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ABSTRACT

This study investigates the efficacy of two coagulation-flocculation techniques for treating
wastewater generated by olive oil mills in Mdjadja - El Nekhla -, chlef. The first method
employs ferric chloride (FeCls) as a chemical coagulant and super flocs as a chemical flocculant.
In contrast, the second method utilizes natural coagulant-flocculants derived from readily
available materials, specifically moringa seeds and cactus gel.

Physicochemical analyses of the wastewater samples revealed significant concentrations of
pollutants, including turbidity, chemical oxygen demand (COD), conductivity, total nitrogen,
phosphates, and ammonia.

This study suggests that natural coagulation-flocculation using moringa seeds or cactus gel
presents a viable alternative to the conventional chemical method for treating olive mill
wastewater. The natural approach offers distinct advantages in terms of economic feasibility and
environmental sustainability, while maintaining a high level of pollutant removal efficiency.

Key words: Margin, Chemical Coagulant-Flocculant, Bio coagulant-flocculant, Pollution.
RESUME

Notre étude est basée sur la comparaison de deux méthodes (chimique et naturelle) de
coagulation - floculation de la margine de I’huilerie de Medjadja - ELNEKHLA -.

La caractérisation de cet effluent, par analyse de plusieurs paramétres physico chimiques, a
montrer une charge polluante importante exprimée par des valeurs élevées de turbidité, DCO,
conductivité, azote totale, phosphate et ammonium.

L’emploi du FeCl; (coagulant chimique) et super flocs comme floculant chimique, les grains de
Moringa et le gel de cactus comme coagulant - floculant naturel montre que 1’efficacité de la
méthode naturelle la plus économique et non polluante est proche de la méthode chimique,
L’utilisation des produits naturels s’avére donc une voie prometteuse de valorisation des déchets
de biomasse.

Mots clés : margine, coagulant-floculant chimique, bio coagulant- floculant, pollution.
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Introduction Générale

La production d'huile d'olive, une tradition ancienne profondément enracinée dans
l'industrie agricole méditerranéenne, reste un pilier économique crucial. Représentant prés de
95% de la production mondiale et 85% de la consommation mondiale, cette industrie génere
d'énormes volumes d'effluents liquides connus sous le nom de "margines".

Ces effluents, résultant du processus d'extraction qui nécessite des quantités considérables
d'eau, atteignent souvent plus de 1500 kg par tonne d'olives traitées dans les installations
modernes, contribuant ainsi a un volume annuel d'environ 30 millions de métres cubes dans la

région méditerranéenne [1,5].

Les rejets liquides, présentant des problémes environnementaux graves, sont
principalement caractérisés par des concentrations élevées en matiéres en suspension et en
substances organiques telles que les polyphénols, les sucres, les acides organiques et les tannins,
dont certains sont extrémement résistants a la biodégradation [6].

Généralement déversés sans traitement dans les égouts ou directement dans le sol, ces
rejets entrainent le colmatage des sols, la contamination des eaux de surface et souterraines, ainsi
que des émanations d'odeurs désagréables. Par conséquent, un traitement préalable est impératif

avant leur élimination [7].

Pour répondre a ces préoccupations, les chercheurs ont développé diverses techniques de
décontamination, couvrant un large spectre allant des méthodes physiques, physico-chimiques,
¢lectrochimiques (telles que I'oxydation avancée), thermiques jusqu'aux approches biologiques.

L'objectif principal de ces développements est d'atténuer l'impact environnemental des
effluents. Cependant, il est important de noter que certaines de ces techniques ne parviennent pas
a ¢éliminer tous les polluants présents dans les margines, tandis que d'autres peuvent étre
coliteuses a mettre en ceuvre ou générer des résidus secondaires nécessitant un traitement

supplémentaire. [8,9].

Cette étude se concentre sur I'évaluation du procédé de coagulation-floculation en tant que
méthode de dépollution des margines. Elle vise a comparer l'efficacité de différentes
concentrations de réactifs synthétiques et naturels, tels que le chlorure ferrique, Super floc XD-
7600, les graines de Moringa oleifera et le gel de cactus, ainsi que l'impact du temps de

décantation, dans le but d'optimiser le traitement en fonction de divers parametres
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physicochimiques. L'objectif est d'identifier les meilleures pratiques pour réduire la pollution des
effluents tout en minimisant les impacts environnementaux.

Dans ce contexte, cette recherche est structurée autour de trois chapitres, comprenant une
revue bibliographique sur les margines et le procédé de coagulation-floculation, une présentation
des techniques expérimentales utilisées, et une analyse des résultats obtenus avec leurs
interprétations et discussions. Enfin, une conclusion générale résumera les principales

conclusions de cette étude.
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1.1 Margine

1.1.1 Origine

L’extraction d'huile d'olive génére trois composants principaux : une fraction huileuse
(20%), un résidu solide (30%), et une fraction aqueuse (50%). Cette dernicre, appelée
« alpechines » ou « margines », provient de I'eau végétale du fruit et des eaux de lavage utilisées
durant la transformation des olives.

Les margines renferment également des tissus mous provenant de la pulpe de I'olive et une

émulsion d'huile trés stable [10].
1.1.2 Caractéristiques Physico — chimiques

Les margines, liquides résiduels visqueux ayant une coloration brune rougeatre,
nauséabonde, d’aspect trouble et une odeur désagréable d’huile d’olive. L'abondance matiéres
organiques dans ces effluents constitue un facteur de pollution majeur, imposant des défis
significatifs a l'industrie oléicole [11,12].

Ces déchets liquides se caractérisent également par un pH entre (4,5 a 5,2), et une salinité
¢levée exprimée en conductivité électrique (8 a 22 dS.m-1) [13].

IIs présentent une forte capacité polluante avec une demande chimique en oxygéne (DCO)
allant de 45 a 220 g/L. et une demande biologique en oxygene (DBO) de 35 a 100 g/L [14]. Ces
valeurs sont de 200 a 400 fois supérieures a celles des eaux municipales, soulignant ainsi leur

impact environnemental considérable [15].
1.1.3 Composition chimique

La composition chimique des margines est complexe et hétérogeéne, variant en fonction de
divers facteurs tels que le type d’olive (variété et maturité), les conditions climatiques pendant la
culture, la durée de stockage, et surtout la technologie d’extraction de 1’huile [16].

Cette composition se caractérise principalement par la présence d’eau (83 - 92 %), les
substances organiques (4 - 16 %) et les substances minérales (1 - 2 %), et leurs principales

compositions sont données dans le tableau 1.1 ci-dessous [17,18] :
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Tableau 1.1 : Composition chimique des margines [18].

Composants Teneurs (%)
Eau 83.4
Graisses 0.02-1
Protéines 1.2-2.4
Sucres 2-8
Matieres Autres matiéres 0.5-1.5
organiques organiques
(14.8%)
Polyols 1-1.5
Pectines et gommes 0.5-1.5
Tanins, Glucosides et 0.5-1
Polyphénols
Carbonates 21
Matrlerles Phosphates 14
ml?egr% /es Sels de potassium 47
(1.8)% Sels de sodium 7
Autres 11

1.1.4 Impact sur ’environnement

L'évacuation des margines d'olive non traitées dans l'environnement constitue un défi
¢cologique majeur pour les pays producteurs d'huile d'olive [19]. Ces effluents sont souvent
répandus dans la nature de maniére incontrolée sur les sols agricoles ou parfois stockées dans des

bassins pour évaporation naturelle, exposant ainsi les systemes eau-sol-plante & une pollution

inéluctable [20].

1.1.4.1 Pollution de I’eau

Les margines sont rejetées le plus souvent dans des récepteurs naturels, des cours d’eau
sans aucun traitement préalable. Ces effluents sont peu dégradables a cause des substances
phytotoxiques et antimicrobiennes (phénols, acides gras, etc.) qu’ils contiennent. Elles nuisent

fortement a la qualité des eaux de surfaces [21].

L'un des effets les plus visibles de la pollution est la coloration des eaux naturelles causée
par les tannins. La tres forte demande chimique et biologique d'oxygéne empéche les eaux de

s'auto-épurer, ce qui permet a la pollution de s'étendre sur de longues distances. Les lipides des
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effluents d'huileries d'olive peuvent également nuire aux eaux. Ils forment un film impénétrable

sur la surface des rivicres et ses bords, empéchant la lumiére et I'oxygene de pénétrer [22].

1.1.4.2 Pollution de ’air

La forte salinité, la charge organique élevée et l'acidité prononcée des eaux de végétation
entrainent une saturation du milieu récepteur et créent des conditions anaérobiques. Ces
conditions favorisent la production d'hydrogéne sulfuré (H»S) lors des processus de fermentation
[23]. Ce gaz toxique, relaché dans l'atmosphere, se caractérise par une odeur nauséabonde et

présente des risques significatifs pour la santé humaine et 1'environnement.

1.1.4.3 Pollution du sol

L'épandage des margines sur le sol peut entrainer une acidification du milieu, nuisible a
l'activité microbienne ou la croissance des plantes. Cette pratique néfaste induit également a une
dégradation nette de la qualité physico-chimique du sol.

La forte teneur en composés phénoliques des margines constitue le principal obstacle a leur
utilisation directe pour l'irrigation. Ces composés peuvent en effet inhiber la germination des

graines et s'avérer phytotoxiques, affectant ainsi la santé et la croissance des végétaux [24].

Par ailleurs, la nature visqueuse des eaux usées d'huilerie favorise la formation d'un dépot
huileux persistant sur la couche supérieure du sol, entrainant son imperméabilisation dans un
premier temps, puis son asphyxie progressive [25].

1.1.5 Procédés de traitement

Une variété de techniques de purification a été développées pour éliminer ou réduire

I’action nocif des margines sont mentionnées dans le tableau suivant :
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Tableau 1.2 : Typologie des procédés de traitement des margines [26].
Catégorie Type de
de Traitement Description
Procédés

Méthode utilisée dans le traitement des eaux usées en deux étapes :

E Traitement | biodégradation des matiéres organiques nécessitant de I'oxygene et des
E‘: aérobique | nutriments, puis séparation solide-liquide. Les effluents des huileries
-_-g doivent étre dilués avant traitement.
:% Méthode économique et peu énergivore, bénéfique pour les eaux riches
§ Traitement en carbone organique. Efficace pour la production de biogaz, mais avec
= anaérobique | des limitations dans le traitement des eaux usées des margines.
Stockage des margines dans des bassins d'évaporation. Les effluents
§ Evaporation | séchés sont utilisés comme engrais organique ou additifs au compostage.
g naturelle Les effluents subissent des changements de composition dus a la
g fermentation par les micro-organismes naturels.
;'E Installation de panneaux évaporateurs pour augmenter 1'évaporation de la
§ Evaporation | phase aqueuse des margines. Rendement entre 100 et 300 m*/m?.
2 forcée Inconvénients : odeurs désagréables et colt énergétique élevé.
" Cascade d'étapes utilisant la microfiltration, 1'ultrafiltration, la nano
% Traitement | filtration et/ou I'osmose inverse pour éliminer les matiéres en suspension
% membranaire | et concentrer les polluants.
:qg Concentration du polluant organique dans un support solide,
\§ Traitement | généralement du charbon actif. Objectif principal : biodégrader les
= d’adsorption | composés organiques bactéricides, inhibiteurs ou colorants.
" Technique dérivée de la coagulation-floculation. Génération d'ions pour
é Electro- déstabilisation électrostatique. Elimination de la turbidité, des matiéres
-‘E coagulation | colloidales, de la couleur et des métaux lourds. Avantages : compacité
; des installations, réduction du volume des boues.
:i Approche performante pour éliminer les matieres organiques en
<z Coagulation- | suspension. Utilisation de produits tensioactifs ou coagulants
::2 floculation | spécifiques. Méthode globale et économique pour le traitement des
=
==

margines.
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1.2 Coagulation-Floculation

La coagulation floculation est un processus essentiel dans le traitement de I'eau, des eaux
usées, des effluents liquide, et des déchets industriels. Elle consiste a créer des flocs en
suspension qui peuvent étre purifiés efficacement du liquide par une décantation ou une filtration
[27].

Lors de cette étape physico-chimique, des coagulants sont ajoutés aux effluents troubles
chargés en particules en suspension. Celles-ci peuvent étre de nature organique et/ou inorganique,
englobant également des micro-organismes comme bactéries, algues ou virus. L'élimination de
ces substances est nécessaire car elles dégradent la qualité de 1'eau, en réduisant sa transparence
(turbidité, matiéres en suspension) et pouvant véhiculer des composés toxiques et pathogénes
[28].

Le processus de coagulation consiste a ajouter des coagulants chimiques en agitation
intense. Ceci permet de déstabiliser les particules et macromolécules naturellement présentes
dans ces effluents. Pourtant, la coagulation seule est insuffisante, elle doit étre suivie d'une
floculation sous agitation lente, ce qui favorise les collisions entre les particules déstabilisées

afin de former des flocs de taille supérieure [29].

Q .3 Q‘ Coagi.ulation Flc{:ulation
@a.
n Q- 0 0
0-"‘"0_&-—._@ @
.Q_ GJ'
) Partrcu!es coagulées Flocs retenus

Matiéres en solution ; le f
en suspension par le filtre

Figure 1.1 : Schéma représentant I’opération coagulation-floculation [29].

1.2.1 Particules mises en jeu (Colloides)

1.2.1.1 Définition
Les colloides sont des particules de trés petite taille, avec un diamétre compris entre 1 nm
et 1 pum. Ils possedent deux caractéristiques plus importantes qui sont celles du rapport
surface/volume ces particules qui leur conférent des propriétés d’adsorption des ions présents
dans I’eau et celle de leur charge ¢lectrique de surface.
Ces charges, souvent négatives, engendrent des forces de répulsion inter colloidales.
Celles-ci permettent d’expliquer la grande stabilité de ces particules mises en solution aqueuse.

Leur densité, qui peut atteindre 2,5, n'affecte pas leur vitesse de décantation (sédimentation) [30].



Page |8

1.2.1.2 Types des colloides

Il existe deux grandes classes de colloides, nommées lyophobes et lyophiles. Dans le
domaine du traitement des eaux et des eaux usées, ces termes sont rendus plus spécifiques avec
les noms hydrophobes et hydrophiles.

Le préfixe "hydro-" fait référence a la phase aqueuse dans laquelle les colloides existent,
tandis que "-phobe" et "-phile" indiquent le degré d'affinité des colloides pour la phase liquide
[31].

o Colloides hydrophiles : Ce sont des particules qui présentent une forte attraction envers les
molécules d’eau, telles que les protéines, les polysaccharides, la lignine, la matiére humique,
les savons, etc. elles sont plus difficiles a déstabiliser que les hydrophobes, nécessitant une dé
solvatation pour favoriser leur agglomération [32].

o Colloides hydrophobes : sont des particules qui ont une faible affinité pour I’eau telles que
les fines particules de silice, de nombreux précipités colloidaux, et en moindre degré

particules ; Ils sont étudiés dans le cadre de la théorie de la double couche [32].
1.2.1.3 Structure des colloides

Les particules colloidales dans 1'eau, chargées négativement, se repoussent pour maintenir
leur stabilité. Cependant, les ions positifs dans I'eau neutralisent cette charge en formant une
couche autour du colloide [33]. Par conséquent, trois théories principales expliquent ce

phénomene et sa relation avec le potentiel zéta.

La théorie de Helmholtz propose une couche d'ions positifs recouvrant la surface du
colloide (couche fixée), tandis que la théorie de Gouy-Chapman décrit une distribution non

uniforme des ions positifs (couche diffuse).

En outre, la théorie de Stern combine ces approches en décrivant une double couche, avec
une premicre couche d'ions adhérant au colloide et une seconde couche plus diffuse dans le
liquide environnant. Illustration suivante expliquer les différentes théories de couches et le

potentiel électrique des particules colloidales [34].
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Double couche
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Figure 1.2 : Représentation schématique de la double couche d'une particule colloidale [34].
Ainsi, un colloide est soumis a 2 potentiels (Figure 1.2) :

e E : Potentiel total, encore appelé potentiel de Nernst, présent a la surface méme du colloide

mais non mesurable par des méthodes simples ;

e Z : Potentiel a la surface de la couche fixée, aussi appelé potentiel €lectrocinétique ou

potentiel Zéta [34].

Par ailleurs, le potentiel zéta, ou potentiel électrocinétique, est un parameétre essentiel
réglant les interactions des particules colloidales. Mesuré par électrophorese, il équilibre la force

¢lectrique et la viscosité du milieu sous un champ ¢€lectrique.

Sa relation avec la mobilité électrophorétique est déterminée par Z = (K*p*me)/e ou K
dépend du diametre de la particule et de I'épaisseur de la double couche, i est la viscosité
dynamique, et ¢ est la constante dié¢lectrique du milieu. Enfin, I'objectif de la coagulation est

d'annuler le potentiel z&ta pour déstabiliser les particules et favoriser leur agglomération [35,37].

Les colloides, impossibles a décanter naturellement, dépendent des phénomeénes de surface
pour leur stabilité. Cette stabilité est régie par deux forces principales : la force d'attraction de
Van der Waals, qui dépend de la structure, de la forme des colloides et du milieu, et la force de

répulsion électrostatique, liée aux charges superficielles des colloides [36].

L'équilibre entre ces forces, représenté par I'énergie totale E = Ea + Er, détermine la

stabilit¢ de la suspension colloidale. Pour déstabiliser cette suspension et favoriser
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l'agglomération des colloides, il est essentiel de diminuer les forces répulsives électrostatiques,
ce qui constitue I'objectif principal de la coagulation [35].
La figure montre les forces d'attraction et de répulsion en fonction de la distance (r) entre

deux particules [38].

Double couche

Energie
Zone

de répulsion

 Particule

Distance (r)

Zone
D'attraction

J Ea

Figure 1.3 : Effet de la distance entre deux particules colloidales sur la force de répulsion
¢lectrostatique (Er), la force d'attraction moléculaire (Ea) et la force résultante (E) [38].

1.2.2 Coagulation
1.2.2.1 Principe

La coagulation représente 1’ensemble des phénoménes physico-chimiques visant a

déstabiliser une solution de particules en suspension par la neutralisation de leurs charges
négatives, et favoriser leur agglomération.
Cette neutralisation est réalisée a l'aide de réactifs chimiques (minéraux ou organiques)

appelés coagulants, nécessitant une agitation vigoureuse [39].

La figure ci-dessous illustre clairement ce phénomene :
(a) Les colloides possedent généralement une charge négative en surface empéchant I’agrégation
et la sédimentation.

(b) L’introduction des agents coagulants de charges opposées permet aux particules de se souder

pour former des flocs submicroniques stables en suspension.

(¢) Une agitation rapide est requise pour assurer une dispersion correcte des agents coagulants,

favoriser la collision des particules et la formation de flocs submicroniques [40].
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Figure 1.4 : Phénomene de coagulation [40].

1.2.2.2 Types des coagulants

Les coagulants sont des substances ayant la capacit¢ de neutraliser les charges des
colloides présents dans l'eau. Le choix du coagulant doit prendre en considération plusieurs

facteurs, tels que l'innocuité du produit, son efficacité et son cott [41].

1.2.2.2.1 Coagulants métalliques

Les coagulants les plus efficaces sont des sels de métaux, a bases d'aluminium ou de fer.

Tableau 1.3 : Dérivés des coagulants d'aluminium et de fer [31].

Coagulants d'aluminium Coagulants du fer
Aluminate de sodium NaAlO> Chlorure ferrique FeCl; 6H,O
Chlorure d'aluminium AICI3 Sulfate ferreux FeSO4, 7H,O
Chlorhydrate d’aluminium ALCI(OH) 5 Sulfate ferrique Fe2(SO4)3
Chlorure de poly aluminium Al>O3 pcBa Sulfate de chlorure ferrique
Sulfate d'aluminium Al (SO4) 3,18H20 Sulfate poly ferrique

D'autres produits chimiques couramment utilisés en tant que coagulants incluent la chaux

hydratée et le carbonate de magnésium [31].
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s Coagulant utilisé
Chlorure ferrique

Le chlorure ferrique (FeCls) est souvent considéré comme un coagulant plus efficace pour
la clarification de I'eau en raison de sa forte charge positive qui neutralise les charges négatives

des particules en suspension [42].

Ce coagulant est disponible dans le commerce sous forme liquide, cristalline ou anhydre,
bien que la forme liquide soit de loin la plus courante. Les formes liquides et cristallines sont
extrémement corrosives et doivent étre manipulées de la méme maniére que 1’acide

chlorhydrique [31].
1.2.2.2.2 Coagulants naturels

Une alternative a ’utilisation de produits chimiques dans les pays en développement qui

gagne en intérét est I’utilisation de coagulants naturels [43].

Les coagulants naturels utilisés dans le traitement des eaux proviennent de sources
végétales, animales ou microbiennes. Leurs principaux atouts dans le processus de purification
des eaux usées résident dans leur caractére renouvelable, non toxique, biodégradable et
¢conomique, en plus de leur capacité a éliminer efficacement la turbidité. Les coagulants dérivés
de plantes sont plus facilement disponibles que ceux provenant d'animaux ou de micro-

organismes [44].

La majorité des coagulants d'origine végétale sont issus de déchets de fruits, tandis que
d'autres proviennent de diverses catégories telles que les cactus, les céréales, les champignons,

les noix, les arbustes et les épices [45].

Certains des coagulants a base de plantes les plus largement utilisés comprennent le
Moringa oleifera, Azadiracta indica A. Juss, Graines de Nirmali, Dolichos lablab, Graines de

pois chiches [44].



Feuilles de Azadiracta indica A. Juss  Feuilles de Moringa oleifera Arbre de de Moringa oleifera

Graines de Moringa oleifera graines de Nirmali Déchets de fruits

Figure 1.5 : Différents coagulants naturels [44]
+ Coagulant utilisé
Graine Moringa oliefera

Dans le domaine de traitement des eaux usés, les graines de Moringa oleifera, plante
tropicale appartenant a la famille des Moringaceae, contient un coagulant aux propriétés fort
intéressantes. Il existe une quarantaine de variétés de cette plante dont certaines montrent de

meilleures performances dans ce domaine [46].

Les graines des arbres tropicaux contiennent des protéines hydrosolubles chargées
positivement qui agissent comme un coagulant naturel efficace pour le traitement des eaux usées.
Plusieurs études montrent que cet extrait de plante offre de bons rendements pour réduire la

turbidité, la DCO, les bactéries pathogenes et la présence de microorganismes [47].

1.2.3 Floculation
1.2.3.1 Principe
La floculation est un processus crucial dans le traitement des suspensions, impliquant le

grossissement et l'uniformisation des flocons formés initialement lors de 1'ajout de coagulants.
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Son but est d'optimiser les interactions entre les particules, favorisant ainsi la formation de flocs
plus volumineux et plus homogenes. Cette opération est principalement assurée par l'ajout de
floculants, généralement des polymeres a poids moléculaire élevé, dotés de groupes fonctionnels

chargés positivement par rapport a la suspension a traiter [48].

La Figure 1.6 ci-dessous illustre les étapes du processus de floculation :

(a) Initialement, une agitation modérée du mélange permet au floculant d'adsorber les particules
submicroniques, favorisant la formation de liaisons entre les flocons.

(b) A mesure que les particules se rapprochent, elles entrent dans la zone d'influence des forces
de Van der Waals, facilitant ainsi la diminution de I'énergie nécessaire a la formation de flocs,
conduisant a la formation de groupes de flocs dispersés. Ce processus d'agrégation et de
renforcement des flocs se poursuit jusqu'a I'apparition de flocs macroscopiques en suspension.

(¢) Enfin, une fois que les flocs atteignent une taille, un poids et un nombre optimaux, la
sédimentation se produit. Il convient de noter que les flocs macroscopiques sont sensibles a
l'agitation et que des contraintes de cisaillement élevées peuvent entrainer leur désagrégation,

rendant leur réformation difficile, voire impossible [40].

Figure 1.6 : Phénomeéne de floculation [40].
1.2.3.2 Type de floculants
Dans certaines situations, l'utilisation d'un seul coagulant ne garantit pas une coagulation-

floculation efficace. C'est la qu'intervient l'aide-coagulant, qui permet d'améliorer les

performances du processus de coagulation-floculation et de décantation [49].
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1.2.3.2.1 Floculants minéraux

e Silice activée : C’est le premier floculant efficace notamment lorsqu’elle est associée au

sulfate d'aluminium dans de I'eau froide [50].

e Silico-aluminate : Lorsque le coagulant est le sulfate d'aluminium, son acidité peut étre
utilisée a la place de celle de 'acide sulfurique pour activer le silicate de sodium. Des
produits similaires a la silice activée, tels que le silico-aluminate, peuvent ainsi étre

obtenus [50].
1.2.3.2.2 Floculants organiques

Ce sont des polyméres organiques de haut poids moléculaire, ils distinguent les

polyacrilamides (polymeéres anioniques) et les polyamines (polymeres cationiques).

Les premiers sont utilisés a la fois dans la clarification des eaux et la déshydratation des

boues, alors que les polyamines sont employées exclusivement dans la clarification [S1].
e Anioniques : Copolymeres de I'acrylamide et de 'acide acrylique [52].

e Cationiques : Acrylamide, le chlorure de diallyldimethylammonium (DADMAC), 'acide

styréne sulfonique...etc. [S2].
1.2.3.2.3 Floculants organiques naturels

Les floculants polymeres naturels ont gagné en popularité dans le traitement de 1’eau et des
eaux usées ces derni¢res années en raison de leur non-toxicité et de leur biodégradabilité. En
raison de sa grande disponibilité, de son caractére renouvelable, de sa durabilité et de son

potentiel de modification de surface [53].

Ces polymeéres hydrosolubles, d'origine animale ou végétale, sont généralement non
ioniques, mais peuvent étre chimiquement modifiés. Parmi les plus utilisés, on trouve les
amidons (issus de la pomme de terre, du mais, du riz, du blé, etc.) et les alginates (extrait

d'algues marines) [49,52].

D'autres composés naturels possédent des propriétés floculantes, tels que la cellulose, les
gommes, les tanins, les xanthanes, mais leur utilisation dans le traitement des eaux est trés
limitée [49].

% Floculant utilisé

Cette étude vise a utiliser un nouveau floculant naturel biodégradable a base de gel de
cactus dans un processus physico-chimique (coagulation-floculation) pour traiter des rejets
liquides chargées en mati¢re en suspension, et aussi pour tester 1’efficacité de ce gel par

rapport aux des autres produits couramment utilisés dans le traitement des eaux usées [54].
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1.2.4 Facteurs influencant la coagulation-floculation

Afin d’optimaliser la coagulation, il faut tenir compte de plusieurs variables en
interrelation, comme le pH, la température de 1’eau, la turbidité et la couleur [55], la dose de
coagulant, des conditions de mélange, type de coagulant.

* Influence du pH

Le pH est la variable la plus critique a prendre en compte lors de la coagulation. Pour
chaque source d'eau, il existe une plage de pH ou la coagulation se produit de maniére optimale
et rapide. Cette plage dépend du coagulant utilisé¢, de sa concentration et de la composition
spécifique de 1'eau a traiter.

Lorsque la coagulation se produit en dehors de cette plage optimale, il est nécessaire de
soit augmenter la quantité de coagulant, soit accepter une qualité d'eau moins satisfaisante [55].

* Influence de la dose de coagulant

La dose de coagulant est 1'un des facteurs les plus critiques a prendre en compte dans
l'industrie miniére pour optimiser les conditions optimales de coagulation et de floculation.
Essentiellement, un sous-dosage ou un surdosage entrainerait une mauvaise performance en
termes de floculation. I1 est donc crucial de déterminer la dose optimale pour minimiser les cotts
de dosage et la formation de boues, tout en garantissant des performances de traitement
optimales [56].

* Influence de la température de I’eau

La température est un facteur physique essentiel qui influence significativement le
processus de coagulation. En effet, une température basse entraine une augmentation de la
viscosité de 1'eau, ce qui pose plusieurs défis : la coagulation et la décantation des flocons sont
ralenties et la plage de pH optimal se réduit.

Pour surmonter ces défis, une solution consiste a adapter le choix du coagulant en fonction des
saisons [57].
* Influence de la turbidité

La turbidité joue également un role crucial dans le bon fonctionnement du processus de
coagulation [49].

Lorsque la turbidité augmente, il est nécessaire d'augmenter la concentration de coagulant.
Cependant, cette augmentation de la quantité de coagulant ne varie pas de maniere linéaire en
fonction de l'augmentation de la turbidité.

En cas de turbidité trés élevée, la quantité de coagulant nécessaire est relativement faible, car la
probabilité de collision entre les particules est élevée. Par contre, lorsque la turbidité est faible, la

coagulation devient plus difficile [S5].
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* Influence des conditions de mélange
Les deux étapes de formation du floc impliquent d'abord une agitation rapide, suivie d'une
agitation plus lente favorisant la maturation du floc. Néanmoins, il est important d'éviter une
agitation trop intense, car cela peut empécher l'agrégation des particules, tout comme une
agitation prolongée peut entrainer la restabilisation des colloides [58].
* Influence de la couleur
Des études ont démontré que 90% des particules responsables de la couleur avaient un
diamétre supérieur a 3,5 nm. Ces particules sont considérablement plus petites que celles
responsables de la turbidité, ce qui les classe dans la catégorie des particules colloidales.
La plupart des particules responsables de la couleur présentent des charges négatives a leur
surface.
La quantité de coagulant nécessaire dépend de la couleur initiale ; pour un pH optimal, la
couleur résiduelle diminue proportionnellement avec 1'augmentation de la quantité de coagulant

utilisée [55].

* Influence du type de coagulant
Lors de la séparation d'un mélange liquide/solide par le procédé de coagulation-floculation,
le choix du coagulant est trés large et important. Son impact est significatif sur les méthodes de
séparations utilisées (filtration, décantation, flottation) et pour minimiser le volume des boues
produites.
Des coagulants organiques et inorganiques sont disponibles, et une connaissance de leurs
structures et des mécanismes d'interaction avec les minéraux est nécessaire pour optimiser les

procédés impliqués [S9].

1.2.5 Quelques travaux sur traitement des margines par coagulation-floculation

- L’¢tude Ginos et al. [60] ont mis en évidence les conditions optimales de prétraitement
des margines par coagulation-floculation, en combinant différents coagulants/floculants

inorganiques et organiques.

L'association idéale de la chaux ou du sulfate ferreux avec des poly électrolytes cationiques
a conduit a une élimination compléte des matiéres en suspension, avec des réductions
significatives de la DCO (10 a 40%) et des composés phénoliques totaux (30 a 80%), selon la

margine traitée.

Les performances diminuaient avec des doses réduites. Le couplage de la coagulation au

fer avec H,O» a augmenté 1'élimination de la DCO jusqu'a 60%.
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- Dans ce contexte, Achak et al. [61] ont utilisé deux coagulants, a savoir la chaux seule, le
sulfate d'aluminium seul, et la combinaison de chaux et de sulfate d'aluminium, dans le

traitement des margines brutes.

Leur étude comprenait une analyse détaillée des margines avant et aprés décantation, ainsi
qu'une évaluation de la réduction de la charge organique et des polyphénols. Ils ont trouvé que la
chaux et le meilleur coagulant dans des conditions optimales (a une dose de 20 g/L), permettant
respectivement I'élimination de 43, 75 et 50 % de la DCO, des polyphénols et de MES, avec une
production de boues de 35 g/L.

De plus, I'utilisation d'une combinaison de 1,5 g/L de sulfate d'aluminium et de 20 g/L de
chaux a également amélioré les performances, avec des taux d'élimination de 71, 61, 38 et 54 %
pour les MES, la coloration, la DCO et les polyphénols, respectivement, et une production de

boues de 40 g/L.

- Selon Azbar et al. [14] les effluents liquides ont été traités par coagulation et floculation
avant leur dégradation anaérobie avec du sulfate d'aluminium. Cette méthode a permis d'éliminer

47 % de la DCO, 27 % des phénols totaux et 39 % du carbone organique total (COT).

- Les travaux de Yazdanbakhsh et al. [62] ont porté sur I'utilisation combinée de trois
procédés - coagulation, craquage acide et procédé de type Fenton - pour traiter les margines.
Leur étude a comparé l'efficacité de trois agents coagulants différents : le chlorure de

polyaluminium, le chlorure ferrique (FeCls) et I'alun (Al2(SO4)3).

Parmi ces trois coagulants, c'est le chlorure ferrique qui s'est avéré le plus performant. En
utilisant ce coagulant & un pH de 6 et une dose de 3000 mg/L lors de I'étape de coagulation,
d'excellents taux d'élimination ont été obtenus : 99,2% de la turbidité, 91,3% des composés
phénoliques, 98,9% des matieres solides en suspension et 91,2% de la demande chimique en

oxygene.

Apres cette étape de coagulation, un procédé de craquage acide a été appliqué, permettant

une légere dégradation supplémentaire des composés organiques.

- Sbai et Loukili [4] ont utilis¢ sulfate d'aluminium comme coagulant en testant différentes
doses croissantes. Ils ont constaté qu'une concentration de 1,5 g/L était optimale, permettant de
réduire la DCO de 42 %, les matiéres en suspension (MES) de 58 %, les polyphénols de 22 %, la
turbidité de 83 %, et la coloration de 42 %.

- Vuppala et al. [63] ont comparé l'efficacité de deux agents de coagulation, le sulfate
d'aluminium et le chitosane, pour la dépollution de la margine. Leurs résultats ont montré que le

sulfate d'aluminium était plus efficace dans des conditions optimales (avec un dosage de 800
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mg/L & un pH de 4,5 et traitement pendant 60 minutes), avec des taux d'¢limination de la

turbidité, du COT et des polyphénols de 99, 16,76 et 57,16% respectivement.

- Pour leur part, Hattab et al. [64] ont exploré l'efficacit¢ combinée de la coagulation-
floculation et de I'oxydation pour traiter les margines d'huile d'olive (OMW). Leur étude a porté
sur l'utilisation du sulfate d'aluminium (Al>(SOa4)3) en tant que coagulant et de la chaux vive (Cao)
en tant que floculant. Dans des conditions optimales de pH 8,5, avec une dose de 1,5 g/L du
produit Alx(SOs)s3 et 3 g/L de CaO, ils ont constaté des taux d'élimination de 8,5% pour la densité
optique (OD) et de 45,2% pour la demande chimique en oxygeéne (DCO). Lorsque couplée a une
¢tape d'oxydation par H>O> a 30 g/l, le taux d'élimination de la DCO a pu atteindre 91% et celui
de '0OD 67%.

- Les résultats de vuppala et al. [65] ont démontré qu'une concentration de 600 mg/L de
sulfate d'aluminium a entrainé une diminution de 96,31% de la turbidité initiale, de 64,63% de la

DCO, de 23,77% du TOC et de 66,15% des phénols totaux.

- Dans un autre travail, Rifi et al. [47] ont permis d'optimiser le traitement des margines
d'huileries d'olive par coagulation-floculation en utilisant Moringa oleifera comme coagulant
naturel. Il s'est avéré que la méthode des plans d'expériences et des surfaces de réponse est un
outil efficace pour évaluer les conditions optimales : pH est de 6, la concentration de M. oleifera
est de 65 g/L, la vitesse d'agitation est de 35 tr/min et le temps d'agitation est de 25 min. Sous ces
conditions, des rendements d'élimination trés satisfaisants ont été obtenus, avec 96% pour la

turbidité, 88% pour la DCO, et 86% pour les polyphénols.

- Abu-Dalo et al. [66] ont ét¢ développés une combinaison de coagulation-floculation et
adsorption pour le traitement des margines en vue d'éliminer les composés organiques et
phénoliques. Les essais de prétraitement des margines par coagulation-floculation ont été menés
en utilisant du chlorure ferrique hexa hydraté (FeCl3-6H20) comme coagulant et une amine

quaternaire polymeére (Super floc C 577) comme floculant.

Dans des conditions optimales d'agitation rapide (5 min a 200 rpm), d'agitation lente (20
min a 30 rpm), de pH (7,0), de doses de coagulant (3000 mg/L) et de floculant (1% en poids),
ainsi que de temps de décantation (50 min), des éliminations de 99% des matieres en suspension
(MES), 48% de la demande chimique en oxygéne (DCO) et 44% des composés phénoliques

totaux (CPT) ont été obtenues, avec une production de 23 ml de boues.

Rifi et al. [67] I'utilisation de Moringa oleifera comme biocoagulant dans un procédé

combinant flottation et coagulation s'est avérée nettement plus performante pour réduire la
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turbidité (83%), les matieres en suspension (74,5%), la demande chimique en oxygene (57,6%),

les polyphénols (65,6%) et les nitrates (73,3%).

- Dans I’autre c6té, Moussaoui et al. [68] ont examiné l'effet de la centrifugation sur le
traitement des margines en utilisant le systéme chaux-pectine a travers coagulation-floculation.
Les résultats optimaux ont été obtenus avec des doses de 10 g/L de chaux et 0,2 g/L de pectine.
Sous ces conditions, la centrifugation a pH = 6 a permis d'obtenir un volume d'eaux usées
traitées équivalent a 78,2% du volume de 1'effluent brut, avec des réductions de 38% pour la
maticre seche et de 79% pour les composés phénoliques. De plus, la demande chimique en

oxygéne (DCO) a été réduite de 60 %.
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Ce chapitre présente les matériels et méthodes utilisés pour réaliser la campagne d'analyses

physico-chimiques et les essais de traitement par coagulation-floculation sur les margines.

L'ensemble de cette étude expérimentale a ét¢ mené au Centre de Recherche Scientifique et

Technique en Analyses Physico-Chimiques (CRPC) a Bous mail.

2.1 Appareillage

Les appareils et les produis utilisés dans ce travail mentionné dans le tableau suivant :

Tableau 2.1 : Liste des équipements et produis utilisés.

Produit utilisés Equipement
- Chlorure ferrique Appareillage Utilisation
(F6C13, 6H20),
(Biochem Chemopharma) | pH- métre Mesurer ’acidité ou la basicité de margine.
- Super floc XD 7600
(Kemira) Turbidimetre Mesurer la turbidité.
- Hydroxyde de sodium
(NaOH) | |
. Multi- parametre Mesurer de différents parametres comme pH
(Biochem Chemopharma) et conductivité

- Graines de Moringa
Oleifera,
- @Gel de cactus,

- Eau distillée.

Bain Chauffer et maintenir des échantillons a une
thermostatique température précise et stable.
Spectrophotométre | Mesure 'absorbance.

(UV/Visible)

Jar-test Déterminer la concentration optimale de

coagulant et floculant.




Page |22

2.2 Echantillonnage

Les échantillons des margines utilisées dans de cette étude proviennent de déchets liquide
de I'huile d'olive durant la saison 2023/2024. 11 est proviennent de 1’huilerie de MEDJADIJA -
NEKHLA- située dans la wilaya de « Chlef ». Ces effluents se présentent sous la forme d'une
émulsion marron foncé composée de trois phases distinctes :

-Une phase organique supérieure constituée d'huile résiduelle, qui peut étre séparée par simple
décantation ;

-Une phase aqueuse principale, sous forme d'une suspension dense et trouble représentant la
majeure partie du volume des margines ;

-Une phase solide inférieure qui peut étre extraite par filtration sur un support tel qu'un tissu.
C'est cette phase aqueuse dense et chargée, constituant le corps principal des margines, qui a fait

l'objet des analyses et les essais de traitement dans le cadre de cette étude.

2.3 Caractérisation de la margine
2.3.1 Mesure du pH
Nous avons mesuré le pH a I’aide d’un pH-metre de marque OHAUS (STARTER 2C),

aprés 1’étalonnage de cet appareil a I’aide de solution tampons 4,7 et 10.

On plonge 1’¢lectrode dans un bécher contenant un échantillon de margine (sous agitation),
et on lit la valeur affichée de pH aprés la stabilisation, la mesure de la température est faite

automatiquement a chaque mesure de pH (est donnée en degrés Celsius (°C)).

Figure 2.1 : pH-metre STARTER 2C.
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2.3.2 Mesure de la conductivité

Pour mesurer la conductivité électrique de margine, nous avons utilisé un multi- paramétre
de type Consort C3050 qui donne des mesures en pus/cm et ms/cm, apres le rincage de la sonde
avec ’eau distillé on le plonge dans un bécher contenant un volume de 20 a 30 ml de margine, et

on lit la valeur de la conductivité.

Figure 2.2 : multi-paramétres C3050.

2.3.3 Mesure de la turbidité

La mesure de la turbidit¢é permet de déterminer la qualité de l'eau. La clarté et la
transparence de celle-ci sont l'image d'une haute qualité, elle se mesure en unit¢ NTU
(Nephelemetric Turbidity Unit).

Pour mesurer la turbidité de la margine avec un turbidimetre Lovibond (TB 300IR) :

1. On utilise les solutions étalons de turbidité et les mesure pour étalonner 1’appareil ;

2. Verser l'échantillon de margine dans une cuvette propre et seéche jusqu'au trait de
remplissage ;
3. Fermer la cuvette et la placer dans le compartiment du turbidimeétre ;

4. Refermer le couvercle du turbidimétre ;

9]

Lire et enregistrer la valeur de turbidité affichée par l'appareil.
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Figure 2.3 : Turbidimetre TB 300 IR.
2.3.4 Mesure de la demande chimique en oxygéne (DCO)

La demande chimique en oxygeéne (DCO) est la quantité d'oxygene dissous qui doit étre
présente dans un effluent pour oxyder les maticres organiques chimiques. Elle est mesurée selon
la méthode de kit HACH LCK 114. La valeur de la concentration de DCO est affichée sur
I’écran du spectrophotometre de la marque HACH LANGE (DR 6000) en mg/L. O2, apres avoir
chauffé le tube pendant 2h a I'aide de thermostat de marque HACH LANGE (LT 200) (Voir

annexe A).

Figure 2.4 : kit DCO LCK114, thermostat LT200, spectrophotometre DR6000.
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2.3.5 Mesure de I’azote total

Le dosage de l'azote total a été effectué par la méthode du kit HACH LCK 338 selon le
protocole préconisé€. La concentration en 1’azote total est affichée directement en mg/L lors de

l'analyse avec le spectrophotometre DR6000 (Voir I’annexe B).

2.3.6 Mesure de phosphate

Le dosage de phosphate a été effectué par la méthode du kit HACH LCK 350 selon le
protocole préconisé. La concentration en phosphate est affichée directement en mg/L lors de

l'analyse avec le spectrophotométre DR6000 (Voir I’annexe C).

2.3.7 Mesure de ’Ammonium

L’ammonium est dosé par la méthode du kit HACH LCK 304 selon le protocole préconisé.
La concentration en ’ammonium est affichée directement en mg/L lors de l'analyse avec le

spectrophotométre DR6000 (Voir I’annexe D).

Figure 2.5 : kits LCK 338 (azote total), LCK 350 (phosphate), LCK 304 (ammonium).

2.4 Traitement des margines par coagulation-floculation

2.4.1 Préparation des coagulants

e Chlorure ferrique (FeCl:.6H,0)

La premiére étape consiste a déterminer avec précision la quantité de coagulant requise, de
chlorure ferrique, a l'aide d'une balance électronique. Par la suite, nous avons dilué
progressivement dans de 1'eau distillée présente dans un bécher avec un agitateur magnétique
afin de faciliter la dissolution et homogénéiser la solution. Une fois que la solution a été

complétement dissoute, nous avons ajouté de I'eau distillée.
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e Graines de Moringa oleifera (Bio coagulant)
Ayant recu des graines de Moringa du laboratoire, nous les avons broyées dans un

mélangeur de type BOMANN jusqu'a obtenir une poudre fine. Cette poudre a ensuite été placée

dans un dessiccateur pour une conservation optimale.

Figure 2.6 : Etapes de préparation de la poudre de graines de M.O

2.4.2 Préparation des floculants
e Super floc XD-7600 :

On a pris une quantité exacte de floculant dans un volume de 1’eau distillée et les mettre

sous agitation pendant 30 a 60 min.
e Gel de cactus (Bio floculant)

Cette plante a été prélevée sur les hauts sommets de Sidi El Kbir (Chréa), dans la wilaya de
Blida, le 26 février 2024. Aprés avoir retiré les épines de ses cladodes, nous les avons nettoyés et
découpés en petits dés, en prenant soin de peler leur peau extérieure. La pulpe interne visqueuse
ainsi obtenue a ensuite été extraite et transformée en un gel coloré. Ce gel a été conservé dans un

flacon en verre stérile hermétiquement fermé et réfrigéré a 4°C pour une utilisation ultérieure.

Figure 2.7 : Etapes de préparation du gel de cactus.
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2.4.3 Essais de coagulation - floculation (Jar-Test)

Cette manipulation vise a déterminer, sur un échantillon donné, l'efficacité comparée d'un
coagulant et d'un floculant en fonction des doses injectées. A partir de ces essais, nous pouvons
déduire les proportions optimales de ces réactifs nécessaires au traitement afin d'obtenir des
rendements épuratoires maximaux et une ¢limination optimale des polluants dans le procédé de

traitement des eaux usées.

Figure 2.8 : Essais de Jar test.

Avant de réaliser les essais, nous agitons soigneusement les échantillons de margines pour
remettre en suspension les solides éventuellement déposés. Par la suite, nous mesurons et
ajustons le pH.

Les méthodes consistent a effectuer les opérations suivantes :

1. Nous introduisons un volume de margine dans une série de 4 béchers de 1L ;

2. Nous plagons les 4 béchers dans l'appareil de jar-test et le mettons 1’appareil en marche a une
vitesse de 150tr/min ;

3. Nous ajoutons simultanément dans chaque bécher les doses de coagulant et puis agitant les
solutions pendant 5 min par la suite nous observons les tailles des flocs ;

4. Nous réduisons la vitesse a 50 tours/min ;

5. Nous prélevons un échantillon pour mesurer la turbidité, le pH et le réajustons a I’aide d’une

solution de NaOH.
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6. Nous ajoutons simultanément dans chaque bécher la quantité¢ de floculant puis nous agitant

pendant 20 min, puis observons I'évolution de la taille des flocs.

7. Une fois la décantation terminée, nous prélevons un volume V du surnageant de chaque
éprouvette, mesurons le pH et la turbidité finale, et calculons le rendement et le volume des

boues décantées.

La Figure 2.9 ci-dessous présentée une technique d'évaluation visuelle permettant d'estimer la
taille des flocons formés générés lors de l'ajout du coagulant et du floculant. Il est possible de

classer ces flocs dans différentes catégories (A a G) selon leurs tailles apparentes.
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Figure 2.9 : Tailles des flocs type (A-G).
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Au cours de ce chapitre, nous présenterons les résultats des analyses physico-chimiques

des margines, ainsi que les différents résultats des essais de la coagulation-floculation effectués

avec le coagulant et le floculant chimiques (chlorure ferrique et super floc) ainsi que le coagulant

et le floculant naturel (grain de Moringa oleifera et le gel de cactus).

L’objectif de ce travail est de déterminer la meilleure dose optimale de ce dernier dans le

but de dépolluer les margines.

3.1 Caractérisation physico-chimique des margines

Les analyses physico-chimiques des margines utilisées dans notre étude sont données dans le

tableau suivant :

Tableau 3.1 : Caractérisation physico-chimique de la margine.

Paramétre Résultats initial Valeurs limites des normes
algériennes de rejets
d’effluents liquides industriels
pH 4.74 6.5-8.5
Conductivité (ms/cm) 8.73 /
Turbidité¢ (NTU) 17000 /
DCO mg/L O, 47700 120

Azote totale (mg/L) 886 /
Phosphate (mg/L) 835 /
Ammonium (mg/L) 19.3 /

Les résultats illustrés dans le Tableau 3.1, nous indique que :

» La mesure du pH de la margine d’olive étudiée a une valeur de ’ordre 4,74, cette valeur

est comprise entre 4,5 et 5,2 selon la littérature [13]. Ce résultat, montre que 1’effluent est

acide en raison de la richesse des margines en acides organiques (acide phénoliques,

acide gras, etc...) [4].
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» Les margines étudiées ont une conductivité électrique élevée de 1’ordre 8,73 mS/cm cela
est due a la richesse naturelle des olives en sels minéraux [4].

» La maticre polluante exprimée en termes de demande chimique en oxygene (DCO) est de
I’ordre de 47700 mg d OJ/L, cette valeur est comprise dans le domaine cité dans la
littérature entre 45000 et 220000m mg d O2/L [14].

» La valeur de la turbidité de notre effluent est de 17000 NTU, cette grande valeur montre
que les margines est trés pollué.

» Des quantités remarquables d’azote total, de phosphate et d’ammonium sont observées.

» La valeur de pH et de la DCO ne sont pas conformes aux normes de rejets, ce qui

nécessite de réaliser un traitement efficace pour éliminer les impuretés.

3.2 Essais Coagulation —Floculation par FeCl; et Super Floc

Les essais de la coagulation-floculation ont été réalisés au laboratoire a une température
ambiante (25°C), en utilisant un coagulant (FeCls) et un floculant chimique cationique (Super
floc). Ces essais ont été effectués en utilisant un jar-test, dans les conditions opératoires

suivantes :

< Vitesse de coagulation : 150 rpm
<> Temps de coagulation : 5 min

< Vitesse de floculation : 50 rpm
<> Temps de floculation : 20 min

L’ensemble des essais ont été réalisés avec un ajustement de pH avant et aprés coagulant,

au voisinage de 8, selon le protocole optimisé [69].

Afin de mieux optimiser les conditions opératoires, nous avons réalisé une optimisation
compléte. Pour chaque concentration de coagulant, nous avons vari¢ les concentrations des

floculant. Le Tableau 3.2 suivant regroupe les conditions opératoires :

Tableau 3.2 : Gamme de concentration de coagulant et floculant.

Dose de FeCls (g/L) 12 14 18 24

Dose de Super Floc (g/L) 6 12 24 36
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Afin de mieux comprendre le comportement et le processus du traitement, nous avons suivi
la turbidité, la taille des flocs, le volume des boues obtenus, le volume de 1’eau épuré et le pH.
Le temps de décantation a été optimisé a 3 jours.

Les résultats de la coagulation - floculation obtenus sont regroupés dans les figures et les

tableaux suivant :
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Figure 3.1 : Histogrammes montrant 1’évolution des rendements de la turbidité en fonction des
concentrations du floculant pour les différents valeurs du FeCls.

La Figure 3.1 montre que les rendements des turbidités varient de 80.02 a 99.97%, ce qui
indique clairement qu’il y a une bonne élimination des polluants de notre margine par le mélange

FeCls et Super Floc.

Ces résultats nous permettent d’apercevoir l'efficacité du traitement en utilisant du FeCls et

du super floc, cela s’explique par la diminution des maticres en suspension colloidale.

Nous constatons que le rendement de la turbidité est maximal (99.97 %) lorsque nous

utilisons le FeCls et super floc a des concentrations 18 et 24 g/L, respectivement.

Par contre, I'utilisation du FeCls et du Super floc a des concentrations égales a 24 et 24 g/L,

respectivement, nous permet d’avoir un rendement minimal.

Aspect visuel de la margine d’olive avant et aprés le traitement de la coagulation-

floculation est trés important qui permet aussi de faire le choix de la concentration optimale en
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FeCls et du floculant, pour cette raison, nous avons regroupés I’ensemble des images relevés

dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Aspect visuel de la margine aprées le traitement de coagulation floculation.

Dose de FeCl3 Aspect visuel des
margines apres
(g/L) décantation
12
14
18
24

Aspect visuel des eaux
traités

Dose de Aspect
super floc
(€49)
6 Clair
12 Clair
24 Clair
36 Nuageux
6 Nuageux
12 Nuageux
24 Nuageux
36 Nuageux
6 Nuageux
12 Nuageux
24 Nuageux
36 Nuageux
6 Clair
12 Clair
24 Nuageux
36 Nuageux

Le Tableau 3.3 représentent des photos des margines aprés la décantation dans des

éprouvettes graduées, aussi, des prélevements ont été réalis¢é afin de mieux visualiser la

différence entre les résultats des essais obtenus.
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Ce qui nous aide a mieux voir la couleur et 1'aspect grace a la luminosité a différentes

concentration de coagulant de (12 a 24 g/L) et de floculant de (6 a 36 g/L).

Lorsque la concentration du FeCls est ¢gal a 12 et 24 g/L, respectivement, et en variant la

concentration des floculant de 6 a 24 g/L, nous observons que le surnageant est claire.

Nous relevons aussi, que le surnageant est nuageux en utilisant les concentrations de FeCls

est égale 14 et 18 g/L en utilisant 6 a 36 g/L de floculant.

Apres 3 jours de décantation, nous remarquant qu'il y a une séparation des deux phases,
une phase inférieure qui représente les boues et une phase supérieure qui représente les eaux

traité (surnagent).

Les rendements volumiques de ces derniéres ainsi que la taille des flocs sont représentés

dans le Tableau 3.4.

Tableau 3.4 : Résultats des rendements des boues et des eaux traitées et la variation de tailles
des flocs en fonction de concentration du FeCls et Super flocs.

Dose de Taille des flocs | Dose de | Taille des flocs | Rendement | Rendement de
coagulant | apres coagulant | floculant | apres floculant des boues I’eau traitée
(g/L) (mm) (g/L) (mm) (%) (%)
6 1-1.5 52,29 47,71
12 0,5-0,75 12 3-45 48 52
24 4,5-6 43,52 56,48
36 45-6 39,83 60,17
6 45-6 59,18 40,82
14 0,75 -1 12 4,5-6 64,71 35,29
24 45-6 61,82 38,18
36 45-6 83,05 16,95
6 45-6 60,78 39,22
0,75-1 12 > 6 67,92 32,08
18 24 >6 70,18 29,82
36 > 6 73,77 26,23
6 > 6 63,89 36,11
12 > 6 45,54 54,46
24 I-1,5 24 >6 56,67 43,33
36 > 6 52,34 47,66

Le Tableau 3.4 indique clairement que la taille des flocs est identique pour chaque série

dans I’étape de la coagulation, ce qui indique la reproductibilité des résultats. Par contre apres la
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floculation, la taille des flocs est supérieure a 4,5 mm pour I’ensemble des essais sauf en utilisant

le FeCls a une concentration égale a 12 g/L et la concentration de super floc égale a 6 et 12 g/L.

Nous remarquons aussi une augmentation de la taille des flocs avec I'augmentation de la
dose du coagulant. Cela s'explique par le fait que I'ajoute de coagulant permet déstabilisation des
particules en suspension par la neutralisation de leurs charges négatives, suivie par l'agrégation
des particules en petits amas, ¢galement appelés flocons [38,39].

Nous observons que la taille des floc apres 1'ajout de floculant est plus grande qu’aprés
l'ajout de coagulant, cela s’explique que le floculant regroupe les petits particules générées apres
coagulation en plus grosses particules [48].

Les plus gros flocs favorisent une bonne compacité et il décante rapidement par rapport au

floc de petite taille [48].

Le Tableau 3.4 reléve que la plus grande d’eau épuré est obtenus quand la concentration du

FeCls est égale a 12 g/L, le meilleur rendement est obtenu pour la plus grande valeur de floculant.

La quantité de boues produite est inversement proportionnelle a la quantité d’eau épurée

produite.

Le pH est un facteur important, le suivi de ce paramétre indique des variations importantes

qui sont regroupées le tableau 3.5

Tableau 3.5 : Effet du pH sur la concentration du coagulant et du floculant.

pH pH Dose de pH apres pH Dose de pH

Initial | Ajusté coagulant coagulation ajusté Floculant Finale
(g/L) (g/L)

6 6,99

12 6,88

8,06 12 3,85 8,11 24 6,64

36 6,06

6 6,63

8,03 3,69 8,05 12 6,38

14 24 6,69

4.75 36 6,52

6 6,7

12 6,58

8,02 18 3,11 8,03 24 6.93

36 6,59

6 7,08

12 7,24

8,00 24 2,55 8,02 24 6,09

36 6,05
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Le Tableau 3.5 présente la variation du pH avant et apres 1'ajout de coagulant et de
floculant. Nous constatons que le pH diminue de 8.06 a 3.85, de 8.03 a 3.69, de 8.02 a 3.11 et de
8 a 2.55 avec I’augmentation de la dose du coagulant de 12 a 24 g/L respectivement. Ceci
concorde avec les résultats illustrés dans la littérature qui indiquent clairement 1'effet du FeCls

sur le pH et la dépendance de la quantité de FeCls ajoutée sur la variation de ce dernier [70].

Cette baisse du pH peut étre expliquée par le fait que 1'ajoute du Fer dans 1'eau entraine

une libération des ions H" selon la réaction d'hydrolyse suivante :
Fe** +n H,o — Fe (OH),+n H* (1)

Par contre, nous observons une 1égére diminution du pH finale variant de 6,05 a 7,24, apres

1'ajout des doses croissantes de floculant.

L’analyse de I’ensemble des résultats obtenus montre clairement que 1’essai optimal est

obtenu en utilisant 12 g/L de FeCl; et 24 g/L de super floc.

Ces conditions permettent d’avoir les résultats suivants :

un abattement de 99,79 % de turbidité,

- un volume d’eau épuré de 56,48 %,

- un volume de boue de 43,52 %,

- une eau épurée claire,

- taille des flocs est de 4.5 a 6 mm.

Afin de mieux voir I’effet de notre traitement, des analyses physico-chimiques ont été

effectuées pour I’essai optimal.

Tableau 3.6 : Caractérisation physico-chimique avant et aprés le traitement.

Parametre Résultat initial Résultat final
pH 4.74 6.64
Conductivité (ms/cm) 8.73 5.8
Turbidité¢ (NTU) 17000 35.2
DCO mg/L O; 47700 1700
Azote totale (mg/L) 886 104
Phosphate (mg/L) 835 364
Ammonium (mg/L) 19.3 9.19
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D'apreés les résultats du Tableau 3.6, nous constatons que :

» 1l y a une diminution des valeurs des parameétres de la turbidité, la DCO, la conductivité,
I’ Azote total, le phosphate et I’ammonium.

» Une bonne élimination de la turbidité qui signifie qu'une grande partie des particules en
suspension ont été €liminés.

» Une diminution de la concentration de la DCO avec un rendement de 96.43 % ce qui indique
aussi, une réduction importante de la matiére organique.

Donc le traitement de coagulation floculation chimique est une méthode efficace pour dépolluer

des margines d’olive.

3.3 Essais Coagulation —Floculation par grain de la moringa oleifera et le gel de cactus

Dans cette partie, nous avons utilisé un bio coagulant (grain de Moringa oleifera) et un bio

floculant (gel du cactus), a une température ambiante (25 °C).
Ces essais ont été réalisés en utilisant un jar-test, dans les conditions opératoires suivantes :

Vitesse de coagulation : 150 rpm
Temps de coagulation : 5 min
Vitesse de floculation : 50 rpm
Temps de floculation : 20 min

L’ensemble des essais ont été réalisés avec un ajustement de pH avant et apres coagulant,

au voisinage de 8, selon le protocole optimisé [69].

Afin de mieux optimiser les conditions opératoires, nous avons réalisé une optimisation
complete. Pour chaque concentration de coagulant, nous avons varié les concentrations des

floculant. Le tableau suivant regroupe les conditions opératoires :

Tableau 3.7 : Gamme de concentration de bio coagulant et bio floculant.

Dose de Grain de M.O en (g/L) 12 24 48 / /

Dose de Gel de cactus en (%) 5 10 20 30 60

Pour mieux comprendre le comportement et le processus du traitement, nous avons suivi la

turbidité, la taille des flocs, le volume des boues obtenus, le volume de I’eau épuré et le pH.
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Le temps de décantation a été optimisé a 4 jours.

Les résultats de la coagulation floculation obtenus sont regroupés dans les figures et les

tableaux suivant :

la turbidité (%a)

Rendemeent de

Figure 3.2 : Histogrammes montrant 1I’évolution des rendements de la turbidité en fonction des
quantités du gel de cactus pour les différentes concentrations des grains de M.O.

D'apres la Figure 3.2, nous remarquons que les rendements des turbidités varient de 43.65 a
96.73%.

Nous constatons que le rendement de la turbidité est maximal égal a 96,73 %, lorsque nous
utilisons 24 g/L des grains de M.O et 60 % de gel du cactus, respectivement.

Par contre, le rendement minimal est obtenu en utilisant 24 g/L des grains de M.O et 5 %
de gel du cactus.

L'augmentation de la dose du floculant varie de 5 a 60 %, nous observons une
augmentation du rendement de la turbidité en utilisant la concentration du coagulant 24 et 48 g/L,
respectivement.

Pour une concentration de coagulant de 12 g/L et avec des dose croisent de floculant (5 a
60%) nous remarquons qu’il y a une bonne élimination de la turbidité dans notre margine, dans
I’ensemble des essais.

Le rendement de turbidité de 91.63 a 96.73 % indique une efficacité élevée pour éliminer
les particules en suspension colloidale.

Dans le but de mieux voir les essais, des images illustrant 1'aspect visuel de la margine sont

regroupés dans le tableau 3.8
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Tableau 3.8 : Aspect visuel de la margine apres le traitement de coagulation floculation.

Dose de grain Aspect visuel des margines Aspect visuel des eaux | Dose de gel | Aspect
de M.O (g/L) apres décantation traités du cactus
(*%)
5 Nuageux
12 10 Nuageux
20 Nuageux
30 Nuageux
60 Nuageux
5 Nuageux
10 Nuageux
24 20 Nuageux
30 Nuageux
60 Nuageux
5 Nuageux
48
10 Nuageux
20 Nuageux
30 Nuageux
60 Nuageux

Au cours des expériences, on constate pour I'ensemble des essais que la compacité du floc

et trés mauvaise et la vitesse de formation et de décantation des boues est lente.

Apres 4 jours de décantation, nous remarquons la formation des deux phases séparées
clairement, une phase inférieur sous forme d'une suspension (des boues), une phase supérieur

liquide (surnagent nuageux).
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Le rendement de eaux traité (surnagent) et le rendement des boues et déterminé pour
chaque essais et la taille des flocs apres la dose de coagulant et floculant est donne sur le tableau

suivant :

Tableau 3.9 : Rendements des boues et des eaux traitées et la variation des tailles des flocs en
fonction de concentration des grains de M.O et le pourcentage volumique du gel de cactus.

Dose de Taille des Dose de Taille des Rendement Rendement des
coagulant flocs aprés floculant flocs apres des boues eaux traitées
(@) coagulant (%) floculant (%) (%)
(mm) (mm)
5 0,5-0,75 22,62 77,38
10 0,5-0,75 25 75
12 03-05 20 0,5-0,75 28,13 71,87
30 0,5-0,75 28,85 71,15
60 1-1,5 42,97 57,03
5 0,5-0,75 29,76 70,24
10 0,5-0,75 37,5 62,5
24 03-0,5 20 0,75-1 35,42 64,58
30 0,75-1 42,31 57,69
60 1,5-2,25 46,88 53,12
5 0,75-1 45,81 54,19
10 0,75 -1 46,59 53,41
48 0,5-0.75 20 0,75 -1 51,67 48,33
30 1-1,5 54,81 45,19
60 1,5-2,25 56,25 43,75

Les résultats du tableau 3.9 indiquent que la taille des flocs est identique pour chaque série
dans I'étape de coagulation, ce qui confirme la bonne reproductibilité des résultats obtenu.

L'augmentation de la taille des flocs avec la hausse des doses de coagulant (poudre des
grains de Moringa oleifera) et la dose du cactus.

Nous remarquons que la taille des floc aprés I'ajoute de floculant est plus grand qu'aprés
'ajoute de coagulant, cela s'explique que le role du floculant regroupé les fines particules en

suspension pour former des flocs plus gros et plus faciles a ce décanter.
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Le résultat le plus intéressant est obtenu quand la concentration de la M. oleifera est égale
a 12 g/L et le volume du cactus est égal a 5 %, ou le rendement des eaux traité constitue pres de
77.38% de margine initial.

La quantité de boues produite est inversement proportionnelle a la quantité d’eau épurée
produite.

Bien que le pH soit un facteur important, le suivi de ce parametre indique des variations

qui sont regroupées le tableau 3.10.

Tableau 3.10 : Effet du pH sur la concentration du coagulant et floculant.

pH pH Dose de pH apres pH Dose de pH
Initial Ajusté coagulant coagulation | Ajusté Floculant Finale
(g/'L) (%)
5 5,98
10 6
12 7,89 8,05
8,04 20 5,93
30 5,83
60 52
5 5,89
10 5,79
4,61 8,09 24 7,73 8,01 20 578
30 5,64
60 5,14
5 5,92
48 6,78 8,01 10 584
8,02 20 5,7
30 5,76
60 5,03

Le Tableau 3.10 présente la variation du pH avant et apres l'ajoute de coagulant et de
floculant.

Nous remarquons qu’ il’ y a une 1égére diminution de la valeur du pH avec 1I’augmentation
de la concentration du coagulant, 1’écart augmente avec la hausse de la dose utilisé.

Ce comportement est expliqué dans la littérature que 1’utilisation des biomasses naturelles

comme coagulant naturel n’affectera pas significativement la variation de la valeur du pH [71].
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Par contre, nous observons que le pH finale est diminué avec des valeurs varie entre 5.03 et
6 apres l'ajoutons des doses croissante de floculant cette diminution de pH peut étre expliquée
par I’acidité de gel du cactus.

L’analyse de I’ensemble des résultats obtenus montrent clairement que 1’essai optimal est
obtenu en utilisant 12 g/L de grain du Moringa oleifera et 5 % de gel du cactus.

Avec ces conditions, nous avons :

un abattement de 96,67 % de turbidité,

un volume d’eau épuré de 77,38 %,

un volume de boue de 22,62 %,

une taille des flocs est de 0,5 a 0,75 mm,

Afin de mieux voir I’effet de notre traitement, des analyses physico-chimiques ont été

effectué pour 1’essai optimal.

Tableau 3.11 : Caractérisation physico-chimique avant et apres le traitement.

Parametre Résultat initial Résultat final
pH 4.74 5.98
Conductivité (ms/cm) 8.73 8.2
Turbidité (NTU) 17000 565

DCO mg/L 02 47700 17500

Azote totale (mg/L) 886 882
Phosphate (mg/L) 835 829
Ammonium (mg/L) 19.3 18.8

Selon les résultats du tableau 3.11, nous pouvons dire que :
» Une grand élimination de la turbidité qui nous indique que le coagulant (grain de M.O) et le
floculant (gel de cactus) a été trés efficace pour éliminer la quantit¢ de maticres en

suspension.
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» 1l y a une petite diminution des valeurs des paramétres de I'azote totale, du phosphate et de
I'ammonium, et conductivité.
» 1l y a une diminution de la concentration de la DCO qui représente un rendement de

63.31%.ce qui indique aussi, une réduction importante de la matiére organique.

3.4 Comparaison des résultats entre les types de coagulant — floculant

Pour mieux faire une comparaison avec les deux types de traitement, et de savoir la
différence entre les différents types de coagulants et de floculants réalisés, nous avons choisi la
meilleure configuration chaque traitement, pour le coagulant et floculant chimique, 12g/L de
FeCls et 24 g/L de super floc et pour le bio coagulant et bio floculant, 12 g/L de grain de M.O et
5% de gel de cactus, comme des dose optimales de comparaison. Nous allons comparer les
rendements de la turbidité¢, de la DCO de I’azote total, de conductivité, du phosphate et

I’ammonium, et le rendement des eaux traité.

Les résultats sont regroupés dans les figures suivant :
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Figure 3.3: Histogrammes montrant I’évolution des rendements de la turbidité¢, DCO et du
conductivité en fonction de type de coagulant-floculant.
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Figure 3.4 : Histogrammes montrant I’évolution des rendements de I’azote totale, phosphate,
I’ammonium et des eaux traités en fonction de type de coagulant-floculant.

D’aprées les Figures 3.3 et 3.4, nous remarquons que les rendements de la turbidité, de la
DCO, de I’azote total, de conductivité, du phosphate et ’ammonium du processus de traitement

en utilisant un coagulant - floculant chimique (FeCls/Super Floc) est plus grand par rapport aux
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valeurs obtenues en utilisant le bio coagulant-floculant. Ce qui indique que les coagulants-
floculants chimiques utilisés sont trés efficaces pour ¢€liminer les matiéres en suspension

colloidales et la matiére organique.

D’aprés la Figure 3.4 (G), nous remarquons que le volume de I’eau traitée de bio

coagulant-floculant est trés grand par rapport au coagulant - floculant chimique.

Les résultats ont prouvé que le coagulant et floculant chimique et efficace pour dépolluer

des margines, par rapport ou coagulant et floculant naturel.

De co6té environnemental, les bio coagulants et bio floculant présentent des avantages
environnementale par rapport au coagulant floculant chimique. Le volume de bouses produites
est moins grand qu’avec le FeCls, sans oublier, ces boues ne sont pas toxiques, qui peuvent étre
biodégradé car ils sont exempte de fer et de polymére chimique, elles peuvent donc étre
valorisées facilement, tandis que les boues du traitement chimique implique une étape

supplémentaire pour récupérer le coagulant et le floculant dans les boues.

Nous pouvons conclure que le traitement par bio coagulant et bio floculant est plus
favorable sur le plan environnemental, donc il faut trouver des solutions pour améliorer son

efficacité en faisant un traitement en série.



{ Conclusion Générale }
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Conclusion Générale

Les margines d’olive provoquent des dommages dans 1’environnement, a cause de leurs

fortes charge polluantes, toxicités et elles ne sont pas biodégradable.

Face a ce probléme, plusieurs travaux ont été investies dans des travaux de recherche sur
I’¢limination et ou la diminution de cette pollution a forte charge en utilisant des procédés

physique, physico-chimique et biologique.

Ce travail a porté d’une part sur la caractérisation de la margine et d’autre part sur 1’étude

du pouvoir d’élimination de deux types de coagulant — floculant, chimique et naturel.
Cette étude a révélé essentiellement que :

Les analyses physico-chimiques de la margine de I'huilerie de MEDJADJA -EL
NEKHLA-, ont montré qu’elle est acide et représentent des teneurs élevés en turbidité, en
conductivité et en matiére organique. Ces valeurs sont loin d’étre conformes aux normes de

rejets, ce qui nécessite de réaliser un traitement efficace.

L’utilisation des agents chimiques tel que le chlorure ferrique a 12 g/L et le floculant super

floc a 24 g/L comme coagulant-floculant a permis :

Une diminution de 99,79 % de la valeur de la turbidité initiale ;

- Une diminution de 96,43% de la valeur de la DCO initiale ;

- Une diminution de 33.56% de la valeur de la conductivité ;

- Une diminution de 88.26% de la valeur de la concentration en azote totale ;
- Une diminution de 56.41% de la valeur de la concentration en phosphate ;

- Une diminution de 52.38% de la valeur de la concentration en I’ammonium ;
- L’obtention de 56,48 % d’eau traité.

L’utilisation des produits naturels tels que les graines de Moringa oleifera a 12 g/L et un

volume de 5% de cactus comme coagulant-floculant a permis:
- Une réduction de 96,67% de la valeur de turbidité initiale ;
- Une réduction de 63,31 % de la valeur de la DCO initiale ;

- Une réduction de 6,07 % de la valeur de la conductivité initiale ;
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Une réduction de 0.45 % de la valeur de la concentration d’azote totale ;

Une réduction de 0,72 % de la valeur de la concentration en phosphate ;

Une réduction de 2,59 % de la valeur de la concentration en ammonium ;

Une récupération 77.38% de volume d’eau traité.

< Cette étude n’est qu’une tentative qui avait comme objectif, la réduction de la charge
polluante de la margine d’olive en utilisant la coagulation — floculation comme traitement.
L’utilisation de produits naturels est une voie prometteuse qui va permettre de respecter

I’environnement et de valoriser les déchets généré en matiere a valeur ajoutés.

< Vu que dans les deux cas, la qualité de I’eau traitée obtenue est loin de la norme de rejet,
nous prévoyons comme perspective de faire d’autres analyses physico-chimiques tel que la

DBOS5, les nitrates, les nitrites, les phénols, ...etc. ;

<> Proposer un autre traitement (physico - chimique et /ou biologique) en série aprés la

coagulation - floculation.
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Annexe A : Protocole de kit LCK 114 (DCO)

LCK 114 DOC312.77.94003
Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

150-1000 mg/L O LCK 114

Cadre d'application: Pour eaux de rejet, analyses en mode contenu et sols.

m Préparation du test

Stockage de test
Température de stockage: 15-25 °C (59-77 °F)
Stocker a I'abri lumiére.

Avant de commencer

En comparaison avec les Tests en Cuve DCO classiques (DCO classiques), le HT-DCO offre une température de
désagrégation plus élevée, ainsi qu'un temps de désagrégation réduit.

Dans la pratique, la comparaison avec les DCO classiques est recommandée, afin de vous assurer que le HT-DCO fournit
des résuitats analogues dans les normes pour les différents échantilions.

Consultez les informations de sécurité et prenez connaissance de la date d'expiration sur I'emballage.

Consultez les fiches de données de sécurité (MSDS/SDS) pour connaitre les produits chimiques utilisés. Utilisez
'équi de ion individuelle recommandé.

Mettez au rebut les solutions soumises & réaction conformément aux réglementations locales, d'Etat et fédérales. Reportez-
vous aux fiches de données de sécurité pour obtenir des informations sur la mise au rebut des réactifs inutilisés. Adressez-
vous au personnel chargé des questions de sécurité, de santé et d'environnement de votre site et/ou aux organismes de
réglementation locaux pour de plus amples informations sur la mise au rebut.

i

Procédure

1. Mélanger le contenu 2. Pipetter soigneusement 3. Fermer la cuve, bien 4. Retournez.
pour avoir une solution 2.0 mL d'échantillon. nettoyer I'extérieur de la
homogéne. cuve.

3

3

5. Chauffer dans le 6. Sortir la cuve chaude. 7. Laisser refroidir & 8. Bien nettoyer I'extérieur
thermostat. DCO classique: Retourner température ambiante. de la cuve et mesurer.
DCO classique: 2 heures & deux fois soigneusement. COD classic: dans le Remarque : Les résidus
148 °C (298.4 °F). HT 200 S: Aprés le support de cuve. doivent étre complétement
HT 200 S: 15 minutes avec déverrouillage, retourner HT 200 S: dans le Sirninss avantldvsiuation.
le programme standard HT. deux fois soigneusement. thermostat.

. Insérer la cuve dans le
compartiment pour cuves.
DR 1900: Accéder a
méthodes LCK/TNTplus.
Sélectionner le test, appuyer
sur MESURER.

Interférences

Cette méthode est applicable pour des échantillons (ou échantillon dilué) ayant une
teneur en chlorure de 1500 mg/L max.

Les résultat de mesures sont a vérifier par un contréle de plausibilité (dilution et/ou
addition).

Résumé de la méthode

Les substances oxydables réagissent avec le bichromate de potassium sulfurique, en
présence de sulfate d’argent. Le chlorure est masqué avec du sulfate de mercure. La
coloration verte du Cr3* sera déterminée photométriquement.



Annexe B : Protocole de kit LCK 338 (azote total)

LCK338 LATON DOC312.77.94015

20-100 mg/L Azote Total, NT}, LCK338

Cadre d'applicati Pour I'eau et les eaux résiduaires.

m Préparation du test

Stockage de test

Température de stockage: 15-25 °C (59-77 °F)
pH/Température

Le pH de I'échantillon d'eau doit étre entre 3-12.

La température de I'échantillon d'eau et de réactifs doit étre entre 15-25 °C (59-77 °F).
Avant de commencer

Solution d'hydroxyde de sodium A / Tablette d'oxydant B:

Aprés Iajout des réactifs A et B, refermer les flacons immédiatement.

Eprouvettes de réaction:

C'est recommendé d'utiliser I'éprouvette de 20 mm 7 fois. Aprés chaque usage, nettoyer a la brosse de ringage et a I'eau de
robinet. Rincer soigneusement a 'eau distiliée non azotée et sécher.

Turbidité:

Des légeres turbidités n'ont pas d'effet.

Consultez les informations de sécurité et prenez connaissance de la date d'expiration sur l'emballage.

Consultez les fiches de données de sécurité (MSDS/SDS) pour connaitre les produits chimiques utilisés. Utilisez
de protection

Mettez au rebut les solutions soumises 4 réaction conformément aux réglementations locales, d'Etat et fédérales. Reportez-
vous aux fiches de données de sécurité pour obtenir des informations sur la mise au rebut des réactifs inutilisés. Adressez
vous au personnel chargé des questions de sécurité, de santé et d'environnement de votre site et/ou aux organismes de
réglementation locaux pour de plus amples informations sur la mise au rebut

Procédure

£ @ i

1. Doser a Ia suite, 2. Fermer I'éprouvette de 3. Chauffer 4. Laissez refroidir 2
consécutivement dans une réaction i i i i ambiante.
éprouvette de réaction Ne pas les mélanger! HT200S: 15 minutes avec

séche: 0.2 mL d'échantillon, le programme standard HT.

2.3 mL de solution A, 1

Thermostat:pour
30 minutes a 120 °C
(248 °F).

| 5
R

5. Retourner plusieurs fois. 6. Pipetter lentement dans 7. Pipetter lentement0.2 mL 8. Fermer la cuve

tablette B.

o—_

le Test en Cuve: de solution D. immédiatement et
0.5 mLd'échantilion retourner plusieurs fois
désagrégé.. jusgu'a qu’aucun dépot ou

agrégat ne soit observable.

i

3

9. Aprés 15 minutes, bien 10. Insérez la cuve dans le
nettoyer 'extérieur de la porte-cuve.
cuve et mesurer. DR1900 : Accéder a

méthodes LCK/TNTplus.
Sélectionnez le test,

appuyez sur MESURER.

Interférences
Une légére couleur rose peut se développer pendant de la réaction. Cette couleur
n'interfére pas avec I'analyse.
Les ions mentionnés dans la table ont été vérifiés séparément, ils n'interferent pas
jusqu'aux concentrations indiquées. Nous n'avons cependant pas étudié I'effet cumulatif
et linfluence d'ions supplémentaires.
On peut s’attendre a des résultats par défaut si les échantillons contiennent des grandes
quantités de réducteurs.
Les résultat de mesures sont a vérifier par un controle de plausibilité (dilution et/ou
addition).

Niveau d'interférence Substance interférente

5000 mg/L cr

2500 mg/L Dco

Résumé de la méthode
L'azote de composition organique et inorganique s'oxyde en présence de péroxydisulfate
et se transforme donc en nitrate. Les ions nitrates réagissent dans une solution d'acides
sulfurique et phosphorique avec du diméthylphénol-2.6 en formant du nitrophénol.



Annexe C : Protocole kit LCK 350 (phosphate total)

DOC312.53.94022

LCK 350 Phosphate

2.0-20.0 mg/L PO,4-P, 6.0-60.0 mg/L PO, or 4.5-45.0 mg/L P,05 LCK 350

Scope and application: For wastewater, drinking water, boiler water, surface water and process analysis.

m Test preparation

Test storage

Storage temperature: 15-25 °C (59-77 °F)
pH/Temperature
The pH of the water sample must be between pH 2—-10.
The temperature of the water sample and reagents must be between 15-25 °C
(59-77 °F).
Before starting

Review the Safety Data Sheets (MSDS/SDS) for the chemicals that are used. Use the recommended personal protective

equipment.

Dispose of reacted solutions according to local, state and federal regulations. Refer to the Safety Data Sheets for disposal
i \ for unused Refer to the envi health and safety staff for your facility and/or local regulatory
agencies for further disposal information.

Without hydrolysis, only the (dissolved) orthophosphate is measured. The resuit of the orthophosphate measurement can
be expressed as: mg/L PO4-P (e.g., process analysis), mg/L POy (e.g., drinking water or boiler water analysis), mg/L P,Os5
(e.g.. soil analysis).

With hydrolysis, all of the phosphorus (Total-P, Py.) is measured. The result of the total phosphorus measurement can be
expressed as: mg/L Py, = Display mg/L PO4-P (e.g., for monitoring threshold values in wastewater), mg/L PO, (e.g.. drinking
water or boiler water analysis), mg/L P;Os (e.g., soil analysis).

Inverting the cuvette after hydrolysis improves the reliability of the result.

In case of not working at the right recommended temperature an incorrect result may be obtained.

3. Carefully pipet 0.4 mL of 4.
sample

Procedure total phosphorus

1. Carefully remove the foil
from the screwed-on
DosiCap Zip

2. Unscrew the DosiCap

Immediately screw the
Zip.

DosiCap Zip back on tight;
fluting at the top.

3

6. Heat n the thermostat
HT 200 S: in the standard
program HT for 15 minutes.
Thermostat:

for 60 minutes at 100° C
(212° F) or

for 30 minutes at 120° C
(248° F).

5. Shake vigorously. 7. Allow to cool to room
temperature.

NOTE: Check if the cap is
still tight after cooling.

11. Screw a grey DosiCap
C on the cuvette.

8. Shake vigorously.

9. Unscrew the DosiCap
Zip.

10. Pipet into the cooled
cuvette: 0.5 mL Reagent B.
Close Reagent B
immediately after use.

12. Close the cuvette and
invert a few times until the
freeze-dried contents are
completely dissolved

13. After 10 minutes, invert
a few more times,
thoroughly clean the outside
of the cuvette and evaluate.

14. Insert the cuvette into
the cell holder.

DR 1900: Go to
LCK/TNTplus methods.
Select the test, push READ.



Procedure orthophosphate

7117

1. Carefully pipet 0.4mLof 2. Pipet 0.5 mL Reagent B. 3. Screw a grey DosiCap C 4. Close the cuvette and

sample. Close Reagent B on the cuvette. invert a few times until the
immediately after use. freeze-dried contents are
completely dissolved.

5%

5. After 10 minutes, invert 6. Insert the cuvette into the

a few more times, cell holder.

thoroughly clean the cutside DR 1900: Go to

of the cuvette and evaluate. LCK/TNTplus methods.
Select the test, push READ.

Interferences
The ions listed in the table have been individually checked against the given
concentrations and do not cause interference. The cumulative effects and the influence of
other ions have not been determined.
The measurement results must be subjected to plausibility checks (dilute and/or spike the
sample).
If phosphonic acids are present the time for hydrolysis in the thermostat must be
increased to 2 hours at 100°C in order to prevent low-bias results (refer to the
determination of total phosphorus procedure).

Interference level | Interfering substance

5000 mg/L 804

2000 mg/L cr

1000 mg/L. K', Na*, Ca?*

500 mg/L Mg?*, NO5~

50 mg/L Co?, Fe?*, Fe¥, Zn?*, Cu?*, Ni®*, I, NO;~, Cd?*, Sn®", NH,", Mn?", AP*, Hg?", Pb2*, S0,
25 mg/L Ag*

10 mg/L. cr*

5 mglL et
LCK 350 Phosphate 3

Summary of methed

Phosphate ions react with molybdate and antimony ions in an acidic solution to form an
antimonyl phosphomolybdate complex, which is reduced by ascorbic acid to
phosphomolybdenum blue.




Annexe D : Protocole kit LCK 304 (ammonium)

LCK 304 Ammonium DOC312.53.94009

0.015—-2.0 mg/L NH4-N or 0.02-2.5 mg/L NH4 LCK 304

Scope and application: For surface water, wastewater, drinking water and swimming-pool water.

m Test preparation

Test storage

Storage temperature: 2-8 °C (35-46 °F)
pH/Temperature

The pH of the water sample must be between pH 4-9.

The temperature of the water sample and reagents must be 20 °C (68 °F).
Before starting

In case of not working at the correct an i

result may be

Analyze the samples as soon as possible for best results.

Time dependency:

The final absorbance is reached after a reaction time of 16 minutes and then remains constant for a further 15 minutes.
Review safety information and expiration date on the package.

Review th:» Safety Data Sheets (MSDS/SDS) for the chemicals that are used. Use the recommended personal protective
equipmen

Dispose of reacted solutions according to local, state and federal regulations. Refer to the Safety Data Sheets for disposal
information for unused reagents. Refer to the environmental, health and safety staff for your facility and/or local regulatory
agencies for further disposal information

Procedure
1. CGarefully remove the foil 2. Unscrew the DosiCap 3. Carefully pipet 4. Immediately screw the
from the screwed-on Zip. 5.0 mL of sample. DosiCap Zip back on;
DosiCap Zip. fluting at the top.
5. Shake vigorously. 6. After 15 minutes, 7. Insert the cuvette into the
thoroughly clean the outside  cell holder.
of the cuvette and evaluate. DR 1900: Go to
LCK/TNTplus methods.
Select the test, push READ.
Interferences
The ions listed in the table have been individually checked against the given
concenltrations and do nol cause inlerference. The cumulalive effecls and the influence of
other ions have not been determined.
Primary amines are also determined and cause high-bias results. A 10000-fold excess of
urea does not interfere. All reducing agents interfere and cause low-bias results.
A large excess of ammonium can cause result displays within the measuring
range. It is advisable to carry out a plausibility check by making dilutions.
The measurement results must be subjected to plausibility checks (dilute and/or spike the
sample).
Interference level Interfering substance
1000 mg/L cr, 80,2
500 mg/L K*, Na*, Ca?*
50 mg/L CO4%, NO5~, Fe?*, Cr*, Crf*, ZnZ*, Cu?*, Co?*, NiZ*, Hg?*
25 mg/L Fe?*
10 mg/L Sn2*
5 mg/L Pb2+
2mg/L Ag*

Summary of method

Ammonium ions react at pH 12.6 with hypochlorite ions and salicylate ions in the
presence of sodium nitroprusside as a catalyst to form indophenol blue.
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