gel [185].

3. Les eaux conlenant les extraits de MON du barrage de Keddara {Acide
humique, acide fulvique et acide hydrophile)

Ces eaux ont été préparées 4 partir de 6 a 8 mg.L 'de substance extraite,
soit entre 3 et 4 I'ng.L'l en carbone organique total (COT) dans de leau
distillée.

La teneur exacte des solutions a été vérifiée dans chaque cas ‘par I'analyse

du COT avantlchaque expérience.
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Produits et réactifs
Sulfate d’aluminium

Le sulfate d’aluminium (Al2(SOa)s,18H20) utilisé est de qualité analytique.
La solution mére est préparée quotidiennement dans l'eau distillée a 2g/L.
Le tableau BII.2 présente les différentes facons d’exprimer la concentration

du sulfate d’aluminium a savoir :
. mg.L' d’ Aly(SQ4)s, 18 120,
. mole.L! d’aluminium total,
. mg.L ™! d’aluminium,

Tableau BIL.2. Conversions entre différentes unités de concentration
d’aluminium.

mg Alx(SOa)s, 18H20| 10 M Alp log[Alr] mg.L'd’Al
S 15 -4,82 0,41
10 30 -4,52 0,81
15 45 -4,35 1,21
20 - 60 -4,22 1,61
25 75 -4,12 2,02
30 90 -4,04 2,43
35 105 -3,97 2,82
40 120 -3,92 3,24
45 135 -3,86 3,64
50 150 -3,82 4,04
55 165 -3,78 4,45
60. 180 -3,74 - 4,86
65 195 -3.70 - 5,26
70 210 -3,67 - 5,67
80 240 -3,61 6,48
90 270 -3,56 7,29
100 300 -3,52 + 8,07
110 330 -3,48 . 8,91
120 360 -3,44 9,72

Autres réactifs

La soude et l'acide chlorhydrique (0,1 N} utilisés pour ajuster le pH sont
de qualit¢ analytique. Les solutions de ces réactifs 2 0,01N sont préparées

dans l'eau distillée.
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Méthodes de mesure

Les analyses effectuées au cours de nos expériences sont basées sur la
détermination de paramétres globaux afin d’évaluer lefficacité du traitement.
Ces paramétres sont la mesure de l'absorbance en UV a4 254 nm, le carbone
organique total (COT) et le pH. Ces méthodes de mesure ont €té développées

dans le paragraphe AIL2.1.
BI1.1.3. Technique expérimentale
- Jar-test

Le jar-test, par sa simplicité d’emploi et une bonne reproductibilité des
résultats en font un appareil bien adapté a 1’¢tude de la coagulation-

floculation.

Le Jar-test que nous avons utilisé, de marque Bioblock, est composé de 6
agitateurs dont la vitesse de rotation peut varier entre 10 et 200 tr/min. Les
pales sont de type a hélices (75mm x 20mm) (Figure BIL.2) et le volume des

béchers est de 1 litre {(hauteur 185 mm, diamétre extérieur 94 mm),

Figure BIL.2. Dispositif expérimental de la coagulation floculation "Jar-test".
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Protocole expérimental

Aprés avoir rempli chacun des 6 béchers d’un litre d’eau a traiter, les
échantillons sont mélangés a grande vitesse 150 tr/min, en fixant au départ
le pH en ajoutant une base {soude & 0,1N) ou un acide (acide chlorhydrique
a 0,1N), puis on ajoute différentes concentrations de sulfate -d’aluminium.
On ajuste a nouveau le pH fixé au départ. La vitesse de mélange est
maintenue pend'ant 1 minute. Cette étape est suivie d’'une agitation lente
(floculation) effectuée ‘a4 40 tr/mn pendant 20 minutes. Aprés une
décantation dune heure, on préléve environ 50 mL du surnageant pour

effectuer les mesures de I'absorbance UV a 254 nm, du COT et du pH..
BIL.1.4. Résultats expérimentaux
Essais avec U'eau brute du barrage de Keddara

Pour chaque pH, deux a trois Jar-test (12 a 18 échantillons) ont été
réalisés avec différentes concentrations de coagulant. Les, résultats des
essais en Jar-test (80 a 100 points) sont présentés sur la figure BIL3 en
reportant le logarithme de la concentration exprimée en mole d’Al en fonction
du pH. On aboutit ainsi & des zones iso-efficacités d’éiimination de

I'absorbance UV a 254 nm.

La figure BIL3 fait apparaitre ainsi, l'existence de zones de forte efficacité
dont la position est fortement dépendante' du pH et de la concentration du

sulfate d’'aluminium.

On observe sur cette figure l'existence de deux zones ou lefficacité
d’élimination de la matiére organique en terme d’absorbanlc,e;- UV a 254 nm

H

atteint un pourcentage important.

1. Une premiére zone ou le pourcentage d’élimination de la matiére
organique contenue dans les eaux du barrage de Keddara atteint des
valeurs de 50 & 60%. Cette zone correspond a des valeurs de pH

comprises entre 4,5 et 5 et des concentrations de sulfate d’aluminium

de 10 4 30 mg.L?, soit des doses relativement faibles ; =

2. Une deuxiéme zone ou le pourcentage d’élimination de la matiére

organique en terme d’absorbance UV a 254 nm est maximale et atteint
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des valeurs supérieures a 60%. Les valeurs de pH sont comprises

entre 6,5 et 8,2 mais la concentration de sulfate d’aluminium requise
est plus importante (35 a 110 mg.L").
Aux pH voisins de 7, on observe le phénoméne de « enhanced

coagulation » ; en effet, en augmentant la dose on augmente le pourcentage

d’élimination de la matiére organique.

En dehors de ces deux zones, le pourcentage d’élimination de la matiere

organique en terme d absorbance UV a 254 nm est moins importante.

-3,4 *<20%
g -3,6° 420% - 50%
2 ®50% - 60%
E 381 u>60%
< ]
E 40
Q
S 4,91

4.4

4.6

3 9 PH

Flgure BIL.3. Po urcentage de réduction de la matiére organique contenue
dans les eaux de barrage de Keddara.

Eséais avec 'cau contenant de 'acide fulvique commercial

Dans la deuxiéme partic de nos essais, 'eau brute est préparée a partir

de 10 mg.L'! d’acide fulvique correspondant 4 un COT de 4,5 mg.L'' dans de

P'eau distillée.

La figure BIl.4 fait apparaitre l'existence, la aussi, de zones de forte
efficacité dont la position est fortement dépendante du pH et de la

concentration du sulfate d'aluminium.
On observe, également, sur cette figure :

1. Une zone d’efficacité importante pour des pH acides (pH 4,5 & 5,5} ou

le pourcentage d’élimination de 'absorbance UV a 254 nm étant
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comprise entre 50 et 60% poqur de faibles é(;ncentrations d’Al (20 a 30
mg/L).

2. Une deuxiéme zone de déstabilisation est observée pour des pH
basiques (pH 7 a 8) ou le pourcentage d’¢limination de l'absorbance

UV a 254 nm est supérieure a 60 % mais, cette f,olis-ci, a fortes

concentrations d’Al (de I'ordre de 50 a 110 mg.L™).

Un décalage des zones iso-efficacités d’élimination de l'absorbance UV a
254 nm est observé par rapport aux eaux brutes du barrage de Keddara ou
- les zones sont plus pénétrantes. Ce décalage est di essentiellement aux
caractéristiques physico-chimiques des eaux du barrage. Compte tenu de la

présence de matiéres colloidales d’origine minérales (turbidité) et de la dureté

_ de l'eau.
-3,4 - = -
. s
3.6 ‘A ﬁl 'l- s < 20%
-3,67 A Fy ]
Ty 4 4 * . - A20% - 5(%
— A A ] [ ] [ ] )
S -3,87 s A e e o ® 50% - 60%
g™ ) " >60%
T o :
&b
3 -4,27 A a A A
-4 47
R A A A &
-4.,6 - ' ' .
3 4 5 6 7 8 9 pH

Figure BIL4. Dourcentage de réduction de la matiére organique contenue
dans les eaux contenant des acides fulviques commerciaux coagulation par
la sulfate d'aluminium.

Essai avec Peau contenant les extraits de MON de Keddara

Nous avons étudié sur les trois extraits (AH, AF, AHy), l'influence du pH

de coagulation sur la réduction de la matiére organique (mesuré¢ par le COT

et UV 4 254 nm) a partir de solutions contenant 3 a 3,5 mg.L™" de la fraction
considérée en terme de COT et pour une concentration fixe de 1 mg d’Al/mg

de COT.
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La figure BIL.5 montre que les pourcentages de réduction (%R) maximums
sont obtenus pour un pH compris entre 6,5 et 7,5 pour les trois fractions.
Les acides hu.miques et fulviques présentent les meilleures réductions qui
sont d’ailleurs sensiblement égaux. Cependant, les réductions en terme de
COT n’excédent pas les 40 %. La réduction de l'acide hydrophile est moins
bonne et ne dépasse pas les 24.%. En outre, on remarque une meilleure

réduction en terme d’absorbance UV.

L'étude de linfluence de la concentration du sulfate d’aluminium sur la
réduction de la{matiére organique a été menée a un pH fixe égale a 7,5
(Figure BIL6). Cette valeur peut étre considérée comme optimale pour les
trois fractions étudiées. Ainsi, les meilleurs pourcentages de réduction sont

obtenus pour une concentration de 1 mg d’Al/mg de COT.

L’étude en Jar-test a permis de montrer que les acides humiques et
fulviques représentent les fractions les plus aptes a coaguler-floculer en
présence d’aluminium. L’abattement voisin de 40% en COT est da,
essentiellement, a la faible absorbance relative des extraits. En effet,
EDZWALD [134] préconise de faible abattement {de P'ordre de 30 %) pour des

valeurs d’absorbance relative inférieure a 0,03.

Pour les trois extraits, les meilleurs abattements sont obtenus a pH de 7,5
et une concentration d’aluminium de 1 mg d’Al/mg de COT. Pour toutes les
fractions, l'abattement de l’'absorbance UV a 254 nm a €té€ plus importante
que celui du COT, attestant d’une réduction préférentielle des structures

aromatiques (PHA).

VILGE-RITTER (178}, en utilisant la pyrolyse CG/SM a pu montrer une
sélectivité des coagulants vis-a-vis de certains types de biopolyméres. Ces

travaux développés sur l'eau de la Seine {(France), faiblement chargée (COT =

4 mg.L'Y), a permis la comparaison de la répartition de la MON dans I'eau
brute avec celle dans les flocs formés respectivement lors de la coagulation-
floculation au sulfate d’aluminium, au chlorure ferrique et

aupolychlorosulfaté d’aluminium (PACS).
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Les résultats obtenus {Tableau BIL3) montre qu’il existe .des affinités
entre les coagulants et les familles de biopolyméres. En effet, la distribution

des biopolyméres de l'eau brute est considérablement modifiée dans les flocs

obtenus par les sels de fer et d’aluminium.

— s AH (COT)

% R
80 7- —m— AF (COT)
—a—Ahy (COT)
60 - —x— AH (UV)
! W AF (UV)
40 {

—&— Ahy (UV)

20 -

~ Figure BIL5. Pourcentage de réduction de la matiére organique des trois
extraits en terme de COT et UV a C = 1 mg d’Al/mg COT (Variation du pH].

4

% R —a— AHy (COT)
—m— AF (COT)
80- —&— AH (COT)
—x— Ahy (UV)
—¥%— AF (UV)
—e—AH (UV)

100,

C (mg d'Alfmg COT)

Figure BIL6.- Pourcentage de réduction de la matiére organique en terme de COT
et UV a pH = 7,5 ( Variation de la concentration du coagulant).

L'analyse par pyrolyse-CG/SM a révélé que les cofnpdéé_s de type poljr
hydroxy aromatiques (PHA) ont une forte affinité pour les coagulants Fe(IIl+)

et Al(III+). Quelles que soient les valeurs du pH et de la concentration du
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coagulant, le pourcentage de PHA dans les flocs obtenus est supéricur a
celui de leau brute. Par ailleurs, le pourcentage des. PHA dans les flocs
augmente avec 'augmentation du pH (de 6 & 8). Cela est essentiellement do

a une déprotonation des —OH des groupes phénoliques.

Plusieurs études sur la MON ont montré que la titration des groupes
phénoliques de la MON a lieu quantitativement a des pH de l'ordre de 8, et
qu’a des pH plus faibles, le phénoméne est négligeable. Les autres familles

de biopolyméres semblent moins réactives.

Tableau BII.3Répartition des différents biopolyméres (% du COD) dans l'eau
brute et les flocs aprés lyophilisation [178]. |

concentration x 10 mol.L™!
Chlorure ferrique Sulfate d’aluminium PACS
pH 5,5 pH 7,5 pH6 pH 8 pH 6 pH 8
Eau 0,5 2 0,5 2 10,32/ 1,3 03213 03514 {0,35] 1,4
brute Répartition des différents biopolyméres aprés essais de
coagulation-floculation
PS (%) 21 23 13 13 37 | 21 17 | 40 9 68 27 | 60 | 42
PR (%) 3 i0 6 0 11 11 5 11 0 8 3 13 13
AS (%) 41 2 51 7 1 38 36 3 1 0 6 8 8
PHA (%) 14 47 27 61 34 | 26 39 | 42 87 16 54 10 29
Divers (%]} 21 18 3 19 17 4 3 4 3 8 10 9 8

BII.1.5. Conclusion

L’étude en Jar-test sur les extraits de Keddara a permis de.montrer qu'e

les acides humiques et fulviques représentent les fractions les plus aptes a

coaguler-floculer en présence d’aluminium. L'abattement voisin de 40% en

COT est dii essentiellement a la faible absorbance relative des extraits.
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Pour toutes les fractions, P'abattement de I’absorbance UV a 254 nm est
plus important que celui du COT, attestant ainsi dune réduction

préférentielle des structures aromatiques.

Ces résultats montrent que dun point de wvu aﬁpliqué, malgré
l'optimisation des conditions de coagulation, la MON du barrage de Keddara
ne peut étre éliminer que partiellement au niveau de 'usine d’eau potable de

Boudouaou (Algérie).

Ces expériences en Jar-test, sur les extraits naturels du barrage de
Keddara, ont montré que la concentration optimale pour les trois fractions

est de 1 mg d’Al/mg de COT pour un pH égale a 7,5.

Ces concentrations seront utilisées lors des expériences menées pour la
caractérisation morphologique des flocs (pour les trois extraits) afin de

prédire leur aptitude a la sédimentation.

Par ailleurs, P’étude en Jar-test sur les acides fulviques commerciaux a
mis en évidence l'existence de deux zones d’élimination maximale de la
matiére organique en fonction du pH, d’une part, et de la concentration,

d’autre part.

Une premiére zone a pH acide (4,5 - 5,5) ot le pourcentage de réduction
est de {50% - 60%) pour une concentration d’aluminium (20 a 30 mg.L™). '

Une seconde, 4 pH basique (7 - 8) ol le pourcentage de réduction est
supérieure a 60% pour une concentration d'aluminium comprise entre 50 et
100 mg. L.

Ces zones d’élimination seront retenues pour 1’¢tude des caractéristiques
morphologiques des flocs par analyse d'images dans le but essentiel est la
proposition d’hypothéses quant aux mécanismes réactionnels susceptibles

d’exister entre la matiére organique et les espéces prédominante de

'aluminium pour chaque pH.

149



Partie Bll. Etude expérimentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation
des flocs.

BIL.2. Analyse d'images
BII.2.1. Dispositif expérimentale

Les expériences de caractérisation morphologiques des flocs sont réalisées
sur une installation qui a été concue dans ce but (Figure BIL7). Elle est
composée d'un réacteur de coagulation-floculation de type Actiflo® dont les
dimensions sont normalisées de maniére a pouvoir accéder aux différents

grandeurs hydredynamiques (puissance dissipée, gradient moyen de vitesse}.

Une colonne de décantation est directement connectée au floculateur
griace a un raccord a passage direct équipé d’une vanne. Sur cette colonne,
longue de 400 mm et de diamétre interne 50 mm, est installe un dioptre

pour permettre I'observation des flocs & l'aide d’'une caméra vidéo.
Réacteur de cocgulation-floculation

Les flocs sont produits dans le réacteur Actiflo® qui comporte des baffles

et un mobile d’agitation de type GMP (grandes pales).
Paramétres caractéristiques du réacteur Actiflo®
1. Géométrie du réacteur

~La figure BIL8 illustre Yensemble du dispositif.

Cuve en plexiglas,

Diamétre intérieur du réacteur D = 15.107 m,
Hauteur d’eau dans le réacteur H = 15,10 m,
Nombre de baffles nc=3,

Nombre de pales n, = 3,

Diamétre de Iagitateur d = (2/3)D= 10.10%m,
Epaisseur d’'une baffle b’ =2.10%.D =0,3.10” m,
Largeur d’une baffle b = 101D = 1,5 10% m,
Distance du mobile par rapport au fond de la cuve,
Y=(1/3)D = 5.107 m, |

Nombre de puissance N, = 0,43,

e & ¢ © 0 © ® o & @& o o

La vitesse de rotation du mobile est variable : 150 tr/min pour la
phase de coagulation et 60 tr/min pour la phase de floculation,

e Volume d’eau dans le réacteur est 2,65.10° m®,
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Partie BIl. Etude expérimentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation

des flocs.
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Figure BIL7. Dispositif expérimental de mesure des dimensions des flocs par
la méthode du traitement d'image. o ’
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d'agitation type
GMP

E

Figure BIL.8. Schéma du réacteur Actiflo® et son systéme.d'agitation.
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151



Partie Bil. Etude expérimentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation
des flocs.

a) Calcul des grandeurs hydrodynamiques du pilote.

De facon générale, un réacteur de coagulation-floculation peut eétre

caractérisé par des parameétres globaux :

» Le nombre de Reynolds ;
e La puissance dissipée ;

e Le gradient moyen de vitesse.
1. Nombre de Reynolds

Le nombre de Reynolds caractérise la nature de I'écoulement en bout de

pale :

P “Eq. BIL1

® N, la vitesse de rotation de Vagitateur (tr.s''} égale 51"1 tr.s'1;
® Dy, le diameétre de 'agitateur (m) égal a 0,1 m,
® v, la viscosité cinématique du liquide (m?/s) égale & iO-6 m?/s
Donc R,= 10° .
Pour cette valetgr élevée du nombre de Reynolds, le nombre de puissance
du mobile d’agitatioh peut étre considéré constant N ,= 0,43 [166].
2: Puissance dissipée par unité de volumé de su::;.pension

La puissance dissipée est calculée par la formule suivante [166]:
Py=N pxpxd>xNV | Eq. BIL.2
avec,
° N,=(,43,
® p= IC;OIOAkg/ma,
¢ 4=0,10m,
° 'N‘= 1trs”,
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Partie BII. Etude expérimentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation
des flocs.

(Figure BIL9). 1l est ainsi possible d'évacuer la chaleur apportée par
Péclairage et de maintenir la suspension a une température constante au

voisinage de 20°C.

Ce dispositif est essentiel pour éviter la formation de courant de

convection susceptible de perturber de fagon importante la sédimentation.

Cette cellule de décantation est équipée d’'un dioptre pour permettre une
bonne visualisation - des flocs et éliminer les effets des parois concaves sur

les images obtenues par la caméra.

Cette colonne est initialement remplie avec le liquide surnageant obtenu
au cours dun essai préalable en Jar-test dans les mémes conditions de

traitement gue celies utilisées dans le réacteur.

On peut donc considérer que le liquide interstitiel dans le réacteur et le

liquide qui remplit initialement la colonne de décantation sont identiques.

Cellule de décantation.

' Circulation d'ea
. thermostatée

| | <— Dioptre —

Paroidela —»
celiule

ST SRR

Figure BIL.9. Schéma de la cellule de décantation.

Systeme d’acquisition et traitement d’image

L’acquisition et le traitement d’images sont les outils de base de I’étude

expérimentale.
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Partie BIl. Etude expérimentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation
des flocs.

e V=26510"m°

Donc :

~0,43x1000x(0,10)° x1°
2,65.107

Py =162 W.m™®

3. Gradient moyen de vitesse

Le gradient moyen de vitesse est calculé par la formule suivante :
_ 0.5 _ :
G=(pa/1)= Eq. BIL3

avec,
G i i -
, le gradient de vitesse en s7,

. . i . -3
P, , la puissance dissipée en W.m™»

4, la viscosité dynamique de l'eau égale 4 103 kg.m s’

Alors : G = 40,28 s puisque

1,62 .
G=(pal )™ :(18—3)0’5: 40,287

Cette valeur est comparée aux valeurs généralement utilisées pour un
traitement classique en réacteur agité ou G doit €tre comprise entre 30 et
100 s, Cet intervalle correspond aux conditions optimales d'une bonne
codgulation-floculation. Par ailleurs, le nombre adimenéionnel de CAMP

(G xt) a été déterminé. En effet, pour un temps de séjour ¢ de 20 minutes :

P

Gxt=20x60%40.28 = 483x10%

Cette valeur appartient a l'intervalle préconisé par Camit) pour avoir une
bonne floculation : 10* <G xt<10° [186).
Cellule de cécantation thermostatée

A la sortie du pilote Actiflo®, les flocs sédimentent dans une eolonne
cylindrique en verre (hauteur 400 mm, diamétre 50 mm) qui peut €tre isolée
ou raccordée au réacteur. La colonne de décantation est équipée d’une

double parois dans laquelle circule en continu de l'eau de refroidissement
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Partie BII. Etude expénmentale sur la coagulation ﬂoculatton de la MON et la caractérisation
des flocs. '

Systéme d’acquisition d’image

Les images des flocs sont acquises par une caméra Sony DXC 930P 3CCD
Color, reliée & un microscope Nikon SMZ-U. Ces images sont visualisées via
une carte d’acquisition d’image Matrox Meteor, sur la station d’acquisition,
grace au logiciel Visilog 5.2 (Noesis). Les acquisitions se font in situ, en

placant le mlcroscope ala vertlcale de la colonne de décantation.

eclalrage de la cellule de decantatxon est réalisé grace a une flbre
optique. Lors des essais, réalisés avec des extraits naturels de matiére
organique, llmage des flocs n’était pas suffisamment contraster ce qu1 a
nécessité le recours 4 une source laser pour augmenter le contraste La

calibration s’effectue par un fil de péche de diamétre de 330 pm.

Systéme de traitement d'image

Le traitement de limage est donc réalisé grace au logiciel Visilog 5.2

implanté sur la station d’image.’

Un programme en C* a été développé pour le traitement des images

obtenues en phase d’acquisition (annexe BI).
Ce traitement-est basé :
i. sur un seu111age des niveaux de gris (bmansatwn de JVimage],

“ii. sur l'application d’opérateurs arlthmethues et geometnques (ex :
dilatiori ou érosion, remplissage d’objets geometn_quement définis,

suppréssion d’objets situés en bordure d’'image, eté.'),

iii. sur la détection de contours sur des filtrages (ex: élimination

d’objets de taille trop petite)
iv. et sur la reconnaissance de formes.

La derniére étape du traitement d’images est Panalyse des flocs identifiés
sur limage traitée. Ainsi, la détermination directe.-des différentes
caractéristiques des flocs est obtenue, a savoir :

1. L’aire de la surface projetée du floc (.5),

2. Le périmétre de I'image projetée du floc {(P),
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Partie BII. Etude expsrimentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation
des flocs.,

3. Le diameétre équivalent du floc (d ;) défini par I'¢quation :

1.
df=[4XSJ2 | - :  Eq. BlL4

T

4. Le facteur de forme défini par la relation :

FE = 4 7 x aire :47rxS | , fiq. BILS

(périmétre )2 P?

BIL.2.2. Procéd@:&re expérimentale

Aprés avoir 'rern'pli le pilote Actiflo® de 2,65 litres d'eau a traiter,
Péchantillon est miélangé a grande vitesse & 150 tr/min pendant 1mn, en
ajoutant la dose de sulfate d’aluminium préalablement déterminée par Jar-
test. Le pH est maintenu constant en ajoutant une base (soude a 0,1 N ou
un acide {acide chiorhydrique a 0,1 Nj. Cette étape est suivie d’une agitation
lente (floculation) effectuée a 60 tr/min pendant 20 minutes. A la fin de cette
période, la vanne reliant I'Actiflo® a la colonne de décantation est ouverte.
Les flocs formés _dans' lg réacteur Actiflo® sédimentent dans la colonne de

décantation. Des irnages bien contrastées des flocs sont prises.

Quatre expériences d’analyse d’images ont été cffectuées sur les flocs
!

obtenus & partir :

1. Des frm(‘uons extraites sur les prélévements d’eau du barrage de

Keddaf"a (amdes fulviques et acides hydrophiles) ;
2. Des acides fulviques commerciaux a pH=5etpH = 7
Traitement staftistiqué des résultats

Les résultats obtenus lors des différents essais (diamétre, surface,
périmetre et facteur de formes) ont été traités statistiquement de la maniére

suivante :
a) Construction des histogrammes ;

b) Ajustement des histogrammes expérimentaux a des distributions de

référence. .
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Partie BIl. Etude cupérimentale sur la coagudation-floculation de la MON et la caractérisation
.des flocs.

Les histogra ames obtenus précédemment sont gqjustés suivant des

distributions de référence, a savoir :

i. Iistribution normale,
ii, Distribution log normale,
iii.  Distribution gamma,

1. Test d'ajustement

L'hypothése de conformité de I'échantillon (résulfafs des eXpériences) est

testée selon le test Ki-2 : S e
2
2 _ N [ Vi ] AL )
XF 2 . Ea.BILG
5 I L.
Avec,
° efiecufs expérimentaux, 25

o v‘,-: effectifs de références cobtenus pal ajus tement, suivant
~ T'une des trois distributions de référence. e

L'hypothése e conformité est acceptée si les valeurs du ,1/.2 calculées

sont inférieures & la valeur maximale du ;{i théorique. Ceci pour un seuil

de signification de o de 0,05 et 0,1.

Les valeurs ‘e ;(2 0,05 et 0,1 sont 'tirées respectivement des tableaux

BIIL.3 et BHL4.

soLw

Tableau BIL+. Valeurs de ,1/2 théoriques pour un seuil de signification de
0,05.

v 1| 2 3 4 5 6 7 8 9 10

".4'-‘_'

Zoos| 3,841,599 | 7,81 9,49 | 11,10] 12,60| 14,10] 15,50; 16,90 18,30

Tableau BIL’5. Valeurs de ¥? théoriques pour un seuil de signification de
0,1.

v 1| 21 3| 4| 5] 6

~3
an
No]

10

22, | 6,36(9,21]11,31) 13,28] 15,09] 16,81| 18,47 20,09| 21,67| 23,21
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Partie BII. E‘tude expérimentale sur la ('oagulanon -floculation de la MON et la caractérzsatlon
des flocs.

'v : nombre de degré de liberté ; v=N-1-%
N : taille de I’échantillon
K : nombre de paramétres qui entrent en jeu pour lajustement d’une loi
aun echantlllon donné.

Les acides fulv!ques naturels

Les expériences d'analyse d'images, réalisées pour les acides fulviques
extraits du barrage Keddara, ont été faites pour une concentration d’acide
fulvique de 10 m.ﬂ L-! correspondant a un COT = 4,5 mg. L:l et un pH -
compris entre 7 et 7,9: La concentration du sulfate d alumlmum est de 1 mg

d’Al/mg de COT, ce qui correspond a une concentratlon de 55 mg.L1!
d’Alz(SO4]3,_18H20 déterminée préalablement en Jar-test. L'exploitation des
images obtenues a permis d’aboutir aux caractéristiques dimensionnelles de
84 flocs rassembiés dans le tableau B.1 en annexe BIL Les différents
histogrammes obtenus ont été ajustés suivant les lois normale, log normale
et gamma (Tableaux B.2 4 B.5 en annexe BII). Sur les figures BI.10 a BII.13
sont représentés les différents histogrammes obtenus ainsi que les lois de

distribution qui leur sont appliquées.

Les acides hydrophiles naturels

Les expériences d'analyse d'images sur l'acide hydrophile du barragé
Keddara ont.été effectuées pour une concentration d’acide hydrophile de 9
mg.L-l- correspondant a un COT = 4,5 mg.L'! et un pH compris entre 7 et
7,5. La concentration du sulfate d’aluminium est de 1 m_g d’Al/mg de COT,
ce qui correspond & une concentration de 55 mglL! d’Alx(50a)s,18H20

déterminé préalak! lement en Jar-test.

L’exploitation dcs images obtenues a permis d’aboutir aux caractéristiques
dimensionnelles ce 71 flocs rassemblés dans le tableau B.6 en annexe BIL.
Les différents histogrammes obtenus ont été ajustés suivant les lois normale,

log normale et gamma (Tableaux B.7 a B.10 en annexe BIl).

Sur les Figures BIl.14 a BI.17 représentent les différents histogrammes

obtenus ainsi que les lois de distribution qui leur sont appliquées.
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Partze BIIL Etude oxpérvmentale sur la coagulanon ﬂocu?atzon de la MON el'la caractérisation
des flocs.
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Partie BII. Etude expérimentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation

des flocs. . . S
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'Figure BII. 12. Distribution statistique et ajustement suivant la loi gamma
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Partie BIl. Etude expérimentale sur la cougulation-floculation de la MON et la caractérisation
des flocs. ) ‘
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des flocs.
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Partie BII. Etude e:épéﬁfﬁentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation
des ﬂocs ‘

Les acides _fuaviques commerciawc (pH-S)

Les expenences d analyse d'images pour 1'ac1de fulvique commercial
(pH=5) ont été effectuées pour une concentration de 10 mg.L™' correspondant

a un COT = 4,65 mg. Lt ét un pH égal a 5. La con'centration du sulfate

d’aluminium est de 0, 346 mg d’Al/mg de COT correspondant a une

concentratlon de 20 mgL d’Alg(SO4]3,18HgO determme prealablement en

Jar- test

L’explmtatlon des 1mages obtenues a permls d aboutlr aux caracte1 istiques
dimensionnelles dé 170 flocs représentés dans le tableau B:11 en annexe
BII.

Les différents histogrammes obtenus ont €té aju:stés, comime
précédemment,. suivant les lois normale, log normale et gamma (Tableaux

B.12 4 B.15 en annexe BII}.

Sur les Figures BII.18 a BIL.21 apparaissent les différents histogrammes

obtenus ainsi que les lois de distribution qui pourraient les représenter.
Les acides fulviques commerciaux (pH=7)

Les expériences d'analyse d'images sont effectuces sur lacide fulvique
commercial de concentration égale a 10 mg.L™* correspondant a un COT =
4,65 mg.L‘ll et un pH égal éﬁf’. La concentration du sulfate d’aluminium est
de 1,05 mg d’Al/mg de COT correspondant & 60 mg.L" d’Al(SO4)s, 18H20
(préalablement ¢éterminée en_ J ar-test).

I'exploitation des images obtenues a permis d 'aboutir aux caracterlsthues

dimensionnelles de 70 flocs regroupés dans les tableaux B 16 en annexe
BIL :

Les différents histogrammes obtenus ont été ajustés, comme
précédemment, suivant les Jois normale, log normale et gamma (Tableaux

B.17 a B.20 en annexe BII).

Sur les Figures BI.22 a BIL25 sont représentés les différents

histogrammes obtenus ainsi que les lois de distribution correspondantes.
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. des flocs,

100 ,

Effectifs %

b 1 s .

ke rrrr—pr——e ]

00,035 0.069-0.103 0.138-0173 0.207-0.242 0.2760.311 0.348-0.380 0.415.0.45

Surfaces (mm?)
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Partie BIl. Etude expérimentale sur la coagulation- ﬂoculatmn de la MON etla caractérisation
des flocs.
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Figure BII.20. Distribution statistique et ajustement suivant la loi log

normale des diamétres équivalents des flocs de 1ac1de fulvique
commercial, pH=5.
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Partie Bll. Etude expérimentale sur la coagulation-floculation de la MON et-la caractérisation
des flocs. T T : ‘ -
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Partie BIl. Etude expérimentale sur la coaguiation—ﬂdéulation de la MON et la caractérisation
des flocs. '
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Figure BIL24. Distribution statistique et ajustement suivant la loi log
normale des diamétres équivalents des flocs de I'acide fulvigue
- commercial, pH=7.

25

effectifs %.

0-0.06 006013 0.13-0.19 0.19-026 026-0.32 0.32-0.38 0.38-0.45 0.45-0.5

Facteur de forme

Figure BIL.25. Distribution statistique et ajustement suivant la loi log
normale des facteurs de forme des flocs de l'acide fulvique synthétique,
' pH=7.
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BIL2.3. Résultats
Analyse statistique des résultats

Le traitement statistique des résultats obtenus pour les extraits naturels

et les acides fulviques commerciaux montre que les meilleurs ajustements

des histogrammes expérimentaux, obtenus selon le test 12, correspondent

aux lois gamma et log normale pour I'ensemble des cas {Tableau BIL6).

BABA et al., [187] ont moniré en calculant de maniére statistique a partir
de 2.000 a 10.000 flocs que la distribution du diameétre des flocs peut étre
représentée parl une distribution log normale. GORCYZGA et al., [143] ont
montré que la distribution de tous les paramétres dimensionnels des flocs
(surface, périmétre, diamétre et facteur de forme) sont bien représentés par
la distribution log normale. LARTIGE (179) montre que les distributions log
normale et gamma permettent de représenter correctement la forme des
courbes granulométries des flocs a partir d’'une suspension de silice
colloidale par un sél d’aluminium.

Tableau BIL.6. Récapitulatif des ajustements des histogrammes suivant les
: lois de références.

Test } 2
Extraits Parameétres Loi
A . , Loi retenue
utilisés dimensionnels normale log normale gamma
Surfaces 23,50 44,23 14,04
Acide fulvique Périmétres 6,85 6,37 3,46 gamma
naturel
(pH=7-7,5) Diameétres 31,98 16,55 14.74
Facteurs de forme 83,59 10,02 29,42 - log normale
Acide E‘ju.rfa‘ces 17,13 5,27 5,83 normale
hydrophile Périmétres 4,35 14,41 9,51
naturel Diameétres 8,07 6,69 6,24 smima
(pPH=7-7,5) Facteurs de forme 18,50 5,34 4 38 &
. ) Surfaces 140,10 11,05 9,49 gamma
Az(‘;‘r‘:‘f:“::é‘iﬁe Périmétres 76.36 12,40 56,69 R
: male
PH-5 Diamétres 37,73 8,82 12,39 g
Facteurs de forme 9.22 7,86 6,65 gamma
' ) Surfaces 85,08 14,87 4,80 gamma
Acide fulvique Périmetres 16,48 0,33 0,85
comrmercial —
pH=7 Diamétres 20,61 2,40 8,16 log normale
Facteurs de forie 4,41 0,57 0,66
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Analyse des résultats des paramétres dimensionnels et
morphologiques -

L'ensemble des résultats obtenus pour les extraits naturels de Keddara et

les acides fulviques commerciaux sont représentés dans le tableau BIL.7.

Tableau BIL.7. Récapitulatif des parameétres dimensi'onnels et

morphologiques des quatre essais. 5
Extraits Surface Périmétre Diamétre ‘Facteur
utilisés (mm?} (mm) (mm) de forme
éﬁ?&, m=075 | m=855 | m=093 | m=0,14
que 52057 | o=385 6=0,34 |o=0,083

naturel .
llggﬁm: m=066 | m=806 | m=086 | m=0,12
yerop 6=0,389 | o=2,89 6=0,27 | 5=0,04

naturel §

Acide

fulvique m = 0,05 m= 1,33 m=0,22 | m=0,34
Commercial | o =0,06 c = (0,946 g=0,108 v =0,05
pH=5 .
Acide
fulvique m = 0,37 m = 4,32 m = 0,52 m=0,21
Commercial | o =0,47 o = 4,00 c=0,383 | ¢=0,101
pH=7"

(m et o sont respectivement la moyenne et I'écart-type de I'échantillon)

Les flocs obtenus pour les extraits naturels d'AF et AHy,.pour un méme
pH=7 et une méme concentration d'Al de 1 mg d'Al/mg de COT, présentent
des caractéristidues dimensionnelles trés proches. Le diamétre des flocs d'AF
est légérement plus grand que celui des AHy. Ils sont respectivement de 930

um et 860 um.

Les valeurs des facteurs de forme présentent une légére différence (0,14

pour l'AF et 0,12 pour I'AHy).

Les flocs obltenus pour les acides fulvigues commer_&iaux a pH=5
(concentration de 20 mg.L™) et & pH=7 (concentration de'_60 mg.L'! d’Al)

présentent des caractéristiques dimensionnelles différentes. Le diamétre des
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flocs d'AF a pH=7 est plus grand que celui des AF a pH=5. IIs sont
respectivement de 520 ym et 220 pm.

Les facteurs de forme sont supérieurs a4 ceux obtenus pour les extraits
naturels en demeurant tout de méme faible. On remarque que le facteur de
forme pour AF a4 pH=5 est le plus important {0,34) mais demeure loin de la
sphéricité.

Les valeurs obtenues pour le facteur de forme sont inférieures a 0,34.
Cette valeur est plus faible que celle utilisée par TAMBO et al, [148]
déterminée par KELLIL [167] (F.F = 0,6} lors d’essais de Kaolinite par le

sulfate d’aluminium, d’autre part.

.~ Nos valeurs sont comparables, d’une part, a celles obtenues par
FRANSCESCI [164‘] (F.F=0,24) lors d’essais sur une suspension argileuse de
bentonite et & celies de GORCYCA et al., [143] (F.F = 0,26 a 0,36) qui ont
travaillée sur des suspensions minérales (illite, montmorillonite, calcite et
vase) coagulées par le sulfate daluminium, d’autre part. Ces auteurs
utilisent la méme définition pour le facteur (Eq. BIL5) sauf pour TAMBO et
al., [148] qui considérent, quant 4 eux, que le facteur de forme est égal a4 0,8

sans pour autant justifier cette valeur.

Ces valeurs du facteur de forme indiquent que les flocs ont une forme plus
allongée et s’éloignent de la sphéricité dont la valeur est égale a 1. Cet €cart
a la sphéricité a été confirmé récemment par CHAKRABORTI [151] lors
d’essais sur une suspension minérale (Montmorillonite} floculée au sulfate
d’aluminium, Ce dernier auteur note que la valeur du périmétre mesuré est
généralement plus grande que celle calculée par la relation P = Ild, ou d
est le diamétre équivalent obtenu a partir de l'aire de-la surface projetée.
Cette différence est plus accentuée pour les gros flocs ce qui donnerait un

plus gros écart a la sphéricité.

La représentation du périmétre mesuré en fonction du périmetre calcule a
partir des résultats obtenus lors de l'essai sur l'acide fulvique commercial a

pH=5 (facteur de forme le plus élevé F.F = 0,34) montre bien que les valeurs
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du périmétre mesuré sont deux fois plus grandes que celle du périmétre

calculé par P =1Ld (Figure BIL.26).

-

y=2,10%
4 R2 =0,8538 o

périmétre mesuré (mm)

Périmétre calculé (mm)

Figure BIL26. Périmétre calculé en fonction du périmetre mesure obtenu sur
les flocs d’acide fulvique commercial & pH = 5.

Cette différence est plus importante pour lessai sur d.l’acide fulvique
commercial a pH=7 ou les flocs obtenus sont plus gros., La figure BIL.27
montre que les valeurs du périmétre mesuré sont trois fois Qlus grandes que
celles du périmétre calculé. On peut conclure que plus le ﬂocl_. est gros plus et

s’éloigne de la sphéricite.

251 :
~ y=293x
g 20- R2= 0.8982 oo
=
3
» 157
1))
&
2 101
b
E
@ 57
o
0 ) T
0 1 2 3 4 5 6 = 7

Périmeétre calculé (mm)

Figure BI1.27. Périmétre calculé en fonction du périmétre mesuré obtenu sur
les flocs d’acide fulvique commercial 4 pH = 7.
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Ces résultats sont accentués par la résolution de la technique de
traitement d’images utilisée. Cette technique, utilisant le principe ‘du Box
Counting, consiste a couvrir -I'objet & analyser de carrés de taille L (/L
correspond 4 la résolution de notre systéme). N est le nombre de carrés

exigés pour couvrir l'objet.

La figure BII.2& donne un exemple classique obtenu par Box Counting

avec des résolutions différentes (L= 32 a 1 pixels).

Figure BIL.28. Analyse d’'images par Box Counting d’un floc ecbtenu par
simulation cluster-cluster (DLCA) avec des résolutions de 32, 16, 8,4, 2 et 1

pixels, les nombres de carrés nécessaires pour couvrir 'objet sont
respectivement de 131, 386, 1198, 3816, 12578 et 42397 [167].

Onlre'marque que plus L est petit, meilleure est la résolution. Dans notre
cas, vu la faible qggmcnsmn des flocs, on était obligé d’utiliser le microscope
pour obtenir des agrandissements. Si bien que le L correspond a 20 pixels
(résolution de 100 pixels.mm™) engendrant des flocs dont la résolution est
proche du deuxiéine cas de la figure BII.28. Une telle approche implique que

le périmeétre obtenu par analyse d’images sera surestimé engendrant des

facteurs de forme trés petits.

Le facteur de forme est d'une importance capitale pour la détermination
du coefficient de trainée et par conséquence la détermination de la force de

trainée a laquelle est soumis le floc,
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Actuellermient, c’est I'équation de Stokes modifiée selon la proposition de
TAMBO et al., [148] qui est le plus souvent utilisée pour la détermination de

la masse volumique des flocs.

En effet, TAMBO et al, [148], a partir de ’équation générale de Stokes
permettant la détermination de la vitesse de sédimentation d’une particule,

considére un facteur de forme égale a 0,8 sans le justifier.

1/2
y=|2 8 [P Py dy| B . Ui . Eq.BIL7
3CD Pw .

avec,

V', la vitesse de sédimentation (m.s™),
&, accélération du champ de pesanteur [m. s,

Cp,le coefﬁc%ent de frottement,

D5, la masse volumique de la particule (kg.m™), __ i
P, la masse volumique de I'eau (kg.m™),
d s, le diamétre de la particule (m),

Cp est un pafamétre fonction du noﬁlbre de Reyr_noldé e}é ia si:)héficité Y

de la particule (floc) (Figure BII.29). L'expression générale de Cp, en régime

laminaire est Cj, = K/Re
ol :
Re, représenfe le nombre de Reynolds, i.e :

def

Re=p, Eq. BIL8

K, une constante qui dépend de la sphéricité ¥ et du régime .
d’écoulement autour du floc .

173



Partie Bil. Etude expé:imentale sur la coagulation-floculation de la MON et la caractérisation
des flocs. .

TAMBO et al,, [148] ont considéré une sphéricité du floc égale a 0,8 et un
régime de type laminaire ou Re= 1. Le coefficient de frottement du fioc est

donc égal approximativement a C; = 45/Re (Figure BIL.29).

®

83
w

[ ]

100 P

N
=]
I

Coéficient de foitement C
8
1T

N
l

Il

T TS 1! 1P 1o’ e 1 ot 10° 10%

Norrbre de Reynolds Re

Figure BIL.29. Relation entre le nombre de Reynolds et le coefficient de
; frottement [148].

Ainsi, I’équation de la vitesse limite de sédimentation devient :

- S1/2
4g Re( Py~ Pw ,
V=—— —— d Eq.BIL.9
3 45( 2, } 4 1
V=—g——(pf—-p,#)xd2‘ Eq. BIL.10
34u ' /

avec,

P, la masse volunique du floc (kg.m),
p,,» la masse volumique de l'eau (kg.m™),
d ;, le diamétre du floc (m),

Pe = Py~ Py, lamasse volumique effective,

i, la viscosité dynamique de Yeau (kg.m".s™)
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des flocs. .

La masse volumique effective est alors égale a : ) oo

s

Eq.BIL.11

-~
3

pe =34xuxVigxd;

Détermination de la vitesse de sédimentation des ﬂbcs”_"

La vitesse de sédimentation est calculée a partir de la distance parcourue

par un floc durant un laps de temps bien défini.

Le traitement d’images des flocs obtenus par coagulation-floculation, a
l'aide du logiciel Visilog, permet de prendre une rafale de cinq images

espacées d'un intervalle de temps Al fixe. Dans notre cas Af = 300 ms.

La vitesse de sédimentation est calculée & partir de la position du floc
obtenu lors de I'image 1 et la position du floc aprés 1200 ms sur I'image 5 ;
la distance parcourue par le floc est calculée a partir de ses coordonnces x

et y obtenus sur chaque image.

Nous avons représenté la variation des vitesses calculées (Tableaux 21 a
24 en annexe BII) en fonction des différents diamétres (moyenne de deux
diameétres, celui de la premiére et la cinquiéme image pour une méme rafale)
avec une échelle logarithmique pour les deux parameétres (\i_itesse et
diameétre). Comme la vitesse de chute des agrégats est trés souvent?exprimée ‘

avec une loi empirique de la forme :

V=k,xd™ Eq. BIL.12

alors, nous avons aussi fait figurer une droite de corrélation représentant

cette forme puissance (Figure BIL.30, BIL.31, BIl.32, BIL33).- ,*

Les valeurs moyennes des vitesses pour les quatre extraits sont

représentées dans le tableau BILS.

Tableau BIIL.8. Vitesses moyennes de sédimentation des 4 échantillons.

Acide
fulvique | hydrophile | ‘ulvique ) fulvique
naturel naturel commercial | commercial
pH =5 pH =7
Vitesse moyenne (mm/s) 0,706 0,705 0,450 2,278

el
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10"
V = 0,6527499°
R2= 0,33 .
) »
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@ o« *°
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Figure BIL.30. Variation de la vitesse de sédimentation en fonction du
diameétre équivalent des flocs de 'acide fulvique naturel.

10,

vV =0,7071 d%°t

R2= 0,30

Vitesse(mm/s)

0.1
0,1

Diameétre (mm)

Figure BI1.31. Variation de la vitesse de sédimentation en fonction du
diamétre équivalent des flocs de I'acide hydrophile naturel.
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des flocs.

107 Ty = 1,2085 (060 .
R2= 0,33 .
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Figure BI1.32. Variation de la vitesse de sédimentation en fonction du

diamétre équivalent des flocs de I'acide fulvique commercial pH = 5.
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Figure BIL33. Variation de la vitesse de sédimentation en fonction du

diameétre équivalent des flocs de l'acide fulvique commercial, pH=7.
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Les équations des courbes de tendance ainsi que leur cocefficient de

corrélation sont résumés dans le tableau BIL.9.

Tableau BIL.9. E‘)(iuations et coefficients de corrélatidn pour les quatre
échantillons étudiés.

Acide

fulvique naturel hydrophile fulvique fulvique

commercial, pH5 | commercial, pH7

Bq. |V =06527xd™ |V =0,7071xd*""| ¥ =1,2085x 4" |V = 0,4658 x 4%

coef. R? 0,33 0,30 0,33 0,18

La représentation de la vitesse de sédimentation en fonction du diamétre a
permis d’avoir des relations qui montrent que la vitesse est fonction du
diamétre avec un exposant proche de 1 pour les extraits naturels de Keddara

et une valeur proche de 0,5 pour les acides fulviques commerciaux.

De nombreux travaux (Tableau BII.10) montrent, d’une part, que la vitesse
de sédimentation des flocs n‘augmente pas suivant le carré du diamétre
comme le prédit la loi de Stokes et que les agrégats chutent plus lentement
que ce dui est prédit par cette méme loi, d’autre part [188). Ceci est di
probablement a la porosité des agrégats et & la possibilité d’€coulement a

travers le floc.

La porosité des agrégats est a l'origine d’une diminution du coefficient de
frottement (Cp) corhparé a sphére imperméable de méme diamétre et de

méme densité [188]. Cet effet devient trés significatif pour des porosités
élevées (dimension fractale > 2). Dans ce cas, les flocs sédimentent plﬁs vite

gu’un objet solide ayant la méme taille et la méme densité.

La vitesse de chiute des agrégats est trés souvent exprimée avec une loi

empirique de la forme :
V=k,xd" Eq. BIL.12
Un ensemble de paramétres, k, et n,, sont présentés dans le tableau

BII.10. Certains chercheurs ont déterminé la dimension fractale a partir de
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cette relation avec ng =D —1 (188). Si cette approximation est grossiere,

plusieurs chercheurs l'ont quand méme utilisé pour des raisons pratiques.
Toutefois, des recherches plus approfondies et plus précises sur cette

relation sont nécessaires.

Dans le tableau BII 10, les valeurs de I'exposant 7 (Eq. BII.12) sont trés

étalées et varient de 0,23 a 1,73.

Il est trés difﬁcile de faire des comparaisons directes de n; trouvé par
différents chercheurs a cause des différentes condiﬁons de formation du floc
aussi bien chimique (floc minéral ou organique) que mécanique (conditions
d’agitation), d’'une part et sur les techniques utilisées et_.les différentes
définitions du diamétre du floc, d’autre part.

En effet, si on compare les valeurs de 'exposant 7 de TAMBO et al., [148]
(0,4 a 1,3) et de KUSADA cité par ADACHI (152) (0,8 4 1,6) qui a repris les
mémes expériences que celles du précédent auteur, on femarque une

différence dans ces valeurs. Ceci est principalement di au choix des

diameéftres.

TAMBO et al., [148] utilisent le diamétre équivalent par l'aire projetée et
perpendiculaire a l'axe de chute des flocs. Ce diamétre équivalent est en fait

le diamétre de Feret.

KUSUDA mtrodult le diameétre de la sphére qui a la meme surface projetée

que le floc. La relatlon entre ces deux diamétres n’est pas tres cla1re

ADACHI [152] montre, qu'en utilisant le diametre de la- Sphere ayant la .

méme surface projetée que le floc (D,) ainsi que la distance maximale du
floc projeté (D), les relations entre la vitesse de sédimentation et le
diamétre choisi sont différentes ( V' = 4,946D11;3’8 ; ¥V =0,768D4"%) et que l'on

obtient une différence de 'ordre de 0,2 pour 'exposant.
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Compte tenu des faibles valeurs des coefficients de corrélation, on a repris
la variation de la vitesse de sédimentation en fonction du diamétre pour

I'essai des acides fulviques commerciaux & pH = 5 en faisant figurer trois
droites de corrélation (Figure BIL.34). On a choisi une loi puissance (n,=0,6)
telle que préconisée par plusieurs chercheurs (V =k, xd™), une .droite
(ng=1} et une fonction puissance avec un exposant égale a 2 (n,=2) tel que
préconisé par la loi de Stokes. |

On remarque ¢ue le coefficient de corrélation obtenu pour n,=2 {0,316)
est trés proche de celui obtenu par la loi puissance n,=0,6 (0,333).

LI et GANCZAF.CZYK (189), ayant fait la méme étude comparative sur des

flocs de boues activées, retiennent la loi puissance {# ¢ =0,55) car présentant

le meilleur coefficient de corrélation (R?=0,9) par rapport a la loi de Stokes

(n,=2) ot R2 = 0,78.

o
& -
1.4
% - y =228 x
o 12 R?= 0,082
T 4.
&
g 018_ =121 x0.60
-U 3
‘Q 0,6 R?*= 0,33
8 04
1]
3021
@
S 0 - T T T T T 1
0: 01 02 03 04 05 06

1 1

Diamétre (mm)

Figure BIL.34. Variation de la vitesse de sédimentation en fonction du
diamétre équivalent pour l'essai avec les acides fulviques commerciaux a
pH = 5.
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-

Tableau BII.10. Valeurs des paramétres k et n, issues de diverses
publications.

D (pm) ; V (m.s)

Auteurs kg . Ry Origine, lieu

Bassin de
Bedford, Canada

9,6 10 0,26 San Pedro, USA

Santa Barbara,
. USA

Particules
biologiques
Flocs obtenus
par
/ . ~1,73 neutralisation de
charge {eau de
-+ lag) .

1,810~ 1,4 105 0,23 ~ 1,2

Cité par -
THILL [190] 1,3 107 0,95

1,2 10 ~ 7,9 10¢ L,2~1,7

Flocs.obtenus
/ ~1.47 par sweep {eau
CHAKRABORTI - de lac)
[151] Flocs obtenus

par
/ ~1,73 neutralisation de

charge,
Montmorillonite

Flocs obtenus
/- ~1,70 par sweep +
Montmorillonite

0,7668.10-5 0,3590 Limon
GORCZYCA 1,001.105 |  0,5389 Calcite

[143} 1,0464.10-5 0,6784 Montmorillonite
' 0,7015.10- 0,6513 . “|* Llite .

Détermination de la masse volumique

Les masses volumiques effectives ont été déterminées en utilisant la loi de

Stokes modifiée en introduisant un facteur de sphéricité égale a 0,8 tel que

préconisé par TAMBO et al,, [148]. = ~ ' S

Les valeurs obtenues de la masse volumique effective des quatre

échantillons sont regroupées dans les tableaux B.21 a B.24 en annexe BIl.
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Les valeurs moyennes des masses volumiques effectives ont €té calculées

et sont représentées 'dans le tableau BIL11.

Tableau BIIL 1 1 Masses volumiques effectives moyennes des quatre

~ échantillons.
Acide . E
_ fulvique :
fulvique naturel {| hydrophile commercial
. pH 5 pH 7 _ L
Masse volumique | 5 g57 3,199 © | 79,61 | 21,934

moyenne (kg.m3) .

Si on trace le graphe de la masse volumique effective du floc en fonction
de son diameétre sur un plan log-log, on peut constater que, lorsque le
diamétre augmente, la masse volumique effective diminue ; il' y a donc un
rapport entre le diamétre et la masse volumique que TAMBO et al., [148]
avaient exprimé par 'équation suivante : |

a

pe=pf'—pw= %
dy

ou bien Logp, = Loga-K ,Logd,  Eq.BIL13
r

Avec,

P, la masse volumiquér effective en (kg.m™),
d ;, le diamétre du floc en (m),
S A
~a et K, sont des constantes qui ne dépendent que du:rapport [148] ,

ALT : masse d’aluminium introduite/masse de colloides en suspension

Nous avons représenté la variation de la masse volumique effective en
fonction du diameétre sur plan log-log pour les quatre extraits (Figure BIL35
a BIL38). -

Les équations de ces courbes de tendance ainsi que leurs coefficients de .

corrélation sont résumeés dans le tableau BIL. 12.
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Tableau BII. 1. Equations et coefficients de corrélation pour les quatre

extraits.
Acide
fulvique naturel | hydrophile pl;t;l;ique commercri)i -
Eq. |p= 0,002 1x d 10N 5 =0,0013xd % p = 0,0003 % d~ % p=0,0002xd” "
coef. R? 0:34 0,39 0,73 0,76

Les masses volumiques effectives des extraits des acides fulviques et

hydrophiles son! trés proches (2,857 et 3,199 kg.m™) et sont aussi trés

faibles indiquani que les flocs obtenus ont une densité proche de celle I'eau.

Les acides fuiviques commerciaux présentent, quant a eux, des masses
volumiques effeczives plus importantes (79,61 kg.m™? a pH=5.et 21,93 kg.m'3
a pH=7). Par aili.:;eurs, les extraits naturels d’AF et AHy sont caractérisés par
des diamétres irportants (860 a 930 ym) mais présentent de faible vitesse
de sédimentation ainsi que de faibles masses volumigues effectives,
contrairement zux acides fulviques commerciaux dont les g}iamétres sont
plus faibles {22C & 520 ym) mais présentant des vitesses de sédimentation et

des masses volumigques importantes.

Les masses volumiques trouvées varient en sens inverse des diameétres.

Les corrélations trouvées présentent de meilleurs coefficients.

Ces valeurs B auvent étre comparées a celles obtenues par p]u31eurs autres
auteurs cités par BOLLER {191] et résumé sur la figure BH 39. Ces valeurs.
ont été obtenues avec des flocs Fe-hydroxyde, des flocs de boue activée et

des flocs de Kac-{‘-‘in

. e
Nos valeurs x;ont représentées sur cette méme flgure on remarque que

pour les extral naturels les valeurs obtenues corxesponm‘nt aux faibles
densités et ce, '"::)ur des diamétres importants. Nos valeurs wmt proches des
résultats trouvés par LAGVANKAR et correspondent aussi aux faibles

valeurs de BAC_TIE.
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Figure BIL.35. Variation de la masse volumique effective en fonction du

diamétre équivalent (acide fulvique naturel).
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Figure BII.36. Variation de la masse volumique effective en fonction du

diamétre équivalent (acide hydrophile naturel).
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Figure BIL.37. Variation de la masse volumique effective en fonction du
' diamétre équivalent (acide fulvique commercial pHS5).
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Pour. les acides fulviques commerciaux, les valeurs. obtenues
appartiennent .4 la gamme des masses volumiques effectives la plus -

couramment trouvée. -

1 pmr . — -
: . 7_& n [ |
LT Camp {1968) -
I Boller (1980) / Hilligardt {1996)
\ Activated Studge
/ I —
o1 = P ..( Ray (1937)
Kaoline + Polyel
o B 4
b= Toacba (1750) l W
® : NG
‘; o {Acnabed (acide Tulvique commercial) I M"—h.‘ N
2 I R
g Aouabed {cau de Keddara)
© L—"
D . Bache {1990} ) '
0,001 )
Lagvariar (1968)
0_0601 T
1 ' 10 100 1000 10000

Diamétres de flocs (um) ,

Figure Il. 39. Distribution de la den51te relative en fonction du’ d1ametre pour
. différents chercheurs [191].

Dimension fracgale

Définitions |

Ces derniéres aﬁnées, des chercheurs ont introduit la notion de dimension
fractale notée D rpour caractériser les flocs. lLa détermination de D

" renseigne sur la structuration des flocs. Il est important, aussi, de définir

D, dimension fractale obtenue en deux dimensions et D,y celle obtenue

-

en trois dimensions.

Les méthodes utilisant la diffusion de 'la lumiére et la détermination des

masses volumiques permettent d’aboutir a D r3, alors que les méthodes

photographiques et'la réprésentation entre la taille des flocs et leur surface

permettent d’accéder & D ,. ' -
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A partir des valeurs trouvées de [) 7> on peut proposer certaines

hypothéses sur les mécanismes mis en jeu lors de la formation du floc et
déduire, a partir de certains modéles proposés dans la littérature, les

dimensions fractales a plusieurs dimensions.

Détermination de la dimension fractale

Nous avons déterminé les dimensions fractales en utilisant deux types de
relations qui s’appliquent a une population d’agrégats. On suppose que le

principe d’auto-similarité est vérifié.
La premiére est celle qui relie la taille des flocs et leur surface projetée .
[143,151] s’écrivant de la facon suivante : '

S = dfﬂ Bq. BIL14

La dimension fractale D rp st déterminée en tracant logS en fonction

de log(d p). Le diamétre utilisé lors de nos essais est en fait obtenu a partir

P
du périmétre mesuré en considérant le floc circulaire (d, =—*), olt d, est
b P P

le diamétre obtenu & partir du périmétre et P,

le périmetre du floc projeté
mesuré par analyseur d’images. Dans ce cas, D £ est £gale au maximum 4
deux.

En effet, lorsqu’on observe directement un floc fractal par une technique
photographique ou microscopique, on obtient en fait la projection de ce
dernier sur un plan. Ce n’est donc que la structure de la projection que P'on
est susceptible de caractériser. Mais, la projection d’un objet fractal est

toujours fractale et sa dimension, notée szp, ‘est liee a la dimension

fract'ale, notée D 12, de lobjet projeté par la loi suivante [196]:
Df2P=Df2 si Df2<2

Dpyp=2 si Dy 2 2 Eq. BIL15
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La seconde est celle qui permet d'avoir accés a la dimension fractale des
agrégats formés en représentant la masse volumique effective en fonction du

diametre sur un plan log-log, le diameétre d, utilisé ici, correspond au
diameétre de la sphére qui a la méme surface projetée que le floc (Eq. BIL.13).

La dimension fractale s’obtient de la fagon suivante : D3 =3-K p

Résultats

Les valeurs obtenues par les deux relations ainsi que les facteurs de forme

sont regroupés dans le tableau BII.13. Les valeurs de D r3 sont obtenues a
partir du tableau BII. 12 en utilisant la relation D 3 =3-K,. Les valeurs de

Dy, sont obtenues 4 partir des figures BIL40 a BII.43 donnant la taille des

flocs en fonction de leur surface projetée

Tableau BII. 13 Dimensions fractales des quatre échantillons.

Acide
fulvique hydrophile fulvique commercial
naturel pH 5 pH 7
sz - 1,55 1,51 1,49 1,33
Df3 ' 1,99 1,91 1,60 1,45
K 0,14 0,12 0,34 - 0,21

Les dimensions fractales, obtenues par les deux relations, suivent une
meéme logique. Elies sont trés proches pour les extraits naturels (1,55-1,51 et
1,99-1,91) mais légérement différentes pour les acides fulvigues
commerciaux (1,49-1,33 et 1,60-1,45).

Dans le cas idéal, si la projection du floc était un cercle, la valeur de D 2
serait égale a 2, ce qui n’est pas le cas pour nos échantillons.

Pour les extraits naturels, les valeurs de D r2 refletent les facteurs de

forme, eux aussi trés proches, tout en s'éloignant de la sphéricité. lls

montrent, pour les acides fulviques et hydrophiles, extraits du barrage de
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Keddara, qu’il n’y a pas de différence importante dans la structure des flocs
obtenus.

Concernant les acides fulvigues commerciaux, on note que les différences
obtenues pour la dimension fractale sont.en bon accord avec les facteurs de
forme. En effet, la faible valeur obtenue a pH7 (D, = 1,33} correspond a de
larges flocs ayant une structure trés laches et irréguliéres entrainant ainsi
de faible facteurs de forme. A pH5, la valeur plus élevée de D 2 va engendrer

une meilleure structure du floc correspondant a4 un facteur de forme plus
élevé. Néanmoins, dans tous les cas, les facteurs de forme que Nous avons

obtenus sont relativement faibles car s’éloignant de la sphéricite.

10
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E 2
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Figure BI1.40. Variation de la surface en fonction du diamétre [AF naturel).
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Figure Bil.41. Variation de la surface en fonction du diametre (AHy naturel).
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Figure BII.42. Variation de la surface en fonction du diamétre (AF
commerciaux, pH=5 ). :
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Figure 11.43. Variation de la surface en fonction du diamétre (AF
commerciaux, pH=7). .
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B.11.2.4. Discussibn des résultats

Deux mécanismes de coagulation sont souvent cités- par différents
chercheurs pour expliguer I'élimination de la MON par le sulfate
d"aluminiurn ;

1. Un mécanisme a pH = 5, ol la présence d'espéces d‘alumiﬁium a
valence ¢levée tels que AL(OHp*, Al%, AI(OHP* et AlOH)y*, va
entrainer une neutralisation de la charge de la MON cntrainant une
précipitation directe des complexes acide fulvique-Aluminium,

2. Un mécanisme a pH = 7, ot la forme prédominante est l'espéce
Al(OH)g( représentant plus de 90 % de l'aluminium présent. A ce pH,
Al(OH)3 présente une charge positive. La MON (chargée
'négativement) a éliminer est piégée dans les précipités d'hydroxydes
d'aluminium (sweep floculation).

Compte tenu de l'existence de ces deux mécanismes, la formation du floc

et par conséquent sa structure, seront différentes engendrant ainsi des

différences dans la dimension fractale.

TAMBO et al., {148] trouvent des dimensions fractales de lordre de 1,59 a
1,97 en sweep flocuation (pH 6,5 - 8) s’agissant d'une suspension de kaolin

coagulée par 2 sulfate d'aluminium. Ils notent par ailleurs, qu'une

augmentation du pH de 6,5 4 8 entraine une diminution de [ r pour les
faibles concentrations d'aluminium.
Pour une eau colorée (77 unités de couleurj, en neutralisation de charge

(pH 4,92 - 6), ces mémes auteurs aboutissent a des valeurs de D r= 1,67 a

pH =6 et Df= 1,77 4 pH = 4,92,

Il est important aussi de noter que les masses 'volumiques effectives des

flocs obtenus, pour les eaux colorées, sont faibles (0,3 4 6 kg.m®) par

rapport aux masses volumiques cffectives des flocs obtenues par la
suspension de zaolin (2 & 100 kg.m} et ce, pour un méme coaguiant (le

sulfate d‘alumin,';um}‘,
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GORCYCA €' al., |143] ont trouvé des dimensions fractales allant de 1,37
a 1,79 pour’ des suspensions minérales coagulées avec le sulfate
d'aluminium & la concentration de 4,5 mg.L‘l,- et, concomitamment, avec un

polymére a la concentration de 1 mg.L'' . Le mécanisme de ¢oagulation étant
la neutralisation de charge compte tenu du fait que le pH iinal est de 5,3 -
6,3.

CHAKRABORTI et al, [151], en utilisant les eaux d'un lac et des eaux
synthétiques Jreparees a partir de la montmorillonite ont montré des
différences dais les cara(‘terlqtiques des flocs formés par tieutralisation de
charge (pH=5). d’une part et par sweep floculation (pH=7), :.1 autre part. Les

dimensions frcotales obtenues sont reportées dans le tableau BIL.144.

Tableau B:.14. Dimensions fractales {1 f?,) obtenues pa: neutralisation
de( arge (pH=5) et par sweep ﬂoculatmn (pH= r] 151].

Dimensions fractales D/,

pH=5 pH =7
Eau de Lac 1,84 1,65
' ! Montmorillonite 1,81 1,77
L

It est intérissant de noter que, globalement, une augnientation du pH

éngendre une diminution de la dimension fractale, Les D r ohtenues lors de
] : A

la sweep flocu:ation sont plus faibles correspondant ainsi a e larges {locs et
trés irrégulie: s dans leur forme. Les différences sont. beaucoup plus
‘prononcées p.ur les eaux.de lac que pour les eaux préparées a partir de

montmorillon: 2.

BACHE [133], en travaillant sur une solution #'acide humique
commerciale ¢ pH = 6,5 et une dose de 6 mg.L'en sulfate d’aluminium a
montré que c'vst le précipité de ce dernier élément qui controle les propriétés

du floc dans ¢.: domaine,

Les similitules entre les dimensions des flocs d'AH et celles du précipité

d'Al (200 um} monirent bien que les caractéristiques des flocs obtenus sont
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largement influcncées par les précipités d'aluminium. Par ailleurs, l'auteur
souligne l'importance des charges. En effet, de faibles valeurs du potentiel
zéta (proche de zéro) favorisent l'apparition de largeé flocs. La valeur de D r
étant, dans ces conditions de travail, de 1,24. Les masses volumiques

effectives variert de 0,1 a4 100 kg.m™,

WEN PO CHENG [192 | a utilisé Ja fluorescence pour étudier I'influence du
pH sur les méc.'_knismes de coagulation des AH. Le sulfate poly ferrique a été
utilisé comme copagulant afin de limiter I'hydrolyse du fer.

1l montre ¢ 1'aux faibles valeurs de pH, la coagulation des acides
humiques par, le sulfate poly ferrique est due essentiellement a la
neutralisation de charge. Par contre, aux pH élevés, la formation de
complexes et ihydrolyse sont deux réactions compétitives entre les ions-
hydroxydes en-solution et les groupes fonctionnels des'acid_es humiques. 1l
conclut que I'élimination de ces derniers n'est pas attribuée a Fadsorption
sur les hydrox;'des de fer, mais plutét & travers le complexe formé entre le

sulfate poly fer..que et les acides humiques.

- Pour VILGE-2ITTER et al., [162], la spéciation de 'aluminium, déterminée
grace aux specires de "RMN de Al, montre bien que la complexation est le

principal mécaxnisme de coagulation.

La spéciatioi. de 'aluminium dans les flocs frais formés a pH=7 {eau de

Cholet), obtent  par le spectre 7RMN Al, comporte deux réscnances :
i) une r. e intense et large 4 3 ppm { Al octaédrique )
ii) et une raie faible 4 62 ppm atiribuée au tétraédre central d'Alys.

Ce dernier pic nc correspond qu'a 13% d'aluminium présent. Le faible
déplacement chimique du pic a 3 ppm, pouvant proveuir d'oligoméres
d'aluminium ou de complexes avec la MON, est interprété par le fait que
I'aluminium es! trés peu polymérisé dans les flocs. Une spéciatioﬁ plus fine,
obtenue a par.ir des courbes de DPAX (Diffusion des raycns X aux petits
angles), indigic que laluminium est sous forme monorﬁér'ique. Les
dimensions fractales obtenues sont élevées (Tableau BIl.15) indiquant

clairement que !a MON est responsable de la structure du floc.
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Tableau Bl 15. Dimensions fractales (/2 3} obtenues par neutralisation de
charge (pH = 5,5) et par sweep floculation (pH = 7,5) [162].

Dimensions fractales D /4

pH =5 pH =7
" | Riviére (Pecq, France) 2,42 2,28
Barrage {Cholet, France} 2,93 - 2,11

' La diminution de la dimension fractale avec des pH croissants peut étre
attribuée & des changements de conformation de Ié MON. En effet,
I'apparition de¢ charges, dues a une plus forte déprotonatiot: de la MON et en
particulier d'CH phénolique, se produisant a ces pH élevis, se traduit par
des répulsions électrostatiques qui ont pour effet d'buvrir la structure
(Figure BIL4<}. Alors qué la nature de la MON n'introduisait pas de
différence él. Ierdre local, elle joue un réle prépondérant dans la structure des

flocs.

Ces auteurs |[162] concluent que les dimensions fractales obtenues et
dont les valeirs sont supérieures a 2, indiqueraient que les flocs obtenus
sont trés denses. Cette conclusion semble, & notre sens, {rop hative compte

tenu du fait que la méthode utilisée ne permet pas d’actéder a la masse

volumique des; flocs.

pH
déprotonation de la MON

Figure BIl.4<. Evolution de la structure des agrégats en augmentant le pH
rar changement de conformation de la MON {178].
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Les dimensions fractales obtenues pour nos extraits {eaux du barrage de

Keddara) sont proches de 2 (1,99 pour I'AF et 1,91 pour '’Ahy). Ces valeurs

' élevées de Df, obtenues dans des conditions de sweep floculation,

indiqueraient que nous sommes en présence de flocs compacts et bien

structurés alors que les masses volumiques effectives sont faibles (3 kg.m™)

montrant ainsi que la structure est a base d’eau (hydroxyde d’Alj.

Cependant, les mécanismes cluster-cluster, valable dans le cas de

suspension minérale, ne peuvent pas expliquer les valeurs de D s obtenues

pour des flocs formés a partir de MON. Dans ce cas, nous suggérons que ce
sont les mécanismes de complexation et de précipitation qui contribuent a

la formation du f{loc.

Si on prend les acides fulviques comme exemple, leurs charges négatives
totales sont de l'ordre de 15 péq/mg C {193]. Ces chérges'dépendent des
groupements.carboxylcs et phénoliques, d’'une part, et du pH, d’autre part.
Pour un pH = 5,5, ces charges sont de l'ordre de 7,5 'uéq/ mg C alors qu’elles

atteignent 10 péq/mg C et plus, a pH = 7 [193].
Deux mécanismes sont possibles en fonction du pH :

1. A pH = 5, les formes prédominantes de ’hydrolyse de 'aluminium sont
les suivantes : Alz2(OHJ2%* > AlI®* > Al(OH)?* > Al(OH).* obtenues de fagon

instantanée (10 & 1s), puis Al{OH)ss) obtenue de facon rapide (1 & 7s).
La présence majoritaire d’espéces de valences élevées va entrainer une
compensation de la demande des charges négatives des acides fulviques des

eaux du barrage de Keddara. On assiste alors a une précipitation directe des

complexes acide fulvique-Aluminium :

Al{OH).*™ + AF™ > Al(OH)uAF > AOH)WAF
Complexe soluble | solide

Dans ce cas précis, les flocs formés sont plus petits et plus compacts et

sont caractérisés par des dimensions fractales importantes.
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N
2. A pH = 7 et a une concentration élevée d’Al (55 mg.L 'de sulfate

d’aluminium), les espéces d’aluminium vont réagir avec les

groupements OH  de la MON pour former des complexes "acidé
fulvique-aluminjium" dans un premier temps. Dans un second temps,
la forme prédominante d’Al, en l’occurrence- Al(OH}s) @ ce pH et
repr\éseﬁta;‘lt plus de 90% de l'aluminium présent, va adsorber les

complexes formés dans les précipités d’hydroxydes d'aluminium :

Al(OH)->™ +AF*____p  Al(OH)nAF + A(OH}s( » Al(OH),AF.Al(OH)a¢)

Complexe soluble solide adsorbé

Dans ce cas, les flocs formés sont plus larges et moins compacts. IIs sont

caractérisés par des dimensions fractales moins importantes.”'

Les dimensions fractales, obtenues avec Pacide fulvique commercial a
pH=5 (neutralisation de charge) et a pH=7 (sweep floculation), sont
légerement différentes (D= 1,6 a pH=5 et D;=1,454a pH=7). On assiste a
une diminution de la dimension fractale avec I'augmentation du pH tel que
montré par VILGE-RITTER et al,, [162], d'une part, €t CHAKRABORTI et al.,
d’autre part [151]. La différence entre les valeurs de D rn'est pas trés

importante pour pouvoir distinguer de maniere nette les mécanismes de

neutralisation de charge et de sweep floculation.

On peut dire que les dimensions fractales sont en accord avec les

résultats obtenues avec les diamétres et les masses Volumiqués effectives.
En effet, a pH=5 les flocs obtenus sont plus petits et plus compacts de
part leur faible diamétre (0,22 mm) et leur masse volumique effective

importante (79,6 kg.m™®) alors qu’a pH=7, les flocs obtenus sont plus larges

(0,52 mm} mais moins denses compte tenu de la faible masse volumique
effective (21,9 kg.m?®). Ces résultats confortent jes hypothéses sur les
mécanismes de formation des flocs que nous avons proposcs.

Par ailleurs, les résultats auxquels on a abouti ont monté que les masses

volumiques obtenues a4 pH=7 sont faibles (3 kg.m pour les extraits naturels
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et 22 kg.m *pour I'AF commercial). Ce résultat est important dans la mesure
ou les chercheurs | 162] ayant obtenus la dimension fractale de floc par
"diffusion du rayonnement, aboutissent a des valeurs de D) ,importante {>2).

1 7 -
Iis concluent que les flocs formés sont denses sans pour autant avoir mesuré

la densité\

La technique de mesure par sédimentation que nous avons utilisé montre
bien linverse ci nous sommes en présence, & ces valeurs de pH, de flocs

volumineux, poreux et constitués essentiellement d'hydroxyde d'aluminium,.
La conclusiot: hative de plusiecurs chercheurs cités plus haut, réside dans
le fait qu’ils comparent leurs valeurs de D rpar rapport au modele cluster-

cluster ou en RLA ( Reaction Limited Aggregation) ; La, la dimension fractale

des agrégats est forte (D = 2,1). Ce modeéle ne semble pas décrire de fagon
satisfaisante la coagulation de la MON.

Il est trés difficile de faire des comparaisons des dimensions f{ractales
obtenues par ces différents chercheurs. Cette difficulté est due
essentiellement a la multitude de paramétres entrant en jeu lors de la

détermination de D). Parmi ces difficultés on peut citer :

1. Le choix de la technique de mesure ; actuellement trois techniques

sont utilisées pour déterminer D

* la diffusion du rayonnement (X, lumiére),
= la technique de sédimentation couplée a I'analyse d’images,
. I’'analyse d’images obtenues par microscopie.
Chacune des méthodes présente des avantages et deé_ .inconvénients,
malheureusement trés peu d’é¢tudes sérieuses et détaillées n_’ﬁnt eété effectuce
pour comparer les résultats obtenus par les trois méthodes, ce qui rend trés

difficile la comparaison des valeurs de la dimension fractale.

KIM et al., [180] ont récemment étudié la structure des flocs obtenus par

neutralisation de charge et par sweep floculation d'une eau de riviére

coréenne dont les caractéristiques principales sont le COT= 5,5 mg.L'' , la
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turbidité = 16 NTU et le pH=7,35. La dimension fractale a été¢ déterminée par
deux méthodes a savoir ’analyse d’images automatique et la diffusion de la
lumiére laser aux petits angles. Les résultas obtenus sont regroupés dans le
tableau i?III. 16.

Tableau BII. 16 comparaison des dimension fractales par KIM et al., [180]

pH=5 |pH=7

Analyses d’images Dy 1,53 1,48

Diffusion de la lumiére| D3 1,84 2,2

On remarque que ces méthodes donnent des résultats différents. Une

augmentation du pH de 5 & 7 aboutit a une diminution de D, (valeurs trés

proches) par analyse d’images alors qu’on observe une augmentation de D 13

pour la diffusion de la lumiére laser aux - petits angles. Ces auteurs
concluent, sur la base des coefficients dé corrélation obtenus lors de la
détermination des dimensions [ractales, que la diffusion de la lumiére laser
aux petits angles (R? = 0,99) présente de meilleurs résultafs que Panalyse
d’'images {R? = 0,81-0,9).

2. Le choix du diamétre équivalent: Plusieurs définitions ont ¢été
proposées. Le choix d’une caractéristique dimensionnelle, admise par
Pensemble des spécialistes, s’impose pour uniformiser les résultats

obtenus par différents chercheurs.

3. La phasc d'obtention du floc: La technique de sédimentation donne
les dimensions du floc obtenu lors de la phase de décantation.
Certains chercheurs utilisent les flocs obtenus juste aprés la phase de
coagulation afin d’avoir un floc plus compact qui ne subirait pas de
cassage lors de son transfert pour l'analyse au microéébpe ou dans les

granulomeétres.

4. Les pris¢s d'images s’avérent délicates dans le cas de flocs non
contrastés ; une forte luminosité est alors nécessaire ainsi que
J'utilisation d’un obturateur. La résolution des images en est modifiée
(ta taille des pixels augmente), ce qui peut engendrer des

conséquences sur les caractéristiques morphologigues des flocs.
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BIl.2.5. Con:lusion

Cette étude sur la morphologie des flocs a montré qu’il existait pas de
différence! impo;tante entre les acides fulviques et hydrophiles extrait des
eaux de barrage de Keddara.

Le diamétre ces flocs de I’ acides fulvique est de 930 pm alers que celui de

l'acide hydrophile est de 860 pm. Leur facteur de forme sont sensiblement
égaux (0,15 et 0,12). Les faibles vitesses de sédimentation {~ 0,7 mm.s)
ainsi que les faibles masses volumiques effectives (~ 3 kg.m 3} montrent bien
la mauvaise aptitude a la sedlmentatlon des flocs des extralts d’acides
fulviques et hydrophiles du barrage de Keddara.
Les dlmensmns”,-fractales obtenues pour les extraits naturels par les deux
méthodes sont sensiblement équivalentes (Dp -1,55-1,51 et Dy = 1,99-1,91}
confirmant des structures trés proches pour les deux extraits de Keddara.
Ceci peut étre alfribu.é au fait que les eaux de barrage de Keddara sont trés
homogeénes. )

Les flocs obtcnus pour les acides fulviques commeruaux apH =5et7
présentent des caractensthues dimensionnelles différentes. Dn effet, a pH=
7, Les flocs sont caractérisés par un diamétre important de 520 uym, une
grande vitesse fie sédimentation (2,28 mm.s'}) et une masse volumique
relativement faible (21,93kg.m3) comparativement aux ﬂocs }drnlés a pH =5
ou la masse volumlque est importante (79,61kg.m-) mais avec un dlametre

(220 um) et une v1tesse de sédimentation plus faible (0, 450 mm.s™).

Les dimensions fractales obtenues sont légérement différentes pour les
acides fulviques commerciaux a pH = 5 et 7. Cette différence entre les

valeurs de' D, n'est pas trés importante pour pouvoir distingiier de maniére

. nette entre les mécanismes de neutralisation de charge ct de sweep

floculation.
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La conduite de ce travail a été associée dans sa premiére phase, a
extraction et au fractionnement dc la MON des eaux du- barrage de
Keddarh.

La mise en euvre d’une d’adsorption sur résines macropo.'reus'e's_'XAD—S et
XAD-4 en série a permis de fractionner la matiére organique en acide
humique (11, 4 %), acide fulvigue (33,9 %) et acide hydr ophlie (19 1 %), pour

un rendement global d’extraction de 64,4 %.

Les caux de Keddara ont un caractére hydrophile. Il y a pI_’édOl‘I’li_l'la:nCB'des

acides hydrophiles (55%) par rapport aux acides hydrophobfjs (45%).

La deuxiéme phase de ce travail concerne la - caractérisation des
principales fractions et notamment P’acide hydrophile pour-lequel trés peu de
données sont aujourd’hui publiées.

Les caractérisations eflectuées ont montré que’ les éxtrails obtenus

présentent une aromaticité et des masses moléculaires relativement faibles.

Par ailleurs, I'absorbance UV relative {0,016 a 0,024 cin'l /mg de C), le
potentiel de formation des AOX (67,4 a 102 pg Cl/mg COT) ams: que les PHA

(15,8 a 20,8%) mettent en évidence le faible degré d’ aromat’ c1te cles extr alts

-

La répartition des masses moléculaires ainsi que la- {luorescence et
Pabsorbance relative montrent bien que les extraits obtenus se trouvent

dans la gamme des faibles masses moléculaires.

L’analyse ‘par Ppyrolyse CG/SM montre que les - fractions exlraites
présentent un caractére aussi bien aliphatique qu’aromatique. L’acide
humique_est,dg struétuye a prédominance protéinique avec une valeur élevée
en PHA. L’aci.d-e fulvigue, de méme pourcentage en PHA, est plus riche en
polysaccharides. Enfin, I’acide hydrophile-pauvre- én' PH/'—-\', }Jﬁ:’asel'lte des
proportions plus importantes en aromatiques non subslitués ct en

aminosucres.

La pyrolyse CG/SM a permis aussi de confirmer les analyses obtenues par

I'absorption UV relative, l'infrarouge et par 'analyse élémentaire.
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L’é¢tablissement de corrélations cntre les différents paramétres de
caractérisation n’a pas permis d'obtenir des corrélations globales entre
différentes sources, traduisant I'importance de lorigine mais aussi de la
nature des MON. Les sites précurseurs de composés organchalogénés
(PFTOX) sont donc spécifiques de chague source, spécificité sz retrouvant au

" niveau de chaquee fraction constitutive des MON.

La troisiéme phase de ce travail traite Paplilude des différentes fractions a
la coagulation-floculation. |

Létude en Jar-test des extrails de Peau du_ barrage de Keddara a permis
de montrer que les acides humiques et [ulviques représentent les fractions
les plus aptes & coaguler-floculer en présence d’aluminium. L’abattement
voisin de 40 % eén COT est dii essentiellement & la faible absorbance relative

des ex(raits.

Pour toutes les fractions, 'abattement de Pabsorbance UV a 254 nm est
plus important que celui du COT attestant ainsi dune réduction

préférentielle des structures aromatiques.

Les expériences menées en Jar-test sur les extraits naturels du barrage de
Keddara ont montré que la concentration optimale pour les (rois {ractions

estde 1 mg d’Al/mg de COT pour un pH égale 4 7,5.

Par ailleurs, _l’étude.en Jar-lest sur les acides fulvigues 'comrnc.rciaux a
mis en évidence lexistence de deux zones d’élimination maximale de la
matieére organigue en fonction du pH et de la concentration. Une premiére
zone a pH acide {4,5-5,5) ou le pourcentage de réduction tourne autour de
50% & 60% pour une concentration d’aluminium allant de 20 a 30 mg.L.

Une seconde a pH basique (7-8) ou le pourcentage de réduction est
supérieure a 60% pour une concentration d'aluminium allant de 50 a 100
mg.L‘l. |

La derniére jshase de ce travail a trait a I'élude sur les caraclérisliques
morphologiques des flocs obtenus & partir des extraits d’acides fulviques et
d’acides hydrophiles des caux du barrage de Keddara. Celle étude a montré

que les deux extraits présentent des caracléristiques dimensionnelles trés
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proches. Le diamétre des {locs des acides fulviques est de 930 pm alors que
celui des acides hydrophiles est de 860 pm. Leurs facteurs de forme sont

sensiblement égaux (0,15 et 0,12).

Cette étude a par ailleurs confirmé les faibles abattements obtenus en
? .

coagulation-floculation pour les extraits de Keddara. En e'ffe_t, les faibles
vitesses de sédimentation (v 0,7 mm.s'l) ainsi que les faibles masses

volumiques effectives (= 3 kg.m‘s) montrent bien la mauvaise aptitude a la
sédimentation des flocs des extraits d’acides fulviques et hydrophiles du

barrage de Keddara.

Les flocs obtenus a partir des acides fulviques commerciaux a pH=5et7

présentent des caractéristiques dimensionnelles différentes.

En effet, a pH = 7, Les flocs sont caractérisés par un diameétre important
(520 um), une grande vitesse de sédimentation égale a 2,28 mm.s” et une
masse volumique relativement faible {21,93 kg.ln'sj comparativement aux
flocs formés a pH = 5 ou la masse volumique est plus importante (79,61
kg.m’s) mais avec un diamétre plus petit {220 pm) et une vitesse de

sédimentation plus faible (0,450 mun.s1).

L'approche fractale a montré, s’agissant des extraits naturels, que les

dimensions fractales obtenues a partir des deux relations proposées sont
trés proches (Dsy- 1,55-1,51 et Dp3= 1,99-1,91) reflétant ainsi que les
facteurs de forme sont eux-aussi trés proches mais s’éloignant toutefois de la
sphéricité. Ces dimensions montrent qu’ils n'existent .pas de grandes
différences dans la structure des flocs obtenus a partir des acides fulviques

et des acides hydrophiles extraits du barrage de Keddara.

Les dimensions fractales oblenues sont légérement différentes pour les
acides fulviques commerciaux a4 pH = 5 et 7 respectivement (1,49-1,33 et
1,60-1,45). Ces différences sont en bon accerd avec les facteurs de forme. En
effet, les faibles valeurs obtenues a pH 7 Corresponden-f; a de larges flocs

ayant une stiucture trés laches et irréguliéres entrainant de faible facteurs

de forme. A nH 5, la valeur plus élevée de Df entraine P'obtention d’'une
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meilleure structure du floc correspondant a un facteur de forme plus élevé.
Toutefois, dans tous les cas, les facteurs de forme obtenus sont relativement

faibles s’éloighant ainsi de la sphéricité.

S’agissant des acides fulviques commerciaux, on assiste, la aussi, a4 une

diminution de ia dimension fractale avec 'augmentation du pH ; ceci nous a
AY

amené a faire des hypothéses sur les mécanismes contribuant a la formation

du floc. 1l s’agit des mécanismes de complexation et de précipitation.

Les résultats montrent que, d'un point de vue appliqué, malgré
I'optimisation. des conditions de coagulation-floculation, la MON du barrage
de Keddara ne peut étre éliminer que partiellement au niveau de I'usine

d’eau potable de Boudouaou.

lLes faibles abattements obtenus en coagulation—floculation sont dus en
grande partie aux caracté€ristiques des' extraits car. ces derniers présentent
de faibles masses moléculaires et de faibles aromaticités. Ces derniéres
caractéristiqueé‘ sont elles-mémes  essentiellement dues aux différents
mécanismes dé coagulation-floculation et décantation se produisant au sein
du barrage de Keddara. Ces résultats ont été confirmés par les
caractéristiques morphologiques des flocs obtenus a partir des extraits
d’acides fulviques et d’acides hydrophiles des eaux du barrage de Keddara.
En effet, il a é1é mis en évidence la mauvaise aptitude a la sédimentation de
ces flocs compte tenu de leurs faibles vitesses de sédimentation ainsi que

leurs faibles masses volumiques effectives.
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Programme 1. Programme en C** pour le traitement des images obtenues en
g 24 ~Tp
phase d’acquisition
{

/* V5 Script V5.1 #/
/* scripti

~ Title:untitled '
© Date:Tue Mar 23 [11:19:25 1999

Author; Ali- _
Comment: Analyse dimensionnelle des flocs
*/
SCRIPT script!1 {
date "=""Tue Mar 23 11:19:25 1999"""
author ali
title "= "" Analyse dimensionnelle des flocs"";"
comment "=""None"";"

7

functions "= {""Functionl""};"

/* variables used ir; this script: */

stopped = 1;"

casc:

Functionl:

{

"Iprocess();"

input="""""

" ImageManager. DISPLAY OBJECT("™""");" .

" wvistlog MAIN_F'LER_OPEN(IMAGE_DATA), /** Load image from disk */"
while (input —= " ¢ . _ ‘
" input=[mageM:nager AUTO INPUT_IMA(0,"""");"

}

" visilog MIP_DISPLAY (input); /+* Display image il */"

* Tophat(input,4,1,""imal"")," | /** Tophat */
" hole fill(""imal"" ""ima2"");" /** hole_fiil */
" border_kill(""im~2"",""ima3"");" /** border_kill */

e]'()'de("”ill]a3"”, .,"”in]a‘l”");” /** el'OdFi :}:/
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reconstruct(""imal"" ""1ma4"" ' mastty;t : ' /** reconstruct */
1 hole_ﬁ”(lmimaslm,n|!ima"6ur|),n

" RmShowMessage(""couper les flocs non explmtab]es" "), /** Dlsplay a popup wmdow ko

" stopped =‘I " /** stop execution */ /** couper les flocs non explmtables */
! Pﬁimage_‘MlP_VlEWFULL();" /** Display image in full
window mode */ .

" vistlog MIP_DISPLAY (input);" /** Display an image */

" P image 10_LOAD_IMA(""ima6"");" /** Load the binary/label

image in the image overlay */
" RmShowMessage(" "verlﬁer que les flocs sont explmtables"") /** Display a popup
window */"

" stopped = 2,“ /** stop execution */ /** vérification de la sélection */
" P_image. 10 _CLEAR();" /** Clear the image graphic
overlay */

| " ViSilOg MIP DISPLAY(""imaGN")' "
" self SCRIPT_GET_VALUE({{""test","" Voulez vous recouper (oui=0/non=1) 7" 0},1);"
/** user mput */

1" label(""imaGH",""ilna7"”); /** label */ll

" RmShowMessage(""choissisez l'echelfe de calibration""), /** Display a popup window */"

" W_calib.GUI_POPUP( ); **ouverture de la calibration*/"

" stopped =3;" /** stop execution */

L analyze(""ima‘?"ll,"llnonell",N"adjust"",l‘lllnone""’ l)!llla] I’II);H /:k* analyze */

" RmSendMessage( ""visi[og"",TOP;SET_STATE,O,""Analysis" "yt T "** Starts

the package and Pop Up */};"
"};H
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Tableau 1. : Résultats des expériences d'analyse d'image pour les acides
, fulviques naturels (Keddara).

Numéro | Coordunnée | Coordonnée Surface Diameétre Périmétre Facteur
de flocs | (X) mesurée | (Y) mesurée | mesuree calculé mesuré de forme
- (mm) {mm) (mm?) (mm) (mm) calculé
0l 9,12 963 0,2 0,50 5,64 0,08
02 3,91 11,38 0,53 0,82 6,46 0,16
03 10,59 13 i,i9 23 098 0,15
04 7,73 7,37 0,22 0,53 4,04 0,17
05 8,46 7.92 0,55 0,84 6.5 0,16
06 5,19 9,48 },47 1,37 11,28 0,15
07 5,37 14,98 0,62 0,89 8,48 0,11
08 6,97 6,3 0,32 0.64 5.81 0.12
09 7,7 6,55 0,19 0,49 4,32 - 0,13
10 8,53 6,91 0,45 0,76 8,72 0.07
3 5,14 8,60 1,38 1,33 15,18 0,08
12 5,46 14,53 0,64 0,90 8,21 0,12
13 3,56 4 0,21 0,52 3,89 0,17
14 5,11 12,07 0,92 1,08 8,92 0,15
15 3,61 3,89 0,23 0,54 5,47 0,10
16 7,21 3,01 0,98 1,12 978 0,13
17 5,01 13,1 1,22 1,25 853 0,21
13 7,75 13,13 0,2 0,50 2,9 0,30
19 8,26 14,00 0,26 (0,58 4,71 0,15
20 7,32 3,79 0,88 1,06 10,32 0,10
21 7,88 13,26 0,18 0,48 3,15 6,23
22 5,03 13,86 1,24 1,26 3.87 0.20
23 8 14,7 0,26 0,58 4.42 0,17
24 15,34 4,02 0,63 0,20 7,19 0,13
25 4,83 11,58 1,16 1,22 7,72 0,24
26 8,54 12,62 0,52 0,81 9, 0,08
27 14,81 3,26 0,69 0,94 7,75 0,14
28 4,9 12,3 1,37 1,32 10,49 0,16
29 8,38 12,88 0,69 0.94 10,57 0,08
30 10,38 5,52 1,37 1,32 4,75 0,76
31 445 7,22 0,69 (2,04 11,48 0,07
32 10,42 9,66 0,21 0,52 4,24 0,15
33 7,93 15,6 0,94 1,09 6,51 0,28
34 10,34 5,41 0,19 0,49 4,24 0,13
35 4,35 6,66 0,46 0,77 §2,04 0,04
36 10,39 92 0,27 0,59 5,39 0,12
37 8,03 14,88 0.4 0,71 5,56 0,16
38 4,02 2,64 0,93 1,09 8,95 0,15
39 11,52 6,46 0,43 0,74 5,54 0,18
40 11,45 12,06 0,29 0,61 543 0,12
| 41 9,47 13,03 0,34 0,66 6,03 0,12
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Numéro | Coordonnée | Coordonnée Surface Diamétre | Périmétre | Facteur
de flocs | (X) mesurée | (Y) mesurée | mesurée calculé mesuré de forme
(mm) {mm) (mm?) {mm} (mm) calculé
42 11,35 12 44 0,24 0,55 5,52 0,10
43 9,53 13,9 0,39 0,70 3,9 0,14
44 13,32 2,73 0,29 0,61 6,05 0,10
45 , 10,91 11,36 1,07 1,i7 9,09 0,16
46 ©1329 2,75 0,27 0,59 6,83 0,07
47 | 10,98 3,26 0,72 0,96 8,01 . 0,14
48 N 11,46 9,45 0,33 0,65 5,87 0,12
49 9,19 9,78 0,2 0,50 4,58 0,12
30 9,93 10,97 1,25 1,26 12,8 .10
51 933 12,95 1,34 1,31 12,16 0,11
52 11,45 9,86 0,25 0,56 5,94 0,09
53 0,88 11,89 1,19 1,23 13,66 0,08
54 9,37 13,84 1,25 1,26 12,77 0,10
55 5,37 6,36 1,04 1,15 11,1 0,11
56 3,38 10,06 2,85 1,90 22,68 0,07
57 5,37 1] 0,28 0,60 5,34 0,12
58 5,54 12,01 0,59 0,87 9,07 0,09
59 0,65 13,48 1,38 i,33 9,5 0,18
60 5,14 7,44 1,2t 1,24 13,26 0,09
61 3,74 11,2 3,08 1,98 19,94 0,10
62 5,51 12,02 0,15 0,44 3,31 0,17
63 5,7 12,82 0,65 0,91 6,76 0,18
64 19,99 13,54 1,43 1,35 12,24 0,12
65 3,72 3,43 1,12 1,19 13,34 0,08
66 2,77 5,01 1,21 1,24 i3 0,09 |
67 15,47 10,74 0,48 0,78 5,34 0,21 "
68 9,25 10,9 1,36 1,32 13,82 0,09
69 2,93 4,75 0,18 0,48 4,83 0,10
70 2,72 6,15 1,18 1,23 9,58 0,16
71 15,92 11,43 0,54 0,83 5,82 0,20
72 9,5 11,45 1,24 1,26 16,78 0,06
73 15,08 13,24 0,31 0,63 15 0,10
74 4,38 0,84 1,3 1,29 14,32 0,08
75 2,72 3,05 0,77 0,99 8,01 0,15
76 8,86 9,81 1,2 1,24 14,68 0,07
77 3,72 2,83 0,96 1,11 12,67 0,08
78 2,45 4,6 0,9 1,07 8,67 0,15
79 9,32 8,31 0,28 0,60 5,13 0,13
80 10,62 11,51 1,43 1,35 10,97 0,15
31 8,67 11,84 0,22 0,53 5,14 0,10
82 8,71 1,07 0,16 0,45 2,39 0,35
83 3,86 10,49 0,57 0,85 7,45 0,13
84 10,6 10,8 1,3 1,29 11,60 0,12 ]
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Tableau 2.

 Histogramme et ajustement suivant la loi gamma

des surfaces

d.s flocs des acides [ulvigues naturels pH=7 (Keddara)

Classes des

Centre des - . y ‘ loi ifectifs
surfaces classes Effectifs | Frequences gamma | théoriques |
0,00 0, 4 0,17 27.00 (,32 0,64 22,04
0,34 | 0,78 0,51 17,00 0,20 0,24 24 73
0.68 1,03 0,86 12,00 014 0,56, 16,52 |
1,03 157 1.20 19,00 0,23 0,75 967
137 1,71 1,54 7.00 0,08 0.87 5.3
1,71 2,05, 1,88 0.00 0,00 0,93 2.81
05 2,40 222 0,00 0,00 0,97 1,45
2.40 2,74 2,57 0,00 0,00 0,58 0,74
2.74 3.08 2,91 2.00 0,02 0,949 0.3
1.0¢
Sormme 84,00 1.00
moyenne | 0,75 4 1,71
Beart 1 p 7 B 0,44
type .
Tableau 3. stogramime ct ajustement suivant la loi gamiin des
;'i.‘:1“111161_1*es des flocs des acides fulvigues naly: - is pH=7
{. =ddara}
Classes de;. {enfre des | .on . . _ Effectifs
périmeéires classes Effeculs | Prequences théoriques
0,00 252 1.26 100 | 00) s
252 5.04 3,78 13,00 0,08 i3.45 |
5,04 756 6.30 26,00 0,15 307
7.56 1008 8,82 19.00 0,11 K 20,67
10,08 17,60 11,34 11,00 0,06 el 12,17
12,60 15,12 13,86 10,00 0,00 0,85 | 6585 ]
15,12 17,64 16,38 2,00 0,0t 0,94 | 3,12
17,64 2616 18,90 1,00 0,01 0,95 1,29
20,16 22,68 21,42 1,00 0,01 (.99 0,49
: 1,00
_ Sornote 84 00 1,00
moyenne 235 | o 4,93
Bcart 355 B 1,73
type - a
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‘Tableau 4. : Histogramme et ajustement suivant la loi gamma des

diamétres équivalents des flocs des acides fulviques naturels
pH=7 (Keddara)

Centre . .
C&?SSEES des des Effectifs | Fréquences loi E,ffe?tlfs
iamétres gamma | théoriques
) classes _
0,00 0,22 0,11 0,00 0,00 0,00 - 0,07
0,22 0,44 0,33 0,00 0,00 0,00 - 3,36
0,44 0,66 0,55 27,00 0,16 0,04 14,67
0,66 0,88 0,77 13,00 0,08 0,22 22,76
0,38 1,10 0,99 14,00 0,08 0,49 20,15
1,10 1,32 1,21 20,00 0,12 0,73 12,62
1,32 1,54 1,43 8,00 0,05 0,88 6,27
1,54 1,76 1,65 0,00 0,00 0,95 2,64
1,76 1,98 1,87 2,00 0,01 98 0,98
0,99
Somune 84,00 1,00
moyenne 0,93 o 7,86
Etcart 0,34 8 0,12
Yp€

Tableau 5. : Histogramme et ajustement suivant la loi log normale des

facteurs de formes des flocs des acides fulviques naturels
pH=7 (Keddara)

Classes des Centre des | _ . . loi log Effectifs
diamétres classes Effectifs | Fréquences normale | théoriques
0,00 0,08 . 0,04 7,00 0,08 0,00 13,10
0,08 0,17 0,13 60,00 0,71 0,16 45,55
0,17 0,25 0,21 13,00 0,15 0,70 - 18,50
0,25 0,34 0,30 2,00 0,02 0,92 482
0,34 0,42 0,38 1,00 0,01 0,98 1,21
0,42 0,51 0,46 0,00 0,00 0,99 0,32
0,51 0,59 0,55 0,00 0,00 1,00 0,09
0,59 0,68 0,63 0,00 0,00 1,00 0.03
0,68 0,76 0,72 1,00 0,01 1,00 0,01
i,00
Sommime 84,00 1,00
Moyenne des log -2,02
Ecart type des log 0,45
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Tableau 6. : Résultats des expériences d'analyse d'image pour les acides
hydrophiles naturels {(Keddaraj. ‘

H
i

~ Cordonnée | Cordonnée Surface Diameétre Périmatre Facteur
Numéro |,(X) mesurée | (Y} mesurée | mesurée calculé mesuré de forme
de flocs (mrn) (t1n) {mm?) {mm) (mm) calculé
! 6,715 5,28 0,646 0,91 10,32 0,08
02 8,679 8,398 0.114 0,38 3,71 0,10
03 5,725 11,595 00,860 1,05 1,32 0,2
04 12,639 12,787 0,225 0,54 5,77 0,08
05 6,¢ 4,785 0,733 0,97 9,38 0,10
06 8,679 7,837 0,111 0,38 3,82 0,10
07 5,626 11,253 0,968 1,11 8,95 0,15
08 3,415 3,646 0,335 0,65 582 0,12
09 9,358 4,801 0,424 0,73 7,67 0,09
10 2,689 8,398 0,326 ,64 7,55 0,0
11 6,814 9,982 0,44 0,75 8,16 0,08
12 8,778 13,068 0,263 {(,58 3,54 0,26
13 3,432 3,118 0,356 0,67 6,81 0,10
14 9372 3,91 0,432 0,74 7,63 0,09
15 13,6234 4,224 0,514 0,81 014 0,08
16 6,652 9,537 0,634 0,90 10,16 0,08
17 8,712 12,523 0,264 58 4,76 0,15
18 4,141 9.487 0,86 1,05 10,24 2,10
19 13,035 14,074 1,3 1,26 14,5 0,08
20 6,204 2,574 0,264 0,58 5,31 0,12
21 6,517 8,299 0,218 0,53 3,87 0,18 |
22 4.002 8,497 0,669 0,92 10,49 0.08
23 6,204 1,831 0,243 0,56 5.44 0,10
24 3,043 7,804 0,707 0,95 22 0,10
25 12,358 10,642 0,415 0,73 8,18 0,08
26 9817 13,216 1,071 1,17 11,67 0,11
27 12,177 15,097 0,514 0,81 8,51 0,09
23 6,187 1,386 0,22 0,53 5,14 0,10
29 3,861 7,342 0,53 0.82 3.4 0,09
30 2,904 0471 0,33 0,65 5,75 0,13
31 9,784 12,573 0.9 1,07 10,6 0,10
32 12,127 14,173 0.45 0,76 8,81 0,07
33 4,075 6,319 0,27 0,59 4,65 0,16
34 3,135 9,124 0,21 0,52 3,76 0,19 .
35 9,471 8,504 0,81 1,02 8,79 0,13
36 3,729 5,56 0,27 0,59 4.6 0.16
37 3,102 §,893 0,209 0,52 4,48 0,13
38 3,333 0,742 0,35 0,67 8,12 0,12
39 9,00v 5,164 0,85 1,04 8,30 0,15
40 6,072 7,656 0.8 1,01 10,79 0,09
41 8,184 9.619 0,2 0,50 4,24 0,14
42 10,609 13,695 0,95 110 10,34 0,11
43 10,203 14,52 0,37 (.69 5,31 0,16
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Numéro Cordonnée Cordonnée Surface Diamétre Périmétre | Facteur
de flocs | (X) mesurée | (Y) mesurée | mesurée calculé mesuré de forme
(tm) {mm] (mm?) {mm) (murw) calculé
44 3,349 0,33 0,44 0,75 71,57 0,10
45 8,043 4,207 1,06 1,18 1003 013
46 i 86,055 7.194 0,9 1,07 10,31 0,11
47 7,986 8,108 0,17 0,47 3,25 0,20
48 . 10,56 12,325 1,71 1,48 17,37 0,07
49 6,187 13,48 1,13 1,20 12,22 0,10
50 11,649 14,883 1,45 1,36 9,73 0,19
51 11,5813 13,876 1,58 1,42 11,31 0,16
52 12,952 7,887 1,13 1,20 9,33 0,18
53 12,358 11,484 0,77 0,99 7,24 0,18
54 9,157 14,47 1,38 1,33 10,31 0,16
55 13,183 6,616 0,55 0,84 9,19 0,08
56 5,742 9,999 0,46 0,77 8,46 0,08
57 12,507 10,18 0,42 0,73 7,72 0,09
58 9,009 12,771 1.27 1,27 11,51 0,12
59 12,8553 15,114 0,97 1.1 7.9 0,20
60 13,65 5,478 0,23 0,54 5,35 0,10
61 8,728 11,187 0,97 1,11 10,39 0,11
62 12,952 13,695 0,84 1,03 8,74 0,14
63 11,269 8,893 0,19 0,49 3,64 0,18 |
64 8,596 9,636 1,31 1,29 13,08 0,10
65 13,15 12,177 1,07 1.17 10,23 0,13
66 13,328 6,22 0,87 1,05 10,84 0,09
67 14,899 7,854 1,07 1,17 13,36 0,08
68 4,851 13,042 0,502 0,80 7,22 0,12
69 15,328 2,904 0,27 0.59 442 0,17
70 15,873 4.9 0,53 0,82 9,37 0,08
71 4,834 13,695 0,44 0,75 0,09

7,95
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Tableau 9. : Histogramme et ajustement suivant la loi gamma des diamétres

I des flocs de l'acide hydrophile naturel piH=7 (Keddara)

: _ - Effectifs
Classes des Centre des . . Lot .
L Effectifs | Fréquences { théorique
diamétres classes gamma o
0,00 0,1 0,09 0,00 0,00 0,00 0,01
0,19 0,37 0,28 0,00 0,00 0,00 - 1,65 |
0,37 0,56 0,46 11,00 0,15 0,01 7.82
0,56 0,74 0,65 16,00 0,23 0,13 17,07
0,74 0,93 0,83 15,00 0,21 0,37 13,88
0,93 1,11 1,02 13,00 0,18 (0,63 13,66
1,11 1,30 1,20 12,00 0,17 0,82 | 7,41
1,30 1,48 1,39 4.00 0,04 0,93 327
0,97 B
Somme 71,00 1,00
moyenne | (.86 9,56
Ecart -
type 0,27 B O,OSL__I

Tableau 10. : Histogramme et ajustement suivant la loi gamma des facteurs

de forme des flocs de I'acide hydrophile naturel pH=7 (Keddara)

Centre . -
CI?SSC.S des des Effectifs | Fréquences Lot i E‘ffe(_:tns
diamétres gamma | théoriques
classes ; -
0,00 0,03 0,02 0,00 0,00 0,00 0,06
0,03 0,07 0,05 0,00 0,00 0,00 3,54
0,07 0,1C 0,08 23,00 0,32 0,05 16,06
0,10 0,13 0,11 22.00 0,31 0,28 | 22,46
0,13 0,16 0,15 | 10,00 0,14 6,59 | 1647 |
0,16 0,26 0,18 12,00 0,17 083 ] 310
0,20 023 | 021 3.00 0,04 | 0094 3,04
0,23 0,26 0,24 1,00 0,01 0,98 0,94
] 1,00
Somune 71,00 1,00
moyenne | 0,12 o 8,91
Beart | o4 B 0,014
type
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Tableau 7. : Histogramme ¢t ajustement suivant la loi log normale des

surfaces des flocs de l'acide hydrophile naturel pH=7

¢ {Keddara)
Classes des Centre des e - Loi log Effectifs
surfaces - classes Effectfs }'fequem‘.es normals | théorigucs
0,00 0,21 0,11 5,00 0,07 0,01 5,53
0,21 0,43 0,32 22,00 0,31 0,09 19,89
0,43 0,64 0,53 13,00 0,18 3,37 16,00
0,64 0,86 0,75 900 0,13 0,60 10,65
0,86 1,07 0,96 10,00 0,14 0,75 6,49
1,07 1,28 1,18 6,00 Q.08 0,84 3,96
1,28 " | 1,50 1,36 4,00 0.06 0,90 2,45
1,50 - 1,71 1,60 2,00 0,03 0,93 1,55
0.96
Soivune 71,00 1,00
Moyenne des Ing -0.,62
Ecart type des 0.68
log i

Tableau 8. : Histogramme et ajustement suivant la loi normnale des

périmétres des flocs de l'acide hydrophile naturel pH=7 {Keddara)

) Centre N .
Classes d?S des Effectifs | Frequences ,LOl ! h’.ffe?tlfs
surfaces gaming | théorigques
: classes > _
0,00 2,17 1,09 0,00 0,00 0,060 1,29
2.17 4,34 3,26 8,00 0,11 0,02 - 5,57
434 6,51 5,43 14,00 0,20 0,10 14,00
6,51 8,69 7,60 17,00 0,24 0,30 20,54
8,69 10,86 9,77 24,00 0,34 0,59 17,59
10,80 13,03 11,94 4,00 0,06 0,83 8,79
13,03 1520 | 1411 3,00 0,04 0,96 2,56
15,20 17,37 16,28 1,00 0.01 0,99 0,43
- 1,00
Somme 71,00 1,00
Moyenne | 3,06
Ecart 5 89
type ’
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Tableau 11. : Résultats des expériences d'analyse d'image pour l'acide
fulvique commercial pH = 5.

Numéro | Coordonnée | Coordonnée | Surface | Diameétre | Périmétre | Facteur
de flots | (X} mesurée | (Y) mesurée | mesurée calculé mesuré de forme
(mmm) {mm) (mm?) {mm) {num) calculé
01, 3,55 0,62 0,224 0.53 4,36 0,148
02 3,841 0,976 0,056 0,268 1,333 0396
03 3,55 3,946 0,036 0,215 1,082 0,386
04 3,735 4,395 0,032 0,203 i,i22 0,319
05 4818 3,121 0,026 0,181 116l 0,242
06 5,913 5,702 0,073 0,305 1,452 0,435 |
07 3,775 3.9 0,033 0,206 1,452 0,197
08 3,036 1,227 0,21 0,517 3,92 0,172
09 3,484 {1,254 0,016 0,145 0.646 0482
10 3,88 1,359 0,056 0,268 1,716 0,239
11 2,178 3,696 0,098 {1,354 2,125 0,273
12 3,59 4,197 0,028 0,191 1,399 0,180
13 3,96 4,659 0,023 0,174 0.91 0,349
14 3,907 0,132 0.041 0.231 1,361 0,278
15 1,333 0,158 0,17 0,466 3,26 0,201
16 223 0,633 (0,149 0,43 2824 0,235
17 2,547 0,072 0,025 0,186 1,214 0,213
18 2,534 1,597 0,026 0,183 1,333 0,184
19 1,927 2,085 0,059 0,275 1,821 0,224
20 ,452 2,217 0,021 0,165 0,924 0,309
2] 4,369 2,587 0,023 0,173 0.963 0,312
22 2,323 4,369 0,081 0321 2,191 0212
23 2,508 4,699 0,007 007 0,356 0,694
24 - 2,336 4,857 0,201 0,505 3,92 0,164
25 1,887 5,557 0,028 0,189 0,858 0,478
26 2,93 5,623 0,017 0,148 0,518 0,319
27 5,174 6,23 0,02 0,161 0,518 0,376
28 4,158 6,362 0,015 0,141 0,712 0372
29 3,181 6,415 0,025 0,181 0,331 0,455
30 1,828 1,234 0,022 0,169 1,003 0,275
3] 2,112 1,439 0,007 0,11 0,489 0,368
32 1,505 1,492 0,004 0,074 0,33 0,462
33 1,828 1,49 0,015 0,141 0,66 0,433
34 2,376 1,538 0,003 0.061 0,257 0,571
35 2,277 [,544 0,04 0,266 {,384 0,200
36 1,538 1,967 0,018 0,152 0,779 0,373
37 1,234 2,726 0,013 0,129 0,093 0,34C
38 1,492 2,746 0,019 0,156 0,792 0,381
39 1,933 0,231 0,013 0,132 0,765 0,279
40 1,735 0,349 0.01 0.117 0,613 0,334
41 2,481 0,587 0,01 0117 0,871 0,166
42 2,382 0,785 0,032 (4,202 1,040 0,365
43 1,828 0,825 0,009 0,112 0.646 0,271
44 2,653 0,953 0,038 0,277 i,i74 0,346
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Numéro | Coordonnée | Coordonnée | Surface | Diamétre | Périmétre | Facteur
de flocs | (X) mesurée | (Y) mesurée | mesurée calculé mesuré de forme
(mm] {mimn) (mm?) (numn} {mm) calculé
45 1,445 0,99 0,005 0,086 0,481 0,272
46 0,798 1,214 0,015 0,138 0,745 0,340
47 2,673 2,059 0,024 0,177 1,075 0,261
48 ! 2,27 2,296 0,000 0,092 0,528 0,270
49, 2,554 2,316 0,004 0,076 0,475 0,223
50 » 1,986 0,039 0,018 0,151 0,976 0,237
51 2,488 0,336 0,063 0,285 2,58 0,119
52 1,914 0,488 0,003 0,063 0,257 0,571
53 1,986 0,039 0,018 0,151 0,974 0,237
54 2,488 0,336 0,063 0,285 2,58 0,i19
55 1,914 0,488 0,003 0,063 0,257 0,571
56 1,815 0,653 0,01 0,011 0,64 0,307
57 2,646 0,706 0,036 0,236 1,155 0,339
58 1,432 0,831 0,005 0,085 0,442 0,322
39 0,706 1,194 0,009 0,108 0,495 0,462
60 2,633 1,867 0,025 0,181 1,069 0,275
6l 2,277 2,098 0,006 0,09] 0,495 0,308
62 2,56 2,112 0,005 0,031 0,448 0,313
63 1,603 2,138 0,007 0,097 0,62 0,229
64 L7753 2,732 0,004 0,073 0,369 0,369
65 4,158 1,65 0,045 0,239 1,201 0,392
66 3,016 2,006 0,003 0,105 0,422 0,565
.67 4,052 2,032 0,046 0,244 1,676 0,206
68 4,752 2,679 0,027 0,186 0,831 0,491
69 3,432 3,841 0,207 0,514 4,448 (5,131
70 4,712 4,21 0,025 0,179 0,818 0,470
7i 4,118 4,369 0,008 0,102 0,448 0,501 |
72 4,276 4,646 0,055 0,265 2,389 0,12]
73 3,696 5,134 0,028 0,191 0,844 0,494
74 3,154 5,24 0,02 0,183 0,66 0,377
75 1,408 5,715 0,065 0,289 1,65 0,300
76 2,877 5,979 0,057 0,27 1,623 0,272
77 4,276 6,52 0,028 0,191 0.95 0,390 |
78 4,065 1,716 0,082 0,323 2,653 0,146
79 5,016 1,795 0,009 0,108 0,462 0,530
30 4,725 231 0,049 0,25 1,504 0,272
81 3,352 3,26 0,196 0,499 5,464 - 0,082
82 4,58 3,841 0,058 0,272 1,359 0,395
33 4,342 4,356 0,06} 0,286 1,9 0,212
84 3,55 4,765 0,039 0,224 1,029 0,463
85 3,12 4,923 0,021 0,166 0,756 0,462
86 3,313 4,956 0,007 0,098 0,369 0,646
87 4,237 5,187 0,055 0,265 1,425 0,340
88 4,408 5,583 0017 0,15 0,58 0,635
89 4,263 6,164 0,034 0,209 1,003 0,425
90 5,319 2,085 0,015 0,141 0,699 0,336
91 5,372 2,323 0,105 0,366 2,534 0,205
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. Coordonnée | Coordonnée | Surface Diameétre | Périmétre Facteur
Numeéro ] . . . . de
(X) mesurée ; (Y) mesurée | mesurce calculé mesurée
de flocs (ram) {mm) (mm?) {mm) tmm) forme
calcule

92 4,646 2376 0,046 0,243 1,135 0.449
93 4,237 3,22 0,051 0,255 1,425 0,316
04 3,616 4,092 0,148 0,434 2,349 0,337
95 ° 3,524 4,897 0,142 0,426 2,666 0,251
96 . 4,21 6,058 0,137 0,418 2,402 0,298
97 ¢ 5,86 1,676 0,016 0.145 0,62 0,523
08 5,412 1,782 0,125 0,399 3,577 0,123
99 425 2,917 ,017 0,15 0,633 0,333
100 3,682 3,88 0,045 0,24 |,463 0,264
101 3,743 4,21 0,0i6 0,143 0,712 0,397
102 3,564 4356 0,398 0,397 3,036 0,543
103 4,197 5,438 0,085 (0,329 2,56 0,163
104 4,476 1,133 0,007 0,305 1,77 0,028
105 4,892 1,621 0,109 0,373 2,898 0,163
106 5,337 2,037 0,012 0,126 0,502 0 508
107 4,132 2,668 0,024 0,178 0,961 0,327
108 5,81 2,697 0,012 0,126 0,031 0,379
109 4,347 2,74 0,042 0,233 },205 0,363
110 3,271 2,84 0,048 0,248 1,563 0,247
111 5,05 2,912 0,016 0,143 0,688 0,425
112 3,228 3,357 0,056 0,268 1,477 0,323
113 5,337 3916 0,048 0,249 1,764 0,194
114 6,47 4,103 0,009 0,109 0,444 0,574
115 4,802 4 989 0,05 0,252 1,335 0,267
116 6,169 4,591 0,018 0,151 0,688 0,478
117 3,127 4,706 0,04 0,226 1,219 0,338
118 6,112 4,749 0,067 0,293 175 0,275
119 4,447 1,52 0,059 0,227 1,391 0,383
120 4,892 2123 0,07 0,308 261! 0,136
121 5,323 2,367 0,009 0,111 0,43 0,612
122 5,753 3,056 0,011 0,12 0,53 0,492 |
123 3,228 3,142 0,044 0,238 1,52 0,239
124 4.39 3,156 0,037 (0,219 1,133 0,362
125 6,069 3,256 0,093 0.344 2,324 0216
126 5,021 3,3 0,014 0,134 0,616 0,464
127 3,228 3,658 0,052 6,257 1,65 0,240
123 7,159 4,089 0,012 0,126 0,602 0,416
129 3,228 3,058 0,052 0,275 1,65 0,240
130 7,159 4,089 0,012 0,12 0,602 0,416
131 5,308 4,149 0,052 0,258 1,563 0,267
132 495 4,634 0,055 (.265 1,635 0.259
133 3.07 5,05 0,036 0,214 1,133 0,352
134 6,255 5,366 0,65 252 1,693 0,219
135 2,494 1,544 0,14 0,361 2,072 0,410
136 6,124 1,584 0,011 0,121 0,528 0,496
137 2,257 1,630 0,02] 0,163 0.673 0,583
138 2,085 3,669 0,108 0,372 2,907 0,161




Annexe Bl

Numeéro | Coordvnnée | Coordonnée | Surlace Diamétre | Périmétre Facteur |
de flocs | (X) mesurée | (Y) mesurée | mesurée calculé mesuié de forme
(mimnyj (mm) (mm?) (mm) {(mm) calculé
139 1,293 5,095 0,2 0,507 3,96 0,160
140 5,544 0,303 0,015 0,141 0,646 0,452
141 2,745 1,082 0,047 0,244 2,046 0,141
142 6,058 1,135 0,013 0,133 0,607 0,443
143 2217 i,24 0,016 0,144 0,646 0,482
144 0,99 1,504 0,037 0,219 1,108 0,379
145 2,112 2,996 0,072 0,304 2,94 0,105
146 1,386 4,672 0,134 0,413 2,877 0,203
147 4,422 0,66 0,018 0,154 0,778 0374
148 5,715 0,91 0,015 0,142 0,673 0,416
149 "3,207 1,61 0,051 0,256 1,544 0,269
150 4,25 2,89 0,016 0,144 0,726 0,381
151 2,497 3,55 0,013 0,133 0,633 0,408
152 2,996 3,973 0,017 0,149 0,62 0,556
153 4,356 4,131 0,45 0,438 3,26 0,532
154 2,653 4,791 0,031 0,201 1,069 0,341
155 4,21 4,989 0,018 0,153 0,646 0,542
156 4,372 5,359 0,017 0,143 0,344 0,300
157 3,181 5,61 0,022 0,17 0,995 0,279
158 4,53 5,966 0,008 0,272 1,412 0,618
159 3,405 6,204 0,024 0,176 0,858 0,410
160 4,21 2,389 0,036 0,215 1,174 0,328
161 3,349 2,408 0,008 0,104 (0,409 0,601
162 5,372 3,181 0,013 0,13 0,699 0,334
163 4,263 3,366 0,188 0,489 3,517 0,185
164 4,897 3,696 0,018 0,153 0,726 0,429
165 4,171 429 0,035 0,212 1,016 0,426
166 3,266 4,448 0,001 0,121 0,475 0,613
167 5,35¢ 4,712 0,055 0,264 1,782 0,218
168 3,207 5,016 0,045 0,241 1,412 0,284
169 4,29 5,226 0,083 0,325 2,389 0,183
170 3,405 5,755 0,032 0,202 0,85 0,446
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Tableau 12. : Histogramme et ajustement suivant la loi gamma des

surfaces des flocs de l'acide fulvique commercial pH=5.

Classes des Centre des | _ - > Loi Effectils
diamétres classes Effectifs | Fréquences gamma | théoriques
0,000 0,035 0,017 94,000 0,553 0,00 92,61
0,035 0,069 0,052 46,000 0,271 0,54 3451
0,069 0,104 0,087 10,000 0,059 0,75 18,24
0,104 0,138 0,121 6,000 0,035 0,86 10,22
0,138 0,173 0,156 5,000 0,029 0,92 5,89
0,173 0,208 0,190 5,000 0,029 0,95 3,44
0,208 0,242 0,225 2,000 0,012 0,97 2,04
0,242 0,277 0,260 0,000 0,000 0,98 1,21
0,277 0,312 0,294 0,000 0,000 0,99 0,73
0,312 0,346 0,329 0,000 0,000 0,99 0,44
0,346 0,381 0,363 0,000 0,000 1,00 0,26
0,381 0,415 0,398 1,000 0,006 1,00 0,16
0,415 0,450 0,433 1,000 0,006 1,00 0,10
Somme 170,00 1,00

moyenne | 0,05 a 0,696
Ecart -
type 0,06 B 0,073

Tableau 13. : Histogramme et ajustement suivant la loi log normale des
périmétres des flocs de l'acide fulvique commercial pH= 5.

Classes des Centre des . . Loi log Effectifs
surfaces classes Effectils - Fréquences | |\ e théoriques |
0,00 0,42 0,21 9.00 0,05 0,02 t1.55
0,42 0,84 0,63 58,00 0,34 0,09 4733
0,84 1,26 1,05 36,00 0,21 0,36 39.73
1,26 1,68 1,47 27,00 0,16 0,60 25.60
1,68 2,10 1,89 10,00 0,06 0,75 15.64
2,10 2,52 2,31 7,00 0,04 0,84 9,56
2,52 2,94 2,73 12,00 0,07 0,90 593
2,94 3.36 3,15 3,00 0,02 0,93 376
3,36 3,78 3,57 2,00 0,01 0,95 2.43
3,78 4,20 3,99 3,00 0,02 0,97 1.60
4,20 4,62 4,41 2,00 0,01 0,98 1.08
4,62 5,04 4,83 0,60 0,00 0,98 0.74
5,04 5,46 5,25 1,60 0,01 0,99 0.51
0,99
Somuarne 170,00 1,00
Moyenne des log 0,06
Ecart ltgé)e des 0,68
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Tableau 14. : Histogramme et ajustement suivant la loi log normale des
diameétres des flocs de l'acide fulvigue commercial pH= 5.

Centre .. e L

Classes des des Effectifs | Fréquences Lot log Ef Iec;mfs
surfaces normale | théoriques

classes
0,00 .| 0,04 0,02 1,00 0,01 0,00 0,25
0,04 0,08 0,06 6,00 0,04 0,00 8,30
0,08 0,12 0,10 23,00 0,14 0,05 2458
0,12 0,16 0,14 35,00 0,21 0,19 31,49
0,16 0,20 0,18 26,00 0,15 0,38 2885
0,20 0,24 0,22 22,00 0,13 0,55 2269
0,24 0,29 0,26 22,00 0,13 0,68 16,54
0,29 0,33 0,31 12,00 0,07 0,78 11,61
0,33 | 037 0,35 5,00 0,03 0,85 8 00
0,37 0,41 0,39 4,00 0,02 (0,90 5,47
0,41 0,45 0,43 6,00 0,04 0,93 3,73
0,45 0,49 0,47 1,00 0,01 0,95 2,55
0,49 0,53 0,51 7,00 0,04 0,97 1,76

| 0,98
Sommme 70,00 1,00
Moyenne des log -1,65
Ecart type deés log 0,52

‘fableau 15. : Histogramme et ajustement suivant la loi gamma des facteurs
de forme des flocs de l'acide fulvique commercial pH=5.

Centre . .
Cl.asse‘s des des Effectifs | Fréquences Loi E’ﬂ"ef:tlfs
diameétres gamma | théoriques

classes
0,00 0,05 0,03 1,00 0,01 0,00 0,04
0,05 0,11 0,08 2,00 0,01 0,00 1,54
0,11 0,16 0,13 9,00 0,05 0,01 7,99
0,16 021 0,19 21,00 0,12 0,06 18,00
0,21 0,27 0,24 20,00 0,12 0,16 25,99
0,27 0,32 0,29 26,00 0,15 032 28,57
0,32 0,37 0,35 23,00 014 0,48 26,14
0,37 0,43 0,40 23,00 0,14 0,64 20,97
0,43 0,48 0,45 16,00 0.09 0,76 15,23
0,48 0,53 0,51 11,00 0,06 0,85 10,25
0,53 2,59 0,56 10,00 0,06 0,01 6.48
0,59 0,64 0,61 7,00 0,04 0,95 3,90
0,64 0,69 0.67 1,00 0,01 0,97 2.25

' 0,98
Somme 170,00 1,00
moyenne | ,34 o 6,50
Peart 1 0,134 B 0,05

ype

.
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Tableau 16. : Résullats des expériences d'analyse d'image pour

) l'acide fulvique commercial pH = 7.

Al

I;Iumero Coordonnée | Coordonnée | Surface | Diamétre | Périméire Facteur
e flocs {X) mesurée | (Y) mesurée | mesurée | calculé mesuré de
! ) o , L T forme
{mm) (mmtn) {mm®) {mm) {1mum) caloulé
O1i 4.19 14 243 1.76 19 89 0,08
0 284 353 : 0.44 0.75 7.53 0.10
03 3.79 416 02 0.19 0.98 0.26
04 1.39 6.03 023 0.55 438 0.15
05 2.96 7.51 0.17 046 35 0.17
06 3.83 5.53 0.11 0.38 3.17 0.14
07 3.024 8.28 G.15 0.44 3.46 0.16
08 7.012 2.97 0.02 016 .79 0.40
09 2.34 561 0.19 0.49 523 0.09
10 7.77 15.01 0.02 0.17 0.7 040 |
11 0.8 15.34. 0.07 0.29 181 .27
12 1.99 i7.16 0.14 (.42 2.85 (.22
13 4.9 17.98 0.1 0.37 273 0.17
14 4.66 325 0.03 021 1.12 0.30
15 1,78 37.78 0.05 0.26 1.65 0.23
16 _ 2.67 44 05 1.3 1.28 981 0.17
17 438 4653 0.03 0.2 9.92 045
18 0.69 79.69 0.02 0.16 0.7 0.51
19 0.28 0.59 0.22 0.53 3.08 029 |
20 2.34 1.36 0.24 0.55 6.18 0.08
21 2.11 1.68 0.06 0.28 1.98 0.19
22 1.12 2.07 0.07 03 §.66 032
23 2.095 2.07 017 0.46 321 021
24 473 24 0.08 033 2.26 0.20
25 2.62 6.58 1.48 1.37 1i 96 0.13
26 : 2.013 6.36 ) .21 12.14 0.10
27 5.44 1.35 0.1 0.37 242 0.21
28 438 0.39 0.03 0.22 i.6 0.15
29 1.88 0.94 0.05 0.25 12 0.44 |
30 3.23 1.105 0.12 0.39 3.46 0.13
31 2.87 2.508 0.22 0.53 4.78 012
32 - 49 2871 04 0.24 2.06 1.18
33 0.700 3161 0.33 0.65 4.76 0.18
34 43 427 0.19 0.49 425 013 |
35 6.05 28 0.05 027 178 0.20
36 2.904 438 0.26 0.57 415 0.19
37 4.7 561 0.22 0.53 319 0.27
38 3.828 58 0.04 0.22 102 04
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Numeéro Coordonnée | Coordonnée | Surface | Dimimétre | Périmétre Facteur
de flocs - . ) _ B de
(X) mesurée | [Y) mesurée mesurée cialcule mesuré forme
(mm) (oo} (mm?) {mm) - (mm) caleulé
39 6.814 7.26 0.05 0.26 1.38 033 |
40 0.924 727 0.14 0.43 4.43 0.09
41t 3.1 5.34 0.05 0.25 191 817
42 0.55 5.77 0.12 0.39 2,57 0.23
43\ 4.07 1.53 0.06 0.28 1.89 0.21
44 4.48 3.21 1.48 1.37 14.99 0.08
45 4.71 4.2 0.01 0.14 0.77 021
46 0.61 7.96 0.1 0.37 3.15 0.14
47 4.04 7.93 0.09 0.34 2.34 0.21
48 3.54 3.43 0.15 0.44 3.5 0.15
49 3.44 3.92 2.64 1.83 20.2 0.08
50 2.92 3.679 0.32 0.64 6.15 0.11
51° 3.34 -0.61 0.06 0.28 1.63 0.28
52 6.86 1.69 0.13 041 3.31 0.15
53 3.97 207 0.61 0.88 7.07 0.15
54 524 3.32 0.11 0.37 2,29 _0.26
55 0.64 5.49 52 (.81 0.28 0.17
56 4.85 1.05 0.05 0.27 1.55 0.26
57 3.48 1.66 0.14 0.43 2.82 0.22 |
58 5.31 318 0.18 0.48 3.38 0.20
59 4.02 3.34 0.8 1 11.45 0.08 |
60 0.693 6.53 . 0.56 0.84 6.3] 013
6l 3.762 4,38 0.73 0.96 11.26 0.07
62 3.217 5.75 0.02 0.17 0.92 0.30
63 4.653 5.59 0.09 0.34 2.32 0.21
64 3.99 6.25 0.47 0.78 8 0.09
65 5412 7.26 0.11 0.38 2.04 0.33
66 5.049 0 445 0.77 .99 7.45 017
67 3.544 0.511 0.19 0.49 3.63 018
68 523 1.518 0.35 0.67 7.26 0.08
69 1.633 2.887 0.i2 0.39 2.44 0.25
70 2.013 4.933 0.74 0.97 10.56 0.08




Annexe BIT

Tableau 19. : Histogrammnie et ajustement suivant la loi log normale

des diameétres équivalents des flocs de l'acide fulvique

1 commercial a pH=7.

C(ig.sse‘s des Ct:lr(:ge Effectifs | Fréquences loi log - E_ffe-(;:ti_i;?
iametres normale | théoriques
classes
0.00 0.23 0.11 10.00 0.14 0.06 G.47
0.23 0.6 0.34 30.00 0.43 0.19 2518
0.46 0.069 0.57 15.00 0.21 0.55 14.75
0.69 - (.92 0.80 5.00 0.07 Q.76 - 1.35
0.92 1.14 1.03 4.00 0.06 0.87 3.91
1.14 - 1.37 1.26 4.00 0.06 (.93 2.10
1.37 1.60 1.49 0.00 0.00 0.96 1.17
1.60 1.83 1.72 2.00 0.03 0.97 0.68
0.98
Somme 70.00 1.00 R
Moyenne des log -0.87
Ecart type des log 0.69

Tableau 20. : histogramme et ajustement suivant la loi log normale

des facteurs de forme des flocs de l'acide fulvigue

commercial pH=7.

(':‘;.assqs des Cflr;:e Effectifs | Fréquences loi log E’ffeptifs
iametres . normale | théoriques
classes
0.00 0.06 0.03 0.00 0.00 0.00 0.73
0.06 0.13 0.10 15.00 0.21 0.01 [3.55
0.13 0.19 0.16 22.00 0.31 0.20 21.83
-0.19 0.26 0.22 14.00 0.20 0.52 1595
0.26 0.32 0.29 10.00 0.14 0.74 3.92
0.32 (.38 0.35 3.00 0.04 0.87 4.53
0.38 0.45 0.41 3.00 0.04 0.94 2.24
0.45 (.51 (.48 3.00 0.04 0.97 110
0.98
Somune 70.00 1.00

Moye;:;e des 167

Ecart type 0.47

des log

o

Lir}
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Tableau 17. : Histogramme et ajustement suivant la loi gamma des

surfaces des flocs de l'acide fulvique commercial pH=7.

Classes des Centre des | ., : . loi Effectifs
sutfaces classes Effectifs | Fréquences gamma | théoriques
0.00 0.33 0.17 53.00 0.76 0.00 44 71
0.33 " 0.66 0.50 7.00 - 0.10 0.64 12.75
(.66 0.99 0.83 4.00 0.06 0.82 5.99
0.99 1.32 1.16 2.00 0.03 0.91 3.04
1.32 1.65 1.49 2.00 0.03 0.95 1.60
1.65 1.98 1.82 0.00 0.00 0.97 0.86
1.98 231 2.15 0.00 0.00 0.98 0.47
2.31 2.64 2.48 2.00 0.03 0.99 0.26
1.00 N
Somme 70.00 1.00
moyenne 0.37 o 0.60
Ecart
type 0.47 B 0.01
Tableau 18. : Histogramme et ajustement suivant la loi log normale

des périmeétres des flocs de I'acide fulvigue

commercial pH=7.

Centre . e
Classes des . . loi lo Effectifs
diamétres des Effectifs | Fréquences norma%e théoriques
classes
0.00 | 2.53 1.26 29.00 0.41 0.04 26.18
253 | 505 3.79 22.00 031 0.41 22.25
505 | 7.58 6.31 9.00 0.13 0.73 9.4]
7.58 | 16.10 2.84 2.00 0.03 0.80 4.30
16.10§ 12.63 11.36 5.00 0.07 0.93 215
12.63 | 15.15 13.89 1.00 0.01 0.96 1.16
15.15{ 17.68 16.41 0.00 0.00 0.97 0.66
17.68 | 20.20 18.94 2.00 0.63 0.98 0.40
0.99
Somme 70.00 1.00 '
Moyenne
de);log 1
Ecart type 0.83
des log




I-_‘;._ Hi

Annexe Bil

Tableau 21. : Variation de la vitesse de sédimentation et de la

masse volumigque effective en fonction du diamétre

équivalent pour I'acide fulvique naturel.

Vitesse (mm.s) Diameétre (mm) h{fﬁ:ig?}ﬁgf%ﬁ

. 0.71 131 1.434
0.22 0.51 2,932
0.66 0.68 4.947
0.34 g.51 4.531
(.67 0.79 3721
0.56 1.34 1.08]
0.3 0.89 1.313
0.98 1.1 2.807
0.55 0.99 1.945

0.52 1.09 1.517 .
0.62 1.27 1332
0.5 1.24 1.127
0.08 0.49 1.155
(.44 0.58 4533
0.43 1.2 1.035
0.88 0.91 3683
0.48 1.26 1.048
0.56 113 1.520
0.46 0.54 5467
0.73 0.74 4.620
0.57 .03 1,862
0.28 0.7 1. 980
0.38 0.57 4,054

0.87 0.67 6717
0.46 1.13 1.249
0.41 0.0 3.947
0.92 1.24 2.074
0.89 1.28 1.883
1.1 1.19 2.692
119 1.94 1.096
0.32 0.89 3.588
B 1] 0.88 4.968
4 1.14 1.23 2.612
0.82 08 4441
0.6 1.25 1.331]
2.09 1.19 5115
1.57 1,03 5129
0.9 1.22 2.096
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Tableau 22. : Variation de la vitesse de sédimentation et de la

masse volumique effective en fonction du diameétre

équivalent pour l'acide hydrophile naturel.

Vitesse (mm.s ) Diameétre (mim) I\gfe}zcsﬁjgl(ﬁgfgg}
. 0.51 0.93 2.044
> 086 0.78 ' 4.899

0.35 1.08 1.040
0.33 0.6] 3.074
0.49 0.98 1.768
1.64 1.15 2.726
0.22 0.54 2.015
0.32 111 0.900
0.46 0.77 2.689
0.65 0.85 3.118
0.55 0.58 5.667
0.15 0.5] 1.999
0.92 0.96 3.460
0.41 0.71 2.819
0.9 1.1 2,750
0.40 - 1.04 1.474
0.54 1 0.49 7.795
1.37 1.28 2898
0.9 0.9 3.851
1.19 0.9 5.092
1.01 , 1.38 1.838
0.86 1.02 2.865
0.42 0.97 1.547
0.87 0.86 4.077
1.13 1.29 2.353
0.83 ' 0.72 2.549
1.03 1.2 2.479
1.0] 1.1 2.893
1.07 11 3.005
0.73 1.92 0.686
0.53 0.66 4217
0.9 0.73 5.853
0.61 0.76 3.660
0.4% 0.8] 2.430
0.54 057 5.760

o,
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Tableau 24. Variation dc la vitesse de sédimentation et de la masse
volumique effective en fonction du diamétre
équivalent pour l'acide fulvique commercial pH = 7.

. ) o Masse volumirjue
Vitésse ((rnm.s-1)) Diameétre (mmj effective (kg.m3)
. 123 0.87 5.638
1.3 0.27 58.54
1.13 0.94 4.437
0.86 0.82 4.437
1.85 1.36 3.47
1.21 0.38 29.07 )
1.56 0.55 17.89
1.16 0.51 547
3.82 0.93 1532
2.35 0.43 44.09
224 0.52 28.74
1.04 0.44 18.64
6.05 1.32 12.05
2.14 0.45 36.67
4.14 0.75 25.54
1.5 0.27 : 71.39
3.91 1.09 11.15
1.72 0.3 66.3
3.58 0.84 17.25
2.84 0.67 21.51]
1.25 0.91 513
1.48 0.35 41.07 N
4.5 1.24 9.95
2.5 1.04 78
3.08 0.7 20.78
1.98 0.42 38.16
2.01 0.71 13.93
2.37 1.28 4.92
231 0.94 , 8.7
2.02 0.78 11.3
1.49 0.43 27.45
1.97 1.13 5.09
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J//’/;a-"‘“ “~laBleau 23. : Variation de la vitesse de sédimentation et de la
o masse volumique effective en fonction du diametre

T

W e pour l'acide fulvique commercial pH = 5.
e 55 410 ‘_)_‘S)/ N

YiteSSﬁ (mm.s'} | Diametre (mm) I‘é‘&;;ﬁ‘fg’tﬂglfﬁf
' 0.98 0.52 ‘ 12.561
0.48 0.26 24.610
' 03 0.19 - 28.802
0.77 0.17 92343
0.59 0.18 63.113
0.4 0.17 47.970
0.19 , | 0.08 102.892
027 0.11 77337
0.25 0.07 176829
0.21 0.11 60.151
0.32 021 25149
0.25 0.07 [76.829
0.24 0.17 28.7%2 N
013 0.05 180.224
035 . 0.25 19.409
0.22 0.1 76.249 |
0.34 0.13 69.727
919 0.08 102.897
RN 0.13 22.559
D42 0.07 297.073
033 0.2 28.593
038 0.18 40.649 ]
0.48 0.28 21219
0.41 0.11 117.438
0.62 0.33 19.732
0.52 0.22 37.236
0.48 0.13 98.438
037 0.25 20.518 |
(.86 011 246 333
i 0.62 0.25 34381
0.56 025 31.054 B
0.43 0.21 33794
4.56 _ 012 134783
.49 0.15 75479
.84 0.33 26.734
- 1.14 0.13 233791
| 36 618 59,904
et T {.-4:.’.&..:1..4_)“'“ \‘1-)
"__"________/ ___________ G gal o3

e e Py
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RESUME

'L’objectif de cette étude est l'extraction, la caractérisation et Uaptitude d la coagulation-

Jloculation et décantation de la matiére organique naturelle des eaux du barrage de Keddara.

Les résultats de ces travaux ont montré que l'extraction sur résines XAD a permis de .
Jfractionner la matiére organique en acdde humigue (11,4%), acide fulvique (33,9%) et acide
hydrophile (19,1%), soit un rendement global d’extraction de 64,49%. !

La différence de nature des extraits isolés a été mise en évidence par lutilisation de plusieurs
outils de caractérisation tels que Uanalyse élémentaire, la spectroscopie infrarouge, la pyrolyse
CG/SM, - le fractionnement par ultrdfiltration, lanalyse du potentiel de formation des
organohalogénés (AOX), enfin la spectrophotométrie UV-visible. '

Les faibles abattemments obtenus en ceagulation—floculation des extraits sont dus en
grande partie aux caractéristiques des extraits qui présentent de faibles masses moléculaires
et de faibles aromaticités. Ces résultats sont confirmés par Uétude sur les caractéristiques
morphologigques des flocs,

En effet, les faibles vitesses de sédimentation ainsi que les faibles masses volumigues
effectives montrent bien la mauvaise aptitude & la sédimentation des flocs des extraits
naturels.

L’approche fractale a montré qu'il n’existe pas de grandes différences dans la structure des
flocs obtenus & partir des acides fulviques et des acides hydrophiles extraits des eaux du
barrage de Keddara. -

Les dimensions fractales sont légerement différentes pour les acides fulviques
commerciaux @ pH = 5 et 7. La structure des Sflocs est dominée par les mécanismes de
complexation et de précipitation. ‘

Enfin, les résultats auxquels on a abouti montrent qu’il est difficile d’éliminer la MON des
eaux du barrage de Keddara malgré une optimisation des conditions de coagulation-
floculation-décantation. | '

Mots clés : Extraction, MON, Caractérisation, Coagulation-Floculation, Analyse d’images,

Dimension fractale.
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AlIl. Extraction et caractérisation de la matiére
orgaiiique naturelle

AlL 1. Extraction de la matiére organique naturelle

All.1.1. Méthodes expérimentales
Extraction des principales fractions des MON

La méthode d'extraction choisie dans cette étude a consisté en un passage
successif sur deux colonnes de résines XAD-8 et XAD-4 placées en série,
d'eau prélevée sur le site choisi et pré filtrée sur membrane de seuil de
coupure de 0,45 um. Les conditions d‘adsbrption a pH acide et d'élution a
pH basique ont été, pour les deux résines, identiques a celles décrites par
AIKEN et al., [64] ; MALCOLM et McCARTHY [59] ; CROUE et al., [58].

Cette technique recommandée par I'IHSS (I'International Humic substance
Society ), permet lextraction et le fractionnement de la MON en deux
fractions principales: la fraction hydrophobe (comprenant les acides
humiques et acides fulviques), la fraction hydrophile correspondant aux

acides hydrophiles.

Purification des résines XAD-8 et XAD-4

Avant leur premiére utilisation, les résines XAD-8 et XAD-4 doivent étre
purifiées afin d’éviter tout risque de contamination des extraits. Cette
opération a pour objectif d’éliminer les fines particules résiduelles, les
monomeéres résiduels (styréne, divinylbenzéne) et les agents conservateurs

nécessaires au stockage des résines.

Au cours des différentes étapes du conditionnement, les résines subissent
plusieurs cyclés de lavage de 24 heures chacun, en soxhlet avec
alternativement du méthanol, de I'éther diéthylique et du dichlorométhane.
La résine XAD-4 nécessite une étape supplémentaire de purification a
P’acétonitrile. Cette difficulté de conditionnement est probablement liée a la
structure de la résine. La phase finale de conditionnement consiste en un
rincage successif des résines par des solutions d'acide (HCl 0,1 M) et de base
(NaOH 0,1 M). Cette derniére étape est répétée jusqu'a l'obtention d'une

teneur en COD inférieure a 0,5 mg.L''.Elle atteint généralement 0,1 mg L
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pour la résine XAD-8 et est légérement supérieure a 0,2 - 0,3 mg.L! pour la
résine XAD-4. Les différentes étapes de la purification sont présentées sur la
figure All. 1.

Résine XAD-8 et Résine XAD-4

(Rohm and Haas)
Lavage NaOH 0,1 N pendant une semaine (en flacon)

Rincage a ’eau distillée {en flacon)

Lavage (en soxhlet ) avec le méthanol (24h})
Lavage (en soxhlet ) avec ’éther diéthylique (24h)
Lavage (en soxhlet ) avec le dichlorométhane (24h)

Lavage (en soxhlet ) avec le méthanol (24h} l,

Lavage (en soxhlet) avec 1’éther diéthylique (24h)

Lavage {en soxhlet) avec le méthanol (24h)

Lavage (en soxhlet) avec Péther diéthylique (24h)

v

Lavage a Pacétonitrile (en soxhlet) pendant 1 20H
(résine XAD-4 seulement).

Ringage a l'eau Distillée € Ringage avec NaOH 0,IN
{(en colonne ) .. i {en colonne}
g\
Ringage avec HC1 0,1N -2 Rincage a l'eau distillée
{en colonne) v (en colonne)

l%‘in du conditionnement (COD<0,5 mg.L'! et pH=2)J'

Figure AllL 1. Conditionnement des résines XAD-8 et XAD-4 [1,59].

All.1.2. Protocole d’extraction
Montage expérimental

L’eau prétraitée, acidifiée 2 pH 2 est stockée dans un bac en verre teinté
d’ou elle est pompée par Uintermédiaire d’une pompe péristaltique vers une
premiére colonne en verre de 5 cm de diameétre et d’'une hauteur de 1 m,
rempli d’'un litre de résine XAD-8. Le perméat obtenu a la sortie de la

colonne XAD-8 est stocké dans un deuxiéme bac pour alimenter une
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