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RESUME

Les substances humiques (SH) sont des constitumatisels de poids moléculaire
élevé d'eaux de surface qui donnent a I'eau urgatmin jaunatre-brunatre. Il y a plusieurs
raisons pour le besoin de traitement d'eau quarel eau humique est a utiliser pour
approvisionnement en eau potable: raisons esthstiguorganoleptiques, raisons apparentées
a la santé, et raisons économiques et pratiquesidrade conséquence, uttérance zero
vis-a-vis de matiére organique naturelle (MON) d#eau traitée doit étre fixée comme
objectif. Cette These de Doctorat concerne I'étextagulation (EC) assistée
électromagnétiquement comme procédé d’éliminates $H et également traitement d’eaux
de surface des Barrages Ghrib et Boukerdéne. liesigmux points mis en évidence peuvent
se résumer comme sulit:

1) Les tests au Laboratoire montrent que le prodd8€ est hautement efficace pour
élimination d’AH. Les cations (Al formésin situ neutralisent macromolécules humiques et
contribuent a la formation d’hydroxydes (Al(O4d) qui adsorbent matiére organique a pH
optimal 7. Le champ électrique et la densité daamusont des plus significatifs parameétres
en élimination d’AH par EC.

2) Les expériences réalisées au Laboratoire prawdgalement que le procédé d'EC
est une technologie potentielle pour traitemenau’de surface. Les cations formés®{fFe
neutralisent colloides et microorganismes et cawhii a la formation d’hydroxydes
(Fe(OH)s) qui adsorbent matiere dissoute.

3) Les effets de désinfection par le systeme d'E&vebbppé pour une culture
d’Escherichiacoli (E. coli) et deux eaux de surface ont été examinés. Lim@it la survie
d’E. coli diminue avec intensité de courant et temps deetrant. En plus, les cellulesed’
coli dans la culture traitée ont été efficacement désiées et des éliminations totales de
coliformes et algues ont été rapidement (30 mitdiraes. Les électrodes en aluminium sont
légerement plus performantes que les électrodesienordinaire et inoxydable.

4) L’apport de traitement magnétigue (TM) au pracédEC ne semble pas
constamment efficace pour le traitement des eawsxBierages Ghrib et Boukerdéne, en
particulier, pour I'élimination de MON. Cependamtup la solution d’AH, le TM seul apporte
une élimination moyenne (~52% a pH 3, 25% a pH 112080 a pH 7) et se conduit d’'une
maniére similaire avec celle de 'EC (94% a pH akid



ABSTRACT

Humic substances (HS) are high molecular weightimhtconstituents of surface
waters giving yellow-brown colour to the water. Téeare several reasons for the water
treatment need when humic water is used to prodirbeking water: aesthetic and
organoleptic reasons, related health reasons, edoaband practical reasons. Consequently,
azero toleranceconcerning natural organic matter (NOM) in treateder must be fixed as a
goal. This Doctorate degree thesis concerns elaeigoetically assisted electrocoagulation
(EC) process for HS removal and Ghrib and Boukexd2am'’s surface waters treatment. The
principal established points may be summarizesksas:

1) The laboratory tests show that EC process islyigfficient in humic acids (HA)
removal. Then situformed cations (AT) neutralise humic macromolecules and contribute to
the formation of hydroxides (Al(OHy}) which adsorb organic matter at optimal pH 7. The
electrical field and current density are the magtificant parameters in HA removal by EC.

2) The laboratory experiments prove also that E§Cgss is a potential technology for
surface water treatment. The formed cations ‘Feeutralise colloids and microorganisms
and conduct to the formation of hydroxides (Fe(&gwhich adsorb dissolved matter.

3) The effects of disinfection by the EC systemedeped forE. coli culture and two
surface waters were examined. The survivabiliti o€oli declined with current intensity and
treatment time. For the morE, coli cells in the treated culture were effectively disoted
and total removals of coliforms and algae were digp(30 min) reached. Aluminium
electrodes were slightly more efficient than ordynand stainless steel electrodes.

4) The magnetic treatment (MT) contribution to E©@qess does not seem constantly
efficient for the treatment of Ghrib and Boukerdddam’s waters particularly for NOM
removal. However for HA solution, MT by itself praces an average removal (~52% at pH
3, 25% at pH 12 and 30% at pH 7) and conductd ggwmilarly as EC (94% at acid pH).
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INTRODUCTION

Le traitement de I'eau a effectivement trois pipacix objectifs, a savoir

- fournir une eau saine,

- fournir une eau esthétiguement agréable, et

- s’assurer que la technologie appliquée ne crédgamntage de problemes.

Pour satisfaire ces objectifs, il y a évidemmdosigurs problemes a résoudre. Notre
compréhension des probléemes change avec le tempscetpeut créer une conception
différente de la technologie qui a été appliquéd’igtportance des problemes liés aux
procédés. Il est clair que I'élimination ou inaetien de microorganismes pathogenes par
filtration ou désinfection a été et continue d’8texigence clé pour assurer une eau saine. Le
besoin d’enlever les composés responsables de goideur, qu’ils soient d'origines
naturelles ou artificielles, devient une importaet@gence additionnelle aux procédés de
traitement conventionnels. Puisque la méthodolagialytique s’est nettement améliorée et
nous nous rendons compte de la contamination des restvironnement - en particulier
I'environnement aquatique, ceci conduit a un infén@s vaste méme, dans les procédes
améliorés pour enlever ces polluants de nos appomviements en eau. Pendant tout ce
temps, les inquiétudes ont été élevées au sujetcal@sequences sanitaires de polluants
organiques a I'état de traces et ceci a conduit sowpcon augmenté de la sOreté de systemes
d’alimentation en eau [1].

Le souci a I'égard de la contamination par micgamismes pathogénes est toujours
présent, particulierement dans les systémes mliésources d’eaux de surface. Les virus ont
été le principal souci pour plusieurs années -ua grande résistance de quelques uns aux
procédés de désinfection communément utilisés deargrincipal probléme. Cependant,
Cryptosporidiuma changé la scene et a clairement placé une neudathension sur
traitement d’eau. A ce moment, on ne peut effentiet compter sur la désinfection et on a
besoin de s’'assurer que les procédés d’éliminapbiysiques soient optimaux. Les
dispositions de traitement d’eau considérées pegnétent adéquates dans certains cas ne
sont peut-étre plus satisfaisantes ou les déftegmthogene sont éleves [1].

Les macromolécules organiques sont fréquentes ldansystemes aquatiques. Elles
peuvent influencer une variété de processus dansytémes naturels et technologiques y
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compris (i) coagulation naturelle et décantatiomsddes eaux de surface, (ii) transport
particulaire et précipitation dans les eaux soaiees, (iii) colmatage ou encrassement
(fouling) de membranes de microfiltration, ultrafiltratioet osmose inverse, (iv) fixation
microbienne, (v) séparation huile-eau, (vi) épwratchimique d'eaux usées, et (vii) une
variété de processus en traitement d'eau. Considéraitement d'eau seul, la matiére
organique naturelle (MON) peut avoir les effets/ants:

- Elle est la matiere progénitrice pour la formatide trihalométhanes (THM) et plusieurs
autres produits halogénés dans la désinfection gaachlore.

- Elle établit le plus souvent les dosages de daatj{type et concentration) en filtration
conventionnelle, directe, et de contact. Puisqu'élablit les conditions nécessaires de
coagulant, elle peut limiter la gamme d'applicaton procédés de filtration directe et de
contact en contrélant la quantité de matiere s@idalever en filtration.

- Elle affecte la structure d'agrégat, les propaéte boue, et les quantités de boue.

- Elle exige une demande plus importante de @, et autres oxydants.

- Elle peut avoir des effets substantiels, qui pewétre prédominants, sur les capacités
d'adsorption et cinétiques d'adsorption quand dssde charbon activé granulaire sont
utilisés.

- Elle est une source importante de carbone egénezsponsables du colmatage biologique
(biofouling dans les lits de charbon activé, les systémeslisteibution, et les procédeés
membranaires.

- Elle contribue nettement au colmatage non bigiogi et chute de flux dans procédés
membranaires [2].

Probablement plus que n'importe quel autre parandg qualité d'eau, considéré
isolément y compris turbidité, la MON établit coptien et performance d'usines de
traitement d'eau. Elle doit avoir plus d'attentonrecherche et en pratique [2].

Les substances humiques (SH), souvent désignédsmigd par MON, sont des
constituants naturels de poids moléculaire élegduX de surface qui donnent a I'eau une
coloration jaunatre-brunatre. Elles se présentemnse une conséquence d'extraction a partir
de résidus de plantes et terre. Dans les régibasnddité élevée et température variant autour
du point de congélation, des bruyéres sont formgtes'est particulierement a partir de ces
régions que l'eau avec une teneur élevée en M@NW&[3].

Quand une eau humique est a utiliser pour appoovisment en eau potable, il y a
plusieurs raisons pour le besoin de son traitememiis les raisons peuvent étre

principalement classées en trois: raisons estreigtiorganoleptiques, raisons apparentées a
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la santé, et raisons économiques et pratiquest @iedéfi aux Ingénieurs et Scientifiques de
traitement d'eau de développer des méthodes effiqamur I'élimination de SH d'eau [3].

Par voie de conséquence, unkrance zérovis-a-vis de la MON dans l'eau traitée
doit étre fixée comme objectif.

C’est dans cet objectif que cette Thése de ddcsirescrit, dont le théme concerne
I'élimination des substances humiques par électrgalation (EC) assistée d’'un traitement
magnétique de I'eau.

En parlant de coagulation, le Chapitre 1 lui estsacré constituant une distillation des
connaissances sur ce procéde, fort essentiel gotmaikement de I'eau congu, d’ailleurs,
spécialement pour éliminer la turbidité de I'ean,se basant sur les mécanismes régissant
I’élimination de la MON qui constitue le theme mijpal du Chapitre 2. Un procéddils » de
la coagulation est connu sous le nom d’EC, coaigulaivec champ électrique en termes
simplifiés revétant beaucoup d’'importance vis-a-vis de laNVi@era développé au Chapitre
3. Un processus aussi ancien, aussi magigue quinmeyx, le magnétisme, sera traité en
Chapitre 4 d’'une maniére générale et d’'une mameative au traitement de I'eau.

La partie expérimentale de cette These traitetd tbabord 'EC d'une solution
d’acide humique (AH) en discontinu utilisant descflodes en aluminium en premier lieu,
ensuite’EC de I'eau du Barrage Ghrib en discontinu usifis des électrodes en fer (Chapitre
5), et puis I'EC en tant que désinfectant d'unducel dEscherichia coliet deux eaux de
surface (Chapitre 6). En dernier lieu, le procédsnlainé traitement magnétique-EC en série
sera étudié dans I'élimination d’AH et traitemertadbux eaux de surface (Barrages Ghrib et
Boukerdene) (Chapitre 7).
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CHAPITRE 1
COAGULATION

1.1 Introduction

Le but général de traitement de I'eau ne peutrdteeix exprimé que dans le premier
connu brevet sur le sujet, accordé a William Waleot Angleterre en 1675:.. sur l'art de
rendre eau polluée convenable pour usage, et ..cHeaipropre et saine en trés grandes
guantités, par des moyens d'un prix trés peu ééef@ciles pouvant étre faits et pratiqués tres
rapidement..."[4].

En traitement d’eau, I'une des plus efficaceseh@miques opérations unitaires est le
procédé de coagulation. Il est utilisé pour défitariles particules en suspension et réagir
avec la matiere organique dissoute dans l'eau lava@t décantation et filtration [5-7]. Par
incorporation de substances dispersées dans desenathimiques ou leur fixation les unes
sur les autres ou sur précipités floculants, legamgérats résultants deviennent plus larges et
plus lourds et, par conséquent, plus sédimentadtieglus filtrables. En quelgues mots,
coagulation est ainsi donc préparation de matiénesuspension indésirables pour séparation
de phase [5]. Une coagulation convenable est asdenpour une bonne performance de
filtration et pour un contréle de sous-produitsdésinfection (SPD). Optimiser la coagulation
est la maniere la plus économique pour diminuéudaidité de I'eau traitée et les niveaux de
SPD [7].

Ce chapitre tente de résumer la chimie de la daign nécessaire a I'optimisation de
la coagulation pour éliminer & la fois turbidité agirbone organique, et présente les regles
directrices et les stratégies pour choisir le raeilicoagulant et maintenir a jour les meilleures
conditions de coagulation pour I'eau brute [7].

La premiére section de ce chapitre donne un conepgu sur la chimie fondamentale
de coagulants, colloides et matiére organique ell@ufMON). Une récente recherche sur la
solubilité de coagulant et les especes chimiquerdes aprés I'ajout de coagulant a I'eau
brute est analysée et I'extension de cette rechemclx applications de traitement d’eau est
discutée. Les coagulants conventionnels tels qu’atuchlorure ferrique, aussi bien que de
plus récents coagulants tels que chlorure de potyiaium sont inclus dans cette discussion.
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Le comportement chimique de particules et MON et ieteractions chimiques entre
coagulants et ces polluants sont également délceitdle du pH est mis en évidence [7].

1.2 Fondements de la coagulation

La coagulation implique des réactions entre ccaagsl chimiques, molécules de
MON, et les surfaces de particules. Cette sectiwam@e la chimie fondamentale de
particules, MON, coagulants et décrit les mécanssoe coagulation (Figure 1.1) a travers

lesquels les réactions se produisent [7].

1.2.1 Définition de la coaqulation

Clarifier une eau, souvent de surface, ou, entcéauermes, la débarrasser de toute
matiere cause de trouble voire de couleur, tdlageu majeur de son traitement.

Les procédés de séparation solide-liquide, détiantat filtration en guise d’exemple,
peuvent contribuer, a un degré non négligeablesti& clarification, mais ils n’éliminent ni
les colloides ni les matiéres organiques dissoutes.

Ces colloides ou quasi-colloides étant tantotatara minérale, comme les particules
argileuses, tantbt de nature organique, comme lasramolécules d’origine végétale ou
animale, peuvent étre éliminés par un traitemenysigb-chimique decoagulation et
floculation[8].

Le processus complexe faisant intervenir, en perieu, la déstabilisation d'un
systéme colloidal et, en second lieu, 'agglomératies particules est appet@agulationet
floculation[8-10].

Enlever turbidité et matiere organique d'appraviesements d'eau implique combattre
impuretés qui sont négativement chargées a desuxvde pH naturels et ont formé une
dispersion stabilisée:

- La premiere étape est de déstabiliser la digperst coaguler les polluants; cette
étape est généralement faite par l'ajout d'esp@ositivement chargées en quantités
appropriées pour neutraliser la charge sur les ietfs (qui les empéche de s'agglomérer
[11]) [12].

- Une étape de floculation est alors utilisée passembler les particules de telle sorte

que de plus larges flocs soient produits [12].
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La coagulationamorce l'interaction de petites particules poumfr de plus larges
particules. Pratiquement, le terme coagulationééere a addition de coagulant, c'est-a-dire,
addition d'une substance qui formera les produligddolyse qui produisent coagulation,
déstabilisation de particules et collisions intetipalaires [13].

La floculation est le processus physique de production de coniatetgarticulaires
qui aboutissent a la formation de larges particudéss que lalécantationest un processus
de séparation solide-liquide, dans lequel les pads sédimentent sous l'effet de la force de
gravité [13].

Dans le langage d'industrie d'eau, les termesutatagn et floculation ne sont pas
synonymes:coagulation est utilisée pour décrire le processus par ledaetispersion
originale est déstabilisée en surmontant les focggésmaintiennent la stabilité, tandis que
floculation décrit le processus grace auquel les particulstahbifisées se relient entre elles
pour former de plus larges agglomérats [12].

Cette terminologie peut étre adoptée, bien qalitelétre établi que les deux processus
puissent avoir lieu a la suite de l'addition d'uwlymére organique seul au lieu d'un sel

inorganique suivi par un polymeére [12].

1.2.2 Etat colloidal
La turbidité est une mesure de la limpidité rgktie I'eau. La turbidité de I'eau vient

de la présence de diverses matieres en suspensiemeatieres colloidales comme le limon,
l'argile, des matiéres organiques et inorganique$ines particules, le plancton et d'autres
microorganismes. La turbidité n'est toutefois pame umesure directe des matiéres en
suspension dans l'eau, mais plutét une mesureudesttet de diffusion sur la lumiére. La
turbidité de I'eau brute peut varier de moins @NTU (Nephlometric Turbidity Unjta plus
de 1000 NTU. La taille des particules qui causenttdrbidité de l'eau peut aller des
dimensions colloidales (environ 10 nm) a 0,1 mndidenetre. On peut diviser ces particules
en trois grandes catégories: les argiles, les qudet organiques produites par la
décomposition de débris végétaux et animaux, etpkasicules fibreuses des minerais
d'amiante. Le diamétre maximal des particules eugis est habituellement d'environ 0,002
mm, mais il peut atteindre 0,02 mm. Les organishiekgiques peuvent aussi causer de la
turbidité [14].

Les particules présentes dans les eaux natuisbielscomposées principalement de
particules de sol érodé provenant des environs.flaesions plus grossieres de sable et de

limon sont enrobées, au moins partiellement, deénegt organiques. Les particules d'argile
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sont formées de minéraux argileux, habituellemesthyllosilicates, ainsi que de matériaux
non argileux comme des oxydes et hydroxydes detfdfaluminium, du quartz, de la silice
amorphe, des carbonates et du feldspath. Les srgildes particules organiques forment
souvent des agents complexes. Dans une certaingenés distinction entre les composants
organiques (humiques) et les composants inorgasigsteartificielle lorsque I'on considere le
comportement des matiéres en suspension. Les sabsthumiques (SH) ont toutefois une
capacité d'adsorption beaucoup plus grande quardges, soit 870 méq/100 g contre 80 a
100 méq/100 g, et il est probable que l'effet deamosants humiques prédominera dans de
nombreux cas [14].

D'autres particules peuvent étre présentes deans Brute ou les approvisionnements
en eau potable, comme les divers minéraux natfibeésux a base de silicate hydraté connus
sous le nom d'amiante. La turbidité peut aussi &tidouable a la présence de précipités
inorganiques comme des oxydes et des hydroxydesllimees (fer ou manganese) et
d'organismes biologiques comme les algues, les obgatéries, le zooplancton et les
bactéries filamenteuses ou les macrobactériese¥wmbdmbreux types de particules et leurs
répercussions sur le procédé de traitement, il dantréler au moins une fois par jour, et de
préférence plus souvent, la turbidité de I'eautraitée [14].

L’état colloidal (Figure 1.2) est, généralemessaxié a des particules de dimension
allantde 2 nm a 0,5 um [8] (ou 0,01 nm a 10 unh §160,1 a 2 um [16]). Selon Wilkinson et
al. (1997) [17], un colloide est une entité norsdige, défini pratiquement entre 1 nm et 1
pm, et une particule est une entité qui est suffisant large pour sédimenter sans
coagulation, définie pratiguement supérieure a 1 glors qu'un élément est dissous si sa
dimension est inférieure a 1 nm [17]. Des étudet rénélé que 90% des particules
responsables de la couleur (composés organiquasnawin diameétre supérieur a 3,5 nm; ces
particules sont donc des colloides beaucoup pltits pgue les particules de glaise (de
diamétre de l'ordre de 1 um) responsables de badité [18].

Les systemes colloidaux, d'une grande stabitidyisent des phénomenes de surface
qui prennent le pas sur les forces de pesanteuesis Sles artifices chimiques,
électrochimiques ou thermiques regroupés sous ¢able de traitement physico-chimique
permettront de déstabiliser ces particules [15].

Le domaine colloidal comprend deux types de aidls) suivant leur comportement

vis-a-vis du milieu dispersif:
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Figure 1.2 Etats dispersés — Etats dissous [19].

- Colloides_hydrophilesce sont des particules qui possédent une fofitatafpour les
molécules d’eau (réagissent avec lI'eau [10]) dudaielles sont entourées par une
enveloppe de molécules d'eau fixées a la matididespar des liaisons physico-
chimiques avec des groupements —,NHOH, — NH, — COOH, SGH et OPQH,
[20], totalement ou partiellement ionisés [15]; pesticules hydrophiles déshydratées
se dispersent spontanément dans l'eau et sontréesoule molécules d'eau qui
préviennent tout contact ultérieur entre ces padg[18]; elles sont souvent d'origine
biologique [20]: protéines, polysaccharides, ligninmatiere humique, savons,
détergents synthétiques etc.; elles sont plus cdéfi a déstabiliser que les
hydrophobes, il faudra les désolvater pour permétur agglutination [8, 15].

- Colloides_hydrophobege sont des particules qui ont peu ou pas [1&ffidité pour
l'eau (ne réagissent pas avec l'eau [10]) et dansthbilité est due a la charge
électrigue développée par des particules, qui airgemune répulsion mutuelle
empéchant toute agglomération [15]; les partichlglrophobes ne sont pas entourées
de molécules d'eau, leur dispersion dans I'eaam'gas spontanée, on doit la faciliter
a l'aide de moyens chimiques ou physiques [18gsfiparticules de silice, boue [20],
maints précipités colloidaux, et en moindre deggiqules d’argile (la plupart des
argiles naturelles [10]); elles sont concernéedagtréorie de la double couche [8].

Les colloides hydrophiles et hydrophobes ont les et les autres des charges de

surface [20]. En fait, peu de particules sont estglement hydrophobes ou hydrophiles: on
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retrouve plutdt des particules hydratées a différelegrés [18] et on peut trouver tous les
comportements intermédiaires possibles [15].

Dans les eaux naturelles, la plupart des parsouddioidales y comprises les bactéries
se trouvent chargées négativement. En effet, lmgrigtés électriques de surfaces de cellules
bactériennes sont liées a la composition chimiquéadoaroi bactérienne. La charge dans la
matrice de la paroi cellulaire provient de grouplescaractere acide tels que carboxyles,
phosphates, et groupes aminés, qui peuvent étsemqiséen grandes concentrations. La
plupart des parois bactériennes contiennent deseotrations plus élevées de groupes
anioniques que cationiques, ce qui se traduit paraarge de paroi cellulaire négative (avec
une densité de charge de paroi cellulaire pouvata@issi élevée que 0,5 — 1,0 G)rau pH
neutre [21, 22].

1.2.3Impuretés insolubles

Les particules ténues provoquent turbidité et @natparticulaire en suspension. Elles
sont un composant important de toutes les eauxel@s et doivent étre enlevées d'eau a
traiter parce que les microbes adsorbés sur lauriies particules peuvent étre protéges
contre l'action de désinfection par un revétementbdue, ou les particules elles-mémes
peuvent étre de réelles bactéries ou kystes dezwaires tels quésiardia lamblia ou
Cryptosporidium Les niveaux typiques sont 2 — 200 mg, Iméme s'ils peuvent étre aussi
élevés que 200 000 mg'ldans les rivieres de débordement. Les particules gtérogénes
en taille et constitution chimique, et comprennprihcipalement composés inorganiques
comme silice, aluminosilicates, oxydes de fer etngamese. Elles peuvent avoir une
substantielle teneur organique et biologique, tyergent 1 — 20% [12].

Le potentiel de charge de surface est un imponpanametre influencant stabilité
colloidale et comportement d'adsorption. Il peut &ontrolé via microélectrophorese de
particule, et dans les systemes naturels il estriablement négatif, quelle que soit la nature
de la particule primaire. Il diminue en grandeurfauet a mesure que la force ionique de
'eau augmente. La charge sur les particules se@titdedominée par une couche adsorbée de
MON, de méme que par la salinité et la concentnadi® cations divalents dans I'eau. Les SH

peuvent s'adsorber sur les particules via ionslhggtas de surface:

-O-Cd + 00C-R-COO— -0O-Ca-00C-R-COO (1.1)
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Puisqu'il y'a d'autres groupes carboxylates sardme molécule organique qui ne sont
pas liés au métal, la charge globale sur la patiest finalement négative. Le revétement de
matiére organique a une forte répercussion sudatité de coagulant requise et la vitesse de
coagulation ralentissant la derniére profondémefaildes salinités, mais ayant moins d'un

effet au fur et a mesure que la salinité augmeitg [

1.2.4Matiére inorganigue soluble

Les sels dissous communs sont acceptables jusgu&nes limites imposées. Il y'a
des métaux lourds sous formes cationique et aruenigussi bien qu'anions métalloides, qui
peuvent étre naturels en origine mais ils sont flégquemment un résultat d'exploitation
miniére et fabrication. Un sous-produit d'agriccdtuqui a des conséquences sur
eutrophisation d'eaux naturelles est la présermrardbniaque, nitrate et phosphate dans I'eau
rejetée. Plusieurs de ces polluants sont enlevé@sgii@ments physico-chimiques. Les métaux
lourds cationiques peuvent étre précipités soundod'hydroxyde, sulfure ou carbonate. Les
espéeces anioniques telles qu'arséniate, séléniarstformes réduites sont adsorbables sur
oxydes métalliques, et phosphate peut étre préagpittant qu'especes d'aluminium, ferrique

ou calcium [12].

1.2.5Charges électriques et double couche

Une des caractéristiques des particules colldda&lst de posséder une charge
électrigue de surface. Globalement, cette chargetré&ue superficielle est le plus souvent
négative et est due a l'ionisation partielle d'un pdusieurs groupements constituant les
matiéres colloidales. Il s'établit un équilibre giop-chimique entre les ions de surface et
ceux contenus dans le liquide interstitiel. Dansates cas, la charge superficielle résulte de
l'adsorption préférentielle de certains ions [15].

La charge électrique superficielle détermine utepiiel v de la phase solide. Son
contact avec une solution électrolytigue va engandes déplacements d'ions sous l'effet du
champ de surface électrostatique. Les ions chalg@éséme signe que la paroi de la particule
seront repoussés par celle-ci, les autres étandsatAutour de la particule va s'établir une
distribution spatiale des ions dont I'équilibre utés de I'action conjuguée des forces
électrostatiques et des forces d'agitation theren{igure 1.3 (a)) [15].

Pour expliguer la déstabilisation des particugtda formation du floc, la théorie fait
appel a la double couche électrique. Chaque p&tmlloidale possede, généralement, une

charge négative. Cette charge électrique, dite pransituée a sa surface, attire les cations,



29

en solution dans I'eau, formant ainsi la couche iEHelmholtz (1879) [9, 18]. A leur tour,
les ions positifs, qui adhérent fortement a laipale, attirent des anions accompagnés d’'une
faible quantité de cations; c’est la couche diffdegsouy [9]. La couche fixe et la couche

diffuse forment ainsi la double couche$ern [9] (Figure 1.3).
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Figure 1.3 (a) Schéma d'une particule colloidal.[gb) Représentation schématique de la
distribution des ions et du potentiel dans la deutbuche selon les diverses théorids —
épaisseur de la couche liée [9].
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Le potentiel au niveau de la surface de la coliéleeest appelé potentiel Zétaigure

1.3 (b)) ou_potentiel électrocinétiguear c’est a ce niveau, plan de cisailleni8htque se fait

la séparation entre les molécules qui se déplameat la particule sous I'effet d’'un champ

électrique et celles qui restent au sein de latisoluPour une particule hydrophobe, ce plan
est situé a la limite de la couche liée, alors porer une particule hydrophile, il est situé a la
limite extérieure de la couche d'eau liée a laipad [18]. C'est donc le potentiel Zéta qui

détermine la mobilité électrophorétique (ME) dedaticule [9].

Pour des colloides, dans une source d'eau nataelleg un pH compris dans une zone
de 5-8, le potentiel Zéta est de l'ordre de — 4 30 mV (selon [18], pour une particule
hydrophobe, ce potentiel Zéta est de I'ordre d@ a 5 100 mV). Plus le nombre est négatif,
plus la charge de la particule s'intensifie. Audtia mesure que le potentiel Zdtminue, les
particules peuvent s'approcher les unes des aplies étroitement, ce qui accroit la
probabilité de collisions. Dans un systeme de fatation conventionnel, a un pH de 6-8, les
coagulants fournissent des charges positives galuine le potentiel Zéta négatif [10].

Le potentiel électrostatique en fonction de laatise (Figure 1.3 (b)) est par ailleurs
influencé par la force ionique de l'eau. On pedtutar cette force ionique a l'aide de

I'Equation suivante [18]:

u=%.c2: (12)

Oup = force ionique (mol L)
C, = concentration de I'ion (mol LY
Z, = valence de l'iom.

On a remarqué qu'une augmentation de la forceuenavait pour effet de comprimer
la couche diffuse vers la particule. Dans ce caspdtentiel électrostatique chute plus
rapidement, ce qui réduit le potentiel Z&tas particules hydrophobes. Pour les particules
hydrophiles, il faut plutét agir sur la couche d'el¢e lorsqu'on veut favoriser leur

agglomération [18].

1.2.6Parametres de stabilisation des colloides

Les systémes colloidaux sont difficiles a tragecela a cause de leur stabilité due a:
- la faible taille des particules,
- la faible vitesse de sédimentation rendant disi chute quasi-impossible par agitation

thermique (mouvement Brownien),
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- une densité proche de celle du liquide de dispers
- 'existence de charges électriques portées arface de la phase solide provoquant ainsi des
répulsions interparticulaires,

- 'hydratation de la surface des particules hydiigs [8].

1.2.7Mécanismes de coaqulation et floculation
1.2.7.1Généralités

Les eaux naturelles contiennent donc une tre® laagiété d’'impuretés particulaires.
Celles-ci comprennent substances inorganiques tgli&argiles et oxydes métalliques, divers
colloides organiques et microbes tels que virugtéo@s, protozoaires et algues. Les
particules aquatiques couvrent une large gammaeitlestde particules, des dimensions a
partir de nm vers mm et présentent un défi imporartechnologie de traitement d’eau. Pour
des particules plus petites, l'efficacité de sépamapeut étre grandement améliorée par
agrégation pour donner une taille augmentée (catignlet floculation) [24].

Sur la gamme habituelle de pH d’eau naturelles(ezedire, 5-9), les particules portent
presque toujours une charge de surface négatiwe.p€et étre parce que le pH d’eau est au-
dessus du point isoélectrique, qui est d’habitedeads pour particules d’origine biologique.
Méme pour particules minérales avec un point isbéipie assez élevé, I'adsorption de
matiére organique naturelle donne d’habitude umegehde surface négative. A cause de leur
charge de surface, les particules aquatiques sarest colloidalement stables et résistantes a
agrégation. Pour cette raison, les coagulantsesagés pour déstabiliser les particules [24].

Selon les idées classiques de stabilité collojdaleléstabilisation peut étre produite
par soit:

* une augmentation en force ionique, donnant un gevéduction dans le potentiel
Zéta et une épaisseur réduite de la partie diffieska couche double électrique, soit
e adsorption spécifique d’ions opposés pour neuaalascharge de particule.

Dans 'un et l'autre cas, les additifs efficaceaipparticules négatives devraient étre
sels avec cations grandement chargés. Il est imptelgu’'une suffisante augmentation en
force ionique soit une méthode de déstabilisatiatique, mais adsorption d’ion opposé est
beaucoup plus prometteuse, puisque seulement despgtiantités d’additif devraient étre
d’habitude suffisantes. Les sels d’aluminium et @nnent des produits d’hydrolyse
cationiques qui sont fortement adsorbés sur pdescunégatives et peuvent donner
déstabilisation efficace. Les additifs polymériqguasuvent également étre utilisés pour

produire agrégation de particules et ils peuveirtay pontage de polymem@u neutralisation
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de charge (y compris effets gdaque électrostatiqug. L’action de coagulants métalliques
hydrolysants peut impliquer des mécanismes siregdi24].

L’élimination de MON dissoute, et particules cadlales, lors de coagulation et
floculation d’eau brute est pensée se produiraviets quatre mécanismes primaires:

- Piégeage.

- Adsorption.

- Neutralisation de charge/déstabilisation.
- Complexation/précipitation.

Ces mécanismes, présentés dans la Figure 1.&téolairgement étudiés [7, 25-28].

Les deux mécanismes les plus cités pour expliggsgsthénomeéenes observés sont:

1) adsorption d'espéces d'hydroxyde métallique chargésitivement, solubles, ou
bien monomeériques ou bien polymériques, conduiaaméutralisation de charge
(diminution du potentiel Zéta [15]) de matiére otdlale chargée négativement
[29]; ce mécanisme est souvent cité sous le terserption et neutralisation de
charge[18].

2) A des doses beaucoup plus élevées de coagularfgrifaation de précipité
d'hydroxyde métallique en quantités suffisantesrgaduire 'sweepfloc” qui
pieége et enleve la matiere colloidale originale];[2@ mécanisme est souvent cité
sous le termeemprisonnement des particules dans un précipli®]. Selon
Cathalifaud et al. (1992) [30], par la précipitatide colloides sur la surface
chargée positivement de I'hydroxyde métalliquendatralisation de charge peut
étre partiellement provoquée.

Au voisinage de pH neutre, I'un et I'autre Al(IB} Fe(lll) ont une solubilité limitée a
cause de la précipitation d’'un hydroxyde amorpheduicti peut jouer un tres important réle
en processus pratiques de coagulation et floculaftwsitivement chargées, les particules
précipitées peuvent se déposer sur particules diiet@s (hétérocoagulation) donnant en plus
la possibilité de neutralisation de charge et ddé#tation. Une possibilité supplémentaire est
gue précipitation de surface d’hydroxyde peut alieir avec des conséquences similaires. De
facon plus importante en pratique, la précipitatibnydroxyde conduit a la possibilité de
sweep flocculatiorffloculation par balayage ou piégeage). Dans sstiep flocculationdes
particules d’'impuretés deviennent prises au filahsl le précipité grandissant et ainsi
efficacement éliminées. Ces additifs peuvent égamgngéliminer MON dissoute, soit par
neutralisation de charge pour donner des formesdubkes, soit par adsorption sur hydroxyde

métallique précipité [24].
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1.2.7.2Coagulation par neutralisation de charge

L'emploi des sels métalligues hydrolysables poanaigalation est une technologie
acquise depuis longtemps, son mécanisme a été mxathine facon notable. Neutralisation
de charge est apportée par I'addition de selsndimium ou fer pour former des cations
hydrolysés solubles et flocs d'hydroxydes métadigjues quantités relatives sont dépendantes
du pH de travail. Dans le cas d'aluminium, les espéhydroxo monomeériques comme
AIOH?*, AI(OH)," et AI(OH) sont formés presque instantanément. La précipitatie
Al(OH); commence aprés presque une seconde et est en teudimére AJ(OH),** est
egalement produit aprés presque une seconde, pgegaardans les minutes suivantes des
formes polymériques aussi larges ques@®H)s,>* peuvent étre formées.

Les produits d’hydrolyse polynucléaires peuvente épréparés en quantités
significatives sous certaines conditions. Le mieoxnu de ceux-ci est AD4(OH)4"* ou
‘Al 13, qui peut étre formé par neutralisation contréieesolutions de sels d’aluminium ou
par plusieurs autres méthodes. Ce tridécamerestadeture également appelée ‘keggin’, se
composant d’une unité tétraédrique centrale Alentourée par 12 octaédres Al avec arétes
mises en commun. Les sites Al tétraédrique et datpges peuvent étre facilement distingués
dans le spectr&Al NMR. La structure a été également confirméeméthodes de rayons-X
a petit angle et par titrage potentiométrique. Smuglitions appropriées, Alse forme assez
rapidement et essentiellement irréversiblementan¢sstable en solutions aqueuses pour de
longues périodes. Le tridécamére a été détecteé lgamvéronnement aquatique naturel, une
eau de sol forestier acide. L'unité;Ala un rayon ionique en solution d’approximativement
1,3 nm [24].

Plusieurs mécanismes ont été admis pour la cdamulde particules de turbidité et
SH par ions d'aluminium. Ainsi, a pH 4 — 5, quaesl &cides organiques sont au moins 50%

ionisés, il y a une réaction stcechiométrique poécipiter un humate d'aluminium [12]:
2RCOO + AIOH?* — (RCOO}AIOH (1.3)

A pH 5 — 6, les mémes réactions se poursuivenis Bnéravers espéces d'aluminium
polynucléaires. A ces niveaux de pH et & des nivgdus élevés encore, I'adsorption de
matiére organique sur hydroxyde d'aluminium segmts Il a été proposé que ceci se produit
par la réaction d'échange de ligand [12]:

RCOO + OH — Alk— RCOO - Al + OH (1.4)
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La méme réaction peut également avoir lieu avetilenates d'aluminium formés via
I'Equation (1.3) & partir de formes hydroxo mona-golynucléaires du cation aluminium.
Normalement le niveau de pH est presque 5,5 paumialum et légérement plus petit pour
sels de fer. Le produit final est composé de fibhgdroxyde d'aluminium chargés de matiere
humique et particules de turbidité. La prépondéate I'hydroxyde du métal ne peut étre
prise comme preuve que la principale réaction mseenatiere humique et Al(Okj)comme
représentée par I'Equation (1.4). Les deux mécasismoposés pour coagulation avec sel

d'aluminium de SH sont montrés dans la Figure 1124, |

Matiere humique
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Matiere humique

I , Humates 3 g1
~ 1§

A0 L Monomeres d — Petits polwnéres d'A

s @R ete)  <1s GO, AOH)
AOH); LY
|5
Dépend d'l;, pH)

Figure 1.4 Processus pour la coagulation de Shkbpard'Al. La voie inférieure, aboutissant a
la précipitation d'Al(OHjy, est favorisée par un COD élevé ou un pH au-dedsyses de 6.
L'autre voie, aboutissant a la précipitation d'htenthaluminium, est favorisée par un carbone
organique dissous faible et un pH au-dessous d2]6 [

Originalement utilisé comme alun dans le cas dialium, le coagulant peut
également étre appliqué sous la forme de catiopnpoléaire via polychlorure d'aluminium
préformé ou le sulfate correspondant. Le sel résidat grandement réduit et il a été trouvé
gue l'usage de coagulant peut étre jusqu'a 30% pbis. Les especes polymeériques
inorganiques ont une charge positive plus élevéemt par conséquent plus efficaces dans la
neutralisation de charge négative sur particulgtearses en suspension et MON. lIs sont plus
efficaces pour eau froide et eau ayant de grangsauk de produits organiques, et peuvent

étre employés sur une plus large gamme de pH gu@kpendant, ils sont plus chers [12].
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Aux trés petites concentrations de métal, seuléentem espéces solubles sont
présentes—I'ion métallique hydraté et diverses esp@ydrolysées, qui, supposant seulement
formes monomeériques dépendront de pH de soluti@st Igénéralement supposé gqu’especes
cationiques hydrolysées telles qu’Al(GH)soient adsorbées plus fortement sur surfaces
négatives que I'ion métallique hydraté libre. Less métalliques adsorbés peuvent étre dans
la forme de complexes de sphére externe ou sphtsmé. Dans le premier cas, il y'a au
moins une molécule d’'eau séparant le cation deuttace, c’'est-a-dire le cation retient sa
couche d’hydratation. Les complexes de sphérenatenpliquent la coordination directe de
I'ion métallique aux groupes de surface, avec peaudintervenante [24].

Les modéles pour formation de complexe de surfegemple, Stumm [24]), sont
principalement pour surfaces d’oxyde métalliqueingtliquent des parametres spécifiques,
tels que constantes de liaison. Le processus edbque a la formation de complexe en
solution et seulement la couverture en monocouel e produire. Cependant, il est connu
gue coagulants hydrolysants puissent neutralisehémge de surface négative de plusieurs
types de particule, y compris bactéries et argitsjl est improbable que réaction de
complexation spécifique fournisse une explicatiertals les effets observés [24].

En général, la neutralisation de charge avec d@lkiminium se produit a des
concentrations de métal plutét faibles—typiquentrglques UM au voisinage de pH neutre.
Letterman et al. [24] trouverent que, pour plusesuspensions inorganiques a pH 6, la
guantité d’aluminium exigée pour apporter la MEeéoza été dans la région de 5 uM d’Al par
m® de surface de particule. Ceci suggére que I'espéagralisante de charge efficace peut
étre particules d’hydroxyde colloidales, qui desndi étre chargées positivement jusqu’a
approximativement pH 8. Méme quand la solubilitéydroxyde globale n’est pas dépassée,
une forme deprécipitation de surfaceeut avoir lieu. James et Healy [24] parmi d’auttes
suggéré qu'adsorption d’hydroxyde soluble puissedoge a une couche de précipité
hydroxyde amorphe, par nucléation de surface eipptation [24].

Un modele de précipitation de surface a été peopues Farly et al. [24] pour
expliquer adsorption de cation sur surfaces d’oxydans ce modéle, quand des cations
s’adsorbent sur la surface d’un minéral, un préeigu cation avec les ions constituants de la
surface minérale peut se former a couverture dacigelevée. Ceci permet a la sorption de
se produire a travers un continuum entre formadi®complexe de surface et précipitation de
solution globale de I'ion adsorbant. Au fur et asome que le cation est complexé a la surface,
une nouvelle surface d’hydroxyde est formée. Danmddele, les cations a l'interface solide

(oxyde) eau sont traités comme especes de sudirs,que ceux qui ne sont pas en contact
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avec la phase de solution sont traités comme espai@les formant unsolution solide
Dans ce cas, a faible concentration de cation bestrla complexation de surface est le
mécanisme dominant. Cependant, au fur et a mesawgelagconcentration du produit de
sorption augmente, I'une et l'autre concentratiencdmplexe de surface et la quantité du
précipité de surface augmentent jusqu'a ce quesites de surface deviennent saturés. La
précipitation de surface devient ensuite le mécamide sorption dominant. En outre, au fur
et a mesure que la précipitation de solution glest approchée, la quantité du précipité de
surface devient grande. Il s’ensuit que, au fua ehesure que meétal est adsorbé sur une
surface, une nouvelle surface d’hydroxyde sera ée;npermettant davantage de transfert de
masse de métal vers la phase solide. Ceci peutedamme sorption a multicouche, par
contraste avec formation de complexe de surfade [24

) SOLUTION 0 /ci
hdeatation  pownérésaion - nucleation/préeipitation 7 \%Wm\w '
Ao NS rawims e

asorption hékérg- g\ 0
Coagulaton szq/‘z &x,_gf )

WONOHERES  POLYERES  pafoemi
7= NTAISAIONDE CHARGE  NVERSION DF CHARGE

SURFACE

Figure 1.5 (a) lllustration schématique du concel@ modele Précipitation Charge
Neutralisation (PCN). (b) Précipitation d’espécebydroxyde métallique sur particules
chargées de fagcon opposée, montrant neutralisé¢i@harge et inversion de charge [24].

B

En pratique il est souvent tout a fait difficile dlistinguer entre précipitation de
surface et la précipitation de particules d’hydmbxycolloidales qui ont été précipitées en
solution globale. Une combinaison de ces effetsiregtise dans le modeélerécipitation
Charge NeutralisatiofPCN), qui a été introduit par Dentel [24], poupkguer coagulation
par sels métalligues hydrolysants en traitementud’dJne illustration schématique des
processus impliqués est donnée en Figure 1.5 é@nadeéle PCN a été présenté sous une

forme quantitative bien que cet aspect ne seraq@asgert ici [24].
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D'apres le modéle PCN, la coagulation avec sahiahinium ou fer implique trois
étapes:

1. La déstabilisation commence aprées additioneldose de coagulant qui dépasse la
limite de solubilité opératoird’hydroxyde d’aluminium (ou fer).

2. Les espéces d’hydroxyde d’aluminium ou fer samguite précipitées sur surfaces
colloidales, comme montrées dans la Figure 1.5 Qajte figure montre qu’hydroxyde
métallique peut se retrouver finalement sur sudatmeparticule par plusieurs voies possibles.

3. Sous conditions typiques, I'hnydroxyde métakicest positivement chargé, alors que
les particules colloidales originales sont négatenet chargées. Ainsi le processus de
précipitation peut conduire a neutralisation dergbaou inversion de charge des particules

colloidales a certaines doses, comme montréesutenmaniere simplifiée en Figure 1.5 (b)
[24].
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Figure 1.6 (a) ME et turbidité résiduelle pour ®msgions de kaolin (50 mg'. avec faibles

dosages d'alun a pH 6. (b) Comme en (a), maisrguplus large gamme de dosages d’alun et
a pH 7 [24].

Si les espéeces adsorbées positivement chargéesamla forme de régions isolées,

ensuite une forme d’attraction ‘plaque électrogtadi peut étre importante, comme dans le

cas de polyélectrolytes, méme si ceci ne sembleapas été examiné avec méthode pour
coagulants hydrolysants [24].
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Il est important de noter que le modele PCN ne idéns pas précipitation
d’hydroxyde globale eaweep flocculatiof24].

Il N’y a pas de doute que, au dosage correct, al@dtion de charge par produits
d’hydrolyse adsorbés et/ou précipité hydroxyde ppousser particules négativement
chargées a devenir déstabilisées et par conségueatguler. Quand des mesures de ME sont
faites, il est évident que le dosage de coagulatjaimal corresponde a la condition ou le
potentiel Zéta des particules est proche de zéneld@es résultats pour suspensions de kaolin
(50 mg LY coagulées avec alun & pH 6, sont montrés en & ity (a). Celle-ci montre la
turbidité résiduelledes suspensions apres conditions types d’agitatidécantationjdr tes)
aussi bien que la ME des particules, tout de syir@s addition de coagulant. Puisque la
turbidité résiduelle minimale se présente a appnativement 8 UM Al, ceci est le ‘dosage
optimal’ pour séparation de particule. La valeurME est tres proche de zéro a ce point,
indiqguant que neutralisation de charge est respbmsde la déstabilisation des particules
d'argile. A des dosages d’alun légérement pluséseia ME devient positive et la turbidité
résiduelle augmente, indiquant qu’inversion de gharovoque restabilisation des particules.
Des résultats trés similaires ont été obtenus dansas du kaolin par Letterman et
Vanderbrook [24].

A des valeurs de pH élevées, le dosage d’alumaptiugmente a cause de la charge
positive diminuée des espéces adsorbées. Danssdg/seemes, il apparait que les propriétés
électrocinétiques des particules soient tres sirada celles du précipité hydroxyde amorphe,
avec un point isoélectrique dans la région de p{ 8divant les anions présents en solution.
Au voisinage du point isoélectrique, les particutesdeviennent pas positivement chargées,
méme a des dosages d’alun éleveés et donc pastdhilisation observée [24].

Si la neutralisation de charge est le mécanisnmgedtabilisation prédominant, alors il
devrait étre une relation stoechiométrique entreolacentration de particules et le dosage de
coagulant optimal. A des petites concentrationpatéicules, des petits dosages de coagulant
devraient étre requis. Sous ces conditions, les daucoagulation peuvent étre trés petits, ce
qui cause des problemes en traitement d’eau. Ute diificulté pratique est que la gamme
de dosage de coagulant optimal peut étre asseitegtte qui signifie que le contréle de
dosage plutbt précis est exige [24].

L'une et 'autre difficulté peuvent étre vaincys utilisation de dosages de coagulant
plus élevés, ou précipitation d’hydroxyde étendeipre&sente, donnasiveep flocculation
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1.2.7.3Sweep flocculation

Il a été longtemps reconnu [24] que, dans plusi@as élimination optimale de
particules a partir d’eau soit atteinte sous camatt de précipitation d’hydroxyde étendue et
rapide. Dans le cas de coagulants daluminium, Vedeurs de pH optimal sont
approximativement 7, proches de la solubilité madenmais suffisamment proches du point
isoélectrigue pour donner agrégation assez rapdepdrticules précipitées colloidales. Bien
que les détails ne soient pas complétement comprisemble clair que les particules
d’'impuretés sont prises au filet dans un précipidroxyde croissant et sont efficacement
éliminées a partir de la suspension. Ce processtudesenu connu sous le nom sigeep
flocculation puisque les particules sont ‘balayées’ d’eau papnécipité hydroxyde amorphe
[24].

En général, lasweep flocculationne donne une élimination de particules
considérablement améliorée que quand les particates déstabilisées seulement par
neutralisation de charge. Au moins l'une des rasest le taux d’agrégation grandement
amélioré, grace a la concentration de solides antgae Les précipités d’hydroxydes ont
tendance a avoir une structure plutét ouverte, gfi@ méme une petite masse puisse donner
une concentration volumique efficace et grand@at,conséquent, une grande probabilité de
capturer d’autres particules. Il est égalementiptesgue la liaison (‘pontage’) de particules
par hydroxyde précipité puisse donner de plus fagi®gats. L’augmentation du dosage de
coagulant dans la régisweepdonne progressivement de plus larges volumes diensgt
mais, au-dela du dosage optimal opératoire, iluyigoeu plus d’amélioration en élimination
de particule [24].

Les différents mécanismes résumés ci-dessus amuitoa la définition de quatre
zonesde dosage de coagulant, avec les conséquencestsgiymur particules négativement
chargées:

Zonel: Tres petit dosage de coagulant; particulegnéstégatives et par conséquent stables.
Zone2: Dosage suffisant pour donner neutralisationtdgge et par conséquent coagulation.
Zone3: Plus grand dosage donnant neutralisation deyele restabilisation.

Zone4: Encore plus grand dosage donnant précipitéoxyde etsweep flocculation

L’exemple en Figure 1.6 (b) montre les résulta&gad test et les mesures de ME pour
des suspensions de kaolin avec alun a pH 7. Auodssse 8 uM Al, il n'existe
essentiellement pas de réduction en turbidité, qoueisles particules sont négativement
chargées et colloidalement stabl@er{el). Il y'a une étroite gamme de turbidité rédusans

la région de 15 uM Al, qui est proche du dosagéaduE est réeduite a zérdgne2). Prés de
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20 uM Al, les particules sont positivement chargétesompletement restabilisées, puisque la
turbidité résiduelle n’est pas plus petite queecdl la suspension d’argile originaofe3).
Au-dela de 60 uM Al, la turbidité diminue de nouveaomme une conséquence sieeep
flocculation (Zone 4). Il est tres important qu'un substantiel changet en turbidité
résiduelle se présente dans une région de dosage du la ME des particules est encore
positive et ne montre pas de sensible réductioen Bu'il y ait une progressive réduction en
ME au fur et a mesure que le dosage d’alun est aaimceci n’est pas évidemment lié au
degré de réduction de turbidité. Il est égalemamt e noter que la turbidité résiduelle en
Zone 4 est significativement plus petite qu'@one 2, indiqguant un degré de clarification

beaucoup plus grand pswveep flocculatiofi24].
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Figure 1.7 Diagramme schématique montrant l'intéoac d’especes d’aluminium avec
particules chargées négativement initialement en kes particules sur le coté droit sont
initialement stables et ensuite deviennent désséles par neutralisation de charge. A des
dosages de coagulant plus élevés elles peuvemidegstabilisées par inversion de charge et
incorporées dans un précipité hydroxyde floculanteep flocculation[24].

Ces résultats confirment gu'il y a d'importantefféences entre déstabilisation par
neutralisation de charge stveep flocculationEn particulier, les flocs se forment plus
rapidement (peut-étre apres un délai initial) etveat devenir beaucoup plus larges dans le
cas desweep flocculationde telle sorte qu’un plus grand degré de sépargiuisse étre
atteint. Il semble que ces effets soient étroitertiéa a la formation d’un précipité hydroxyde
global, initialement sous la forme de tres petiadicules colloidales (quelque nm en taille),
qui sont positivement chargées au voisinage deeqle. Il est probable que quelque unes de

ces particules forment une couche sur les parsaliiepuretés, inversant leur charge. Par la
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suite, I'agrégation des particules d’hydroxyde @iolales se produit, soit sur les surfaces de
particules (une forme Hétérocoagulationou en solution globale. Les détails de ce pracess
ne sont pas encore clairs, mais I'observation mapique de flocs produits sous conditions
‘sweep montre les particules d’impureté originales ngy/éans un précipité amorphe. Un
diagramme schématique montrant une séquence diéegne possibles ersweep

flocculationavec sels d’aluminium est donné en Figure 1.7.[24]

1.2.7.4Floculation par pontage par polymere

Les petits flocs formés par coagulation peuverg ébnstruits dans de plus larges
agglomérats par floculation avec un polymere, deeplus larges particules formées de cette
facon produisant des vitesses acceélérées de d#ioanthe processus implique pontage
(enchainement [10]) par polymeére, dans lequel petydlyte lié a particule de floc a des
chaines bouclées et balancantes qui peuvent se s$ixe particules trés proches. Ce
mécanisme est favorisé quand des polymeéres de dengluaines, qui n'‘ont pas un niveau
élevé de charge, sont utilisés. La nature de lagehde surface sur les flocs a la suite de
coagulation dépendra de la dose du sel de méligkytnais la charge nette est normalement
proche de zéro, avec le nombre de sites chargé$vpogent et négativement étant presque
€gal. Souvent un polymére anioniqgue augmenterailla tles flocs par interaction avec les
sites positifs sur la surface de floc. Le pontageaalieu quand les chaines adsorbées
s'influencent mutuellement avec un autre floc de ni@me facon, comme montré
schématiquement dans la Figure 1.8 et dans I'Equétb) [12]:

>Al" + polymeéré + "Al< — >Al — polymeére — Al< (1.5)

Pour Bechac et al. (1987) [15], avec les polymem@sniques ou non ioniques, la
floculation ne peut s'expliqguer que par des méaoasss d'adsorption et de réticulation.
Lorsque les macromolécules sont dispersées dasalution, celles-ci sont susceptibles de
s'adsorber sur certains sites privilegiés des quaes. Cette adsorption est due soit a la
formation de liaison ionique entre les cationsaldduble couche ionique et les groupements
de la macromolécule, soit a la formation de liassbydrogene a faible énergie de liaison,
mais dont la multiplicité provoque la constitutiofune structure rigide, soit encore a la
formation de dip6les (forces de Van der Waals)nRjae les énergies de liaison mises en jeu
soient trés faibles, I'équilibre obtenu est trexblst en raison du nombre important de ces

liaisons. De par la longueur des macromoléculdieszei sont susceptibles de s'adsorber sur



42

plusieurs particules colloidales et favoriser agesigu'on appelle les phénomenes de pontage
ou de réticulation. La neutralisation de ces grougres ionisés amene en plus une rétraction
de la macromolécule, ce qui contribue a accrodtidehsité du floc formé [15].

Adsorption
et pontage

commencent

" Adsorption comtinue,
poitage se raccourcit
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Adsorplion et
floculation
<—

completes

Figure 1.8 Le modele de floculation par pontagepmdymere [12].

Selon une étude effectuée sur le réle de MONdersoagulation de matiere colloidale
dans les eaux de surface [17], il a été trouvélguarbone organique colloidal aquagénique
(extrait d'eau, produit essentiellement par séaméét dégradation de plancton, correspond
grossiérement aux polysaccharides extraits aquaigémient), en particulier structures
linéaires, semble accélérer la vitesse de coagul&i décantation par processus de pontage

(formation de ponts colloidaux) des particules gamiques colloidales [17].
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1.2.7.5Compression de la double couche

Lorsqu'on rapproche deux particules semblabless leouches diffuses interagissent
et générent une force de répulsion (résultante'edistence du potentiel Zéta de chaque
particule [15]. La Figure 1.9 (@) illustre la vditan du potentiel de répulsidfy en fonction de
la distance qui sépare deux particules. Tout cotenpetentiel électrostatique, le potentiel de
répulsion chute plus rapidement en fonction deidtadce lorsque la force ionique est élevée
[18].

Il existe par ailleurs un potentiel d'attractiaoy forces d'attractionk; entre les
particules (plus elles sont rapprochées, plus oese$ sont importantes [15]. Ces forces
appelées forces de Van der Waals, dépendent desstgui constituent les particules et de la
densité de ces dernieres. Contrairement aux fateesepulsion, les forces de répulsion ne
sont pas affectées par les caractéristiques aguto [18].

L'effet global, entre deux particules, est repnés@ar la résultante de ces deux forces,
E. Lorsque la distance qui sépare les particuleswgstrieure a une certaine distance critique
L (Figure 1.9 (a)), la force de répulsion I'empolts: particules colloidales en suspension sont
continuellement en mouvement: les particules dtmetgie cinétique est suffisante pour
surmonter le potentiel de répulsion s'agglomeraots que les autres demeurent dispersées.
Afin de favoriser l'agglomération des particulen, peut soit augmenter I'énergie cinétique
des particules, soit réduire le potentiel de répualentre les particules [18].

Pour réduire le potentiel de répulsion entre ladigules, on peut augmenter la force
ionique de la solution. On a observé que l'additiercharge opposée a la charge initiale a été
d'autant plus efficace que la charge de ces ia@té élevée. Ainsi, les concentrations dé,Na
cd* et AP* requises pour déstabiliser une suspension decplasi colloidales négatives
varient approximativement dans des rapports de108. Par ailleurs, en augmentant la
force ionique d'une eau, on comprime la coucheauskffvers la particule. Dans la zone située
pres de la particule, les forces de Van der Waals alors assez importantes pour neutraliser
la force de répulsion (Figure 1.9 (b)) [18]. La qoession de la double couche implique ajout
de sels au systéeme. Au fur et & mesure que la otvaten ioniqgue augmente, la double
couche et la courbe d’énergie de répulsion soriisaniment comprimées de telle fagcon que
forces de Van der Waals (attractives) prédominentceagulation se produit [23].

Toutefois, la théorie de la compression de la towouche n'explique pas, a elle
seule, tous les phénoménes observés lors de labdissttion des particules colloidales. Par

exemple, pour certaines eaux, il y a restabilisati@s particules lorsqu'on augmente la
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guantité de coagulant, phénomene qu'on ne peuexgguer a l'aide de la théorie de la

compression de la double couche [18].
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Figure 1.9 Représentation de la théorie de doutnlehe: variation du potentiel de répulsion
en fonction de la distance qui sépare deux paes;yh) avant et aprés (b) compression de la
double couche [18, 31].
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On peut toutefois expliquer la restabilisation demticules colloidales, avec le
mécanisme adsorption et neutralisation de changeposant I'hypothése que des charges
issues d'un surplus de coagulant sont adsorbéassarface des particules. Les particules
colloidales ainsi restabilisées possédent alorschagge inversée, ce qui est contraire au but
recherché [18].

1.2.8Types de coaqulation et floculation

1.2.8.1Coagulation améliorée

La plupart des procédés de coagulation et fiirationt été concentrés
traditionnellement sur I'élimination de turbiditéais pas sur I'élimination de MON. Dans les
années récentes, cependant, optimiser les proeédés qui concerne éliminer MON a regu
beaucoup d'attention [32].

La principale motivation pour cette éliminatiort d®bord préoccupations a propos de
couleur, golGt et odeur, SPD connus et inconnusioissance dans les systemes de
distribution d'eau, et disponibilité de micropolts associés a la MON. Le concept
"enhanced coagulatidn(coagulation améliorée ou accentuée) s'est é&abnpliquant
contrble de pH plus strict et doses élevées deutaagdans le but d'augmenter efficacité
d'élimination de MON. De cette facon la formatian $PD connus et inconnus est contrélée.
Cependant, il est encore important de maintenivdésurs de faible turbidité, du point de vue

opération du procédé et contréle de pathogénes3§32,

1.2.8.2Floculation orthocinétigue

Floculer est, donc, constituer des agrégats admgarticules, déja déstabilisées et/ou,
restantes, encore, vierges, par collision les an@sautres; cette rencontre est régie par trois
processus:

- le mouvement Brownien ou, en d’autres termefiptaulation péricinétigueelle est fonction
de la température du milieu dispersif,

- le mouvement, relatif, des particules di a léédénce de densité entre flocs et particules
(differences dans les vitesses de sédimentationpdd&ules individuelles (sédimentation
différentielle) [31]),

- I'écoulement du fluide donne naissance a la fmtton orthocinétigue celle-ci est
distinguée par la notion du gradient de vitesse33§ En effet, le mixage (gradients de
vitesse imposés [31]) est nécessaire pour apponteromplément a l'addition du coagulant

afin de détruire la stabilité du systeme collo{dal.
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1.2.8.3Floculation chargée

L'une des techniques de floculation est la flomoachargéeweighted flocculation
Durant l'agrégation des particules en suspensioa,injection de substance a densité élevée
confére une masse beaucoup plus élevée au flocéfoinsi sa sédimentabilité est
significativement améliorée [39].

Dans l'exemple le plus radical de cette technigmecoagulant magnétique (procédé
Siroflog est employé qui a sa vitesse de sédimentatioarndage accélérée par application
d'un champ magnétique, de telle sorte que la willedécanteur exigé est moindre qu'un tiers
de celle de procédés conventionnels: des particldesnagnétite de taille 1-10m sont
employées a pH 5-6. Une boue de 1% dans l'eau Btuénera presque la moitié de la
turbidité et couleur grace a la charge de surfasitipe sur la magnétite. Dans un exemple
typique, I'addition de 1 mgtd'un polyélectrolyte cationique poussera les iras restantes
a devenir hétérocoagulées avec la magnétite, pmurest une eau traitée de turbidité 1 NTU
et couleur 4 PCU a partir d'eau brute de turbigikédNTU et couleur 43 PCU [4].

Les anions de couleur et particules de turbidiv@t snégativement chargées et
s'adhérent a la magnétite positivement chargédef(sent les anions sont présentés sous
forme de points pour simplicit¢). Comme une conséqa, la charge sur la surface de
magnétite chargée devient négative. L'addition qdatymeére cationique lie les impuretés
restantes par pontage des deux entités négativemarmgées [4].

La nature dense de la magnétite chargée arrargggéaation rapide de l'eau traitée; la
sédimentation se produit a trois fois la vitessm dfoc d'alun, qui est augmentée jusqu'a six
fois quand la magnétite est magnétisée. Ceci esepi'un réseau magnétique de particules
est produit, comme montré en Figure 1.10 (a). Eatique, un simple aimant permanent
autour de la sortie de la tuyauterie des réserdairsontact atteint un effet convenable [4].

Le modele pour le procédé en termes d'interactittnsharges est montré en Figure
1.10 (b). La magnétite, E®,4, peut étre utilisée comme coagulant primaire vetaine taille
de particule de 1 — 10 um la vitesse de la réaatisinquatre fois plus grande qu'avec
coagulants en sels métalliques. Elle est ensupealda de tres rapide sédimentation en la
passant a travers un simple champ magnétique, ®intense floculation se produit. Dans la
version de traitement d'eau du procédé le com#cilide magnétite avec eau brute a pH 5-6
conduit a adsorption rapide de SH par la surfaogyde de fer, lui donnant une charge

négative [12]:

"OOCR'COO+ "H,0-Fe<— "'OOCR'COO-Fe< + kD (1.6)
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(b} - Particules
de turbidité

Paolyélectralyte
cationique

Anions
de couleur

Magnétite

Figure 1.10 (a) Floculation de particules magnétisé(b) Représentation schématique
d'élimination de couleur et turbidité par magndte

Un polymere cationique est utilisé pour fixer pates de turbidité chargées
négativement libres & la magnétite enrobée de matiganique chargée aussi négativement.
La boue de magnétite enrobée est passée a travetsamp magnétique permanant dans son
chemin vers le stade de décantation. Un polymerelahsité de charge élevée, de poids

moléculaire petit a moyen, de polyDADMAC type (K3t le floculant de choix:

>Fe-OOCR'COO+ "polymeéré + O0OC-— >Fe-OOCR'COO-polymére-OOC- (1.7)
Dans le stade de régénération, réalisé a pH l1lvest Evage sur séparateurs en
tambours magnétiques, la charge sur la magnétitenesrsée, ainsi les impuretés de méme

charge sont repoussées de la surface comme dans:
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>Fe-COO-polymére-O0C- + 20H»> >Fe-0O + 'COO-polymére-O0C- + O (1.8)

Les particules sont démagnétisées simplement gd@onade pompage dans leur
transport en retour vers le début du procédé. lreamt a été réalisé a I'échelle industrielle
dans plusieurs endroits [12].

Deux usines a grande échelle sont maintenant @matgn: une installation de 35 000
m? j* & Mirraboska & I'Ouest de I'Australie et une ade€0 000 mj* & Ben Bay, Tasmanie.
Elles sont uniques a cause de

» la décantation rapide, donc le clarificateur esinmde la moitié que la taille normale,

* l'absence d'une boue qui requiert élimination,

* l'omission de I'étape de filtration,

* la petite aire de terrain requis,

» réutilisation du coagulant primaire, magnétite,

 démarrage rapide, donc une opération de 8 heurefopaest faisable si elle est
désiree.

Selon les circonstances, le colt du capital peatgdus faible que celui de traitement
conventionnel & 30%. Une usine supplémentaire d#0R07 j* de capacité pour achévement
a Redmires en Yorkshire en 1988, suivant approbadio procédé par le Water Research
Centre au Royaume-Uni. Le procédé est une répomse nwveaux eélevés courants

d'aluminium et métaux lourds qui sont d'intéré&emope et Ameérique du Nord [4].

1.2.8.4In-line coagulation

La coagulation en ligne oulr-line coagulation »peut étre utilisée avec des eaux de
source de grande qualité (exemple, celles ou ke=ank de turbidité et autres polluants sont
faibles). Les coagulants sont directement ajoutés @nduite gipeline d'eau brute avant
filtration directe. Typiquement, les coagulants tsajoutés avant un meélangeur statigoe

line, et il n'est pas nécessaire d'utiliser un basidéantation [13].

1.2.9Agents de déstabilisation

Déstabiliser ou bien en fait neutraliser la char§gative du colloide en passant de la
solution a la couche diffuse et puis de la couéuhe a la couche fixe, telle est la tache de
'agent déstabilisant dit coagularite choix d’un tel ou tel réactif est dicté paisdwiteres

technico-économiques:
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1.2.9.1Coagulants minéraux

Criteres technico-économiques obligent: trivaéendensité élevée et moyenne,
disponibilité, non-toxicité, le fer et I'aluminiunen sels de moins en moins en chlorures, sont
des plus utilisés [29, 40] méme si I'aluminiuml{s# sous forme d'alun comme un coagulant
pour traitement d'eau depuis le temps des Romdihlsdt les Egyptiens des 2000 AJ) est
soupgonné provoquer la maladie d'Alzheimer [11,(#2]Igré sa valeur acceptable dans I'eau
ne doit pas dépasser 0,1 mg Al [11]). Grace & son inoffensivité comparé aux idwd>", il
doit étre, cependant, indiqué que l'usage d& Eemme agent de floculation en traitement
d’eau a un considérable avantage [43].

Les coagulants hydrolysants ont été réguliererappliqués depuis le début du®§
siecle et jouent un réle vital dans I'éliminatioa glusieurs impuretés d’eaux polluées. Ces
impuretés comprennent particules inorganiquesedetju’argiles, microbes pathogénes et
MON dissoute. Les plus communs additifs sont seli@aluminium (généralement connu
comme ‘alun’), chlorure ferrique et sulfate fermquD’autres produits basés sur métaux
préhydrolysés sont également maintenant largemgligés, y compris une gamme de

matériaux connus sous le nom de chlorure de patyiaium [24].

1.2.9.2Coagulants organiques

Ces polyélectrolytes, a base de carbone, intentdnsquemment a mi-parcours de la
coagulation et floculation, voient leur utilisatidevenir contestée a cause de leur toxicité [12,
44]. En effet, les monomeres utilisés dans la tabion de plusieurs polyélectrolytes sont
toxiqgues. Par exemple, l'acrylamide (un monomérsidiel de la fabrication de
polyacrylamides) a une toxicité et cancérogénipitguveées (sa valeur maximale admise est
0,0006 mg [') et épichlorohydrine (présent dans les polyélégee cationiques
diméthylamine/épichlorohydrine) a une valeur maxeramise de 0,0005 mg*[11].

1.3Chimie de coagulation

1.3.1Chimie de particules

Les particules inorganiques, telles qu’argilesnstibuent une large proportion des
particules présentes dans les eaux naturellesp&tsules peuvent se composer d’oxyde de
fer, silicates, calcites, argiles, oxydes d’aluminj et plusieurs autres minéraux. Bien que les
particules dans chaque ligne de partage des eaertamiques, elles montrent toutes un
comportement électrochimique similaire puisquedeurfaces sont généralement recouvertes

de groupes hydroxyles (OH) de surface, comme mesitlans la Figure 1.11 [7].
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Figure 1.11 Chimie de surface d’'une particule dlargy].

Dépendante du pH de la solution, la charge degcespes hydroxyles peut étre
positive ou négative, comme montrée dans la Fidui® (a) [7]. Pour ces particules
hydrophobes, les charges de surface se présenieniinsites de face ou remplacements
isomorphes a l'intérieur du réseau a cause d'imqashs du réseau. Une chimie de surface
similaire n’est pas trouvée sur particules orgaesqtelles que bactéries (et protéines [20]),
comme montrée dans la Figure 1.12 (b) [7]. A fabdéveaux de pH la surface est chargée
positivement, alors qu'a des niveaux de pH élexésilface est chargée négativement. A une
certaine valeur de pH intermédiaire, la chargeutfase nette est zéro. Cette valeur de pH est
d'habitude désignée par [mint isoélectrique Il est mesuré d'une fagon courante par
adsorption des charges nettes [20]. Dans les donsglitde pH de la plupart des eaux
naturelles, ces particules ont une charge de surfagative, spécifiguement dans la gamme
de 0,1 & Jnéq mg' [7].

La plupart d'oxydes métalliques et hydroxydes samphotéres, mais ils peuvent
adsorber des ions*Hbu OH ou leurs complexes. Le pH auquel cette portion desges
devient nulle & cause d'iong Hu OH ou leurs complexes est appeléént de charge zéro
et représenté par phl. Il est d'habitude déterminé par des courbestgé alcalimétrique-
acidimétrique. Quelques valeurs depplisont données au Tableau 1.1 [20].

Les charges de surface peuvent également avoir eoonigine un soluté coordonné a

se fixer sur une surface solide, par exemple [20],

Cu(s) + 2HS = Cu(SHY (surface) + 2H (1.10)
MnO,H,0(s) + ZrF* = MNOOHOZA (surface) + Hi (1.11)
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a) Parucule argileuse
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NH3* NH3* NH->
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Figure 1.12 Comportement électrochimique de groinydsoxyles (au niveau d'une particule
argileuse (a) et au niveau d'une bactérie (b)) [7].

Les ions surfactants peuvent étre adsorbés de fegtte. Ces charges de particules

sont essentielles a la compréhension de stabdit@idale [20].

Tableau 1.1 Point de charge zéro [20].

Matiere 20y Matiere pHcz
a-Al,03 9,1 MgO 12,4
a-Al(OH); 50 8-MnO, 2,8
v-AIOOH 8,2 B-MnO, 7,2
CuO 9,5 SiO 2,0
Fe;04 6,5 ZrSiO 5
a-FeOOH 7,8 Feldspath 2,2
v-Fe&03 6,7 Kaolinite 4,6
Fe(OH)} (amorphe) 8,5 Montmorillonite 2,5

Dans certaines conditions, les particules peugtntefficacement déstabilisées par la
neutralisation de cette charge de surface par espégagulantes chargées positivement,
comme montrées dans le chemin C de la Figure X4&.doagulants qui déstabilisent les
particules par neutralisation de charge ont un glmskependant de la turbidité. Par exemple,
une eau avec une turbidité argileuse de 10 fh@yant une charge négative de (08 mg'
aura une demande de charge positive gécpL™ [7].

Dans plusieurs cas, une quantité de coagulankegsale celle requise pour réaction
avec charge de particule est requise pour réagit BAON. Sinon, un excés de coagulant est
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ajouté pour produire de larges quantités de flogs dgcanteront rapidement. Dans ces
situations, les particules en suspension seroevéas par piégeage dans des flocs précipités
(“sweep flo9), et la turbidité a peu d’effet sur la dose resgude coagulant. Ceci est illustré

par le chemin A de la Figure 1.1 [7].

1.3.2Chimie de MON
La MON est une mixture hétérogéne de composéqinges qui arrivent a I'eau a

partir de dégradation de végétation, sols orgasigeeactivité biologique. La MON a partir

de sources différentes a des caractéristiquesretifiés. En général, les molécules de MON
sont larges et contiennent plusieurs groupes fomeéls qui affectent leur comportement
chimique. Un exemple de structure est montré danBigure 1.13, qui met en évidence
guelques groupes fonctionnels communs présentchhege sur ces groupes fonctionnels

peut également changer avec le pH.

A wle ACie
hydr oxyc ar boxylque all pheti e

7 _coqH dcarboxysaue
_CH oH 00,

HOLC CHas “H
HGOZC Lo phanol ]

Acide (I-'H"'-a. - --“

CCH CGHy—CH,—CO;H
'-_.._J?H Acude
Acide
aliphalique
aromati e
carbo=ylicpee

Figure 1.13 Structure moléculaire hypothétique d'Aidontrant groupes fonctionnels
importants [7, 24].

Bien que beaucoup de recherches aient été comsaarka coagulation de particules
inorganiques, il a été montré que pour la plupes €éaux de surface, les doses de coagulant
sont contrblées par la concentration de MON plgde par la turbidité. Les especes
coagulantes chargées positivement peuvent compliesergroupes fonctionnels chargés

négativement formant précipités des AI-MON qui pEnt\vétre éliminés dans les processus de
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séparation solide subséquents, comme montrés eamemin D de la Figure 1.1. La densité
de charge de ces groupes fonctionnels de MON gisfusment 10 a 100 fois plus grande que
la densité de charge de particules inorganiquesutdies ci-dessus. Par exemple, une eau
contenant seulement 3 mg de carbone organiqueudi¢€®©D) L* avec une charge négative
de 10 péq mg aura une demande de charge positive de 30 {tégix fois celle du cas de
turbidité d'argile 10 mgt discuté ci-dessus [7].

En plus de la quantité de MON présente, la natara MON a un effet significatif sur
la réponse a la question est-ce que la MON conkeSléosages de coagulant ou pas et l'autre
guestion a quel taux la MON est éliminée par caatgui ? La coagulation a été montrée plus
efficace dans I'élimination de la MON dans les ga&a®rde poids moléculaires élevées et
intermédiaires. Des techniques analytiques complerat disponibles pour fractionner MON
sur la base de poids moléculaire, hydrophobicit@gcelité. Cependant, ces techniques sont
extrémement complexes, et ne se prétent pas an@illance et contrdle courants de

coagulation dans les usines de traitement d'equ [7

Tableau 1.2 Guides sur la nature de MON et élinonatprévues de COT [7].

SUVA Composition Coagulation Eliminains de COD
<2 Principalement non humiques MOpeka d'influence < 25% pour alun,
Faible hydrophobicité, Faibles éliminations de COD  Un peu plusigeapour ferrique
Petit poids moléculaire
2-4  Mélange d'humiques MON influence 25-50% pa@lun,
aquatiques et autre MON,
Mélange de MON Eliminations de COD Un peu piwande pour ferrique

hydrophobe et hydrophile, devraient étre
Mélange de poids moléculaires eadmnnes a bonnes

>4 Principalement humiques MEbntrdle > 50% polurg
aquatiques,
Grande hydrophobicité, Bonnes éliminations Un peuspdwande pour ferrique
Poids moléculaire élevé de COD

Le concept d'Absorbance UV Spécifiqugpécific Ultra Violet AbsorbancBUVA) a
ete développé comme un indicateur opératoire deatare de la MON et l'efficacité de la
coagulation en élimination de MON, carbone orgaaitptal (COT), et précurseurs de SPD.
Les valeurs de SUVA offrent une simple caractéosatle la nature de la MON basée sur les
mesures d'absorbance UV et COD. Par définition, S@%t I'absorbance UV normalisée d'un
échantillon d'eau par rapport au COD. Elle estiex@e en unités de fnd'absorbance par mg
L™t de COD [7].
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-1
SUVA=UV254(Cm ):100
COD(mgL™)

(1.12)

Les regles directrices pour l'interprétation dieewes de SUVA sont présentées dans le
Tableau 1.2. Pour des approvisionnements avecaibke fSUVA (2 ou moins), le COT ne
controlera pas la dose de coagulant (le cas dua@arrKeddara, [45]). Pour des
approvisionnements d'eau avec une SUVA plus grauee2, la quantité de MON exerce
typiguement une plus grande demande de coagulantagquantité de particules. Pour ces

eaux, la dose de coagulant requise augmente auvgorientation de COT [7].

1.3.3Chimie de coagulant

Les mécanismes de coagulation décrits ci-desspéigment soit neutralisation de
charge soit précipitation par espéces coagulantesoutes chargées positivement, soit
piégeage dans ou adsorption sur les surfaces dicubes de flocs_précipitésPour
comprendre la coagulation, on doit comprendre tsditions sous lesquelles les espéces
dissoutes en fonction de la phase solide sont pi€seet la charge sur ces especes [7].

Sous les conditions de traitement d'eau, la chid@un peut étre décrite par la
présence de trois espéces>*AlAI(OH)** et Al(OH), en équilibre avec une phase solide
Al(OH)3@m) amorphe. La distribution de ces especes commédamegion de pH est montrée
dans la Figure 1.14 qui montre qu'alun est moitisbé® a pH 6. Ceci signifie qu'a pH 6, la
quantité maximale de coagulant est convertie eticpss de flocs de phase solide. A des
valeurs de pH plus élevées ou plus petites quddodepsolubilité minimale, des niveaux d'Al
dissous dans l'eau traitée augmenteront. En @ldSglre 1.14 montre qu'a des valeurs de pH
inférieures au pH de solubilité minimale, les ességrandement chargées’Aét Al(OH)*
sont les plus prévalentes espéces dissoutes. Lse pbalide formée par précipitation,
Al(OH)3amy a une charge de surface qui est dépendante duapefuse des groupes
hydroxyles présents. Comme décrite pour particidesganiques et MON, la charge de
surface est beaucoup plus positive a plus faible@xéti a des implications pour I'adsorption
de MON sur la surface de floc, et la filtrabilité floc [7].

La chimie de chlorure de polyaluminium (PACI) eshitaire a celle d'alun, sauf que
le chlorure de polyaluminium contient des espéecakiminium polymériques grandement
chargées aussi bien que les monomeéres décritssirsleUne espéce jAlavec la formule

Al1504(OH)4(H-0)," " (abrégé Als™) a été montrée étre I'espéce polymérique domirzhte
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Figure 1.14 Solubilité de divers coagulants d'ahiom [7].

Les coagulants de polyaluminium sont caractépsédeur degré de neutralisatian,

ou basicité:
r =[OH]/[Al4]

basicité =1(/ 3) x 100% (1.13)
ou [OH] représente la quantité de base ajoutée duraduption. La valeur de peut varier
de zéro a trois, correspondante aux basicités ael@0%. Les chlorures de polyaluminium
commercialisés sont généralement disponibles agscités entre 15 et 85%. La basicité
affecte la consommation d'alcalinité du coagulanissi bien que la quantité d'espéce
polymérique présente. En général, plus la basisitélevée plus la fraction diAl* est plus
grande, jusqu'a und'approximativement 2,1 (basicité 70%) [7].

La solubilité de fer ferrique (c'est-a-dire chladerrique, FeG) et d'alun est montrée
dans la Figure 1.15 (a). D'une importance primegtede loin la plus faible solubilité globale
de Fe(lll) comparée a Al(lll). Ceci signifie queagulants a base de fer peuvent étre utilisés
sur une gamme de pH beaucoup plus grande que eodgd base d'aluminium sans se
soucier de concentrations de métaux dissous deas fraitée. La Figure 1.15 (a) montre
également que le pH de solubilité minimale poutlFefst proche de pH 8,8. A la différence
des coagulants a base d'aluminium, E@@&st pas un efficace coagulant de traitementidiea
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Figure 1.15 (a) Concentrations de produits d’hygmelmonomériques de Fe(lll) et Al(lll) en
equilibre avec les hydroxydes amorphes, a forcequen zéro et 25°C. (b) Proportions
(fractions molaires) de produits d’hydrolyse diss@m équilibre avec hydroxydes amorphes
[24].

son pH de solubilité minimale, a cause de la faiblarge positive de I'espéce Fe(gHUne

plus efficace performance est vue a plus petitqutdsi petit que pH 5,5, ou espéces chargées
plus positivement sont présentes, et ou la chaégative sur colloides et MON est moindre
(Figure 1.15 (b)). Comme les autres coagulantsghlarge de surface sur floc ferrique,

Fe(OH)@m) est dépendante du pH [7].
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1.4 Facteurs affectant la coagulation

Pour tous les types d'eau, il y a plusieurs patt@séle qualité d'eau qui affectent
performance de coagulation, y compris la quangténdtiere particulaire, la quantité et nature
de la MON présente, et les propriéetés physico-ajues de la masse d'eau. Les effets de
chacun de ces parametres, et les directives poaix atonvenable de conditions de

coagulation (type du coagulant, dose, et pH) smtutes ci-dessus [7].

1.4.1 Alcalinité/pH

L'alcalinité se réféere a la capacité neutralisatiteide d'eau, et est une indication
générale de capacité de tamponnage d'une eaualidaé et le pH sont liés; des eaux
d'alcalinité plus élevée ont un pH plus élevé. teagulants métalliques sont acides, et
l'addition de coagulant consomme de l'alcalini@urRles eaux de faible alcalinité, 'addition
de coagulant peut consommer toute l'alcalinité ahgge, abaissant le pH a des valeurs trop
petites pour traitement efficace. Des eaux d'alitéli élevée (grandement tamponnées)
peuvent exiger de grandes additions de coagulamtgimaisser le pH a des valeurs favorables
pour coagulation. Alun et chlorure ferrique sonisplcides que PACI, et par conséquent
conduisent a une plus grande consommation d'at&éalapres addition. Pour PACI, la
consommation d'alcalinité est liée a la basicitas fa basicité est élevée, PACI consommera
moins d'alcalinité que dans des milieux de basfeitde ou moyenne [7].

Le pH auquel la coagulation se produit est le plaportant parameétre pour une
convenable performance de coagulation, étant dquiiéffecte:

- Charge de surface de colloides.

- Charge de groupe fonctionnel de MON.

- Charge des especes de phase dissoute de coagulant.
- Charge de surface de particules de flocs.

- Solubilité de coagulant [7].

Pour les coagulants a base d'aluminium, la medi@erformance de coagulation est
généralement vue a des valeurs de pH qui sont prsdies que possible du pH de solubilité
minimale de coagulant. Ceci controle Al dissousdigsd, de méme que rendant maximum la

présence de particules de flocs pour adsorptidd@sl [7].

1.4.2 Matiere organique naturelle

Un coagulant suffisant doit étre ajouté pour $atis la demande de charge de la

MON de l'eau brute pour qu'un traitement efficaoesge avoir lieu. Les regles directrices de
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SUVA peuvent étre utilisées pour laisser prévoiMeIN influencera ou contrblera les doses
de coagulant, et le degré attendu d'éliminatioM@N. Dans la plupart des cas ou la MON
est présente, il est plus important de détermieatdsage du coagulant que la turbidité ou
autres parametres. Cependant, la quantité ou éeedgpMON présente est moins importante
pour choisir un coagulant défini (par exemple, PAEIbasicité élevée versus moyenne) que
l'alcalinité d'eau brute. Pour la plupart des ealun, PACI, et FeGlpeuvent atteindre une
similaire élimination de COT quand ils sont utiiséu pH convenable. L'élimination de la
MON sera moindre a pH plus élevé pour tous les Wlaats. La dose de coagulant requise
pour élimination de MON aura également en prin@ppugmenter au fur et & mesure que la
température d'eau diminue [7].

Un exemple de l'influence de MON sur le procesieicoagulation a été donné par
Liang (1988) [2]. La stabilité colloidale d'une passion de particules d'oxyde de fer
(hématite,o-Fe,03) a été suivie comme étant une fonction du dosageealix substances
organiques. La suspension utilisée contenait 11.thge particules d'oxyde de fer avec une
taille de 0,070 um; ces particules ont été chargés#tivement dans I'absence de matiere
organique ajoutée au niveau pH 6,8 des expériehessxpériences montrent la coagulation
et restabilisation d'hématite par deux différentsgbstances organiques qui sont
polyélectrolytes anioniques, acide polyaspartiqu&te extrait de la Riviere Suwannee [2].

Dans l'absence de polyélectrolytes ajoutés, lgpension d'hématite est chargée
positivement et stable. Cependant, I'addition deeseent 0,02 mg t (20 pg L) d'acide
polyaspartique neutralise la charge sur I'hématitestabilise la suspension, et permet a
coagulation d'avoir lieu. Des concentrations légenet plus élevées d'acide polyaspartique
(30 pg LY restabilise la suspension. L'AH déstabilise Ispsmsion d'hématite & une
concentration de 0,1 mg’Let la restabilise & une concentration de 0,3 rhgRuisque I'AH
contient 50 pourcent de carbone, ces derniers dssagrespondent & 0,05 et 0,15 nigde
COD. Etant donné que les eaux naturelles conti¢maeement moins de 1 mg'lde COD et
peuvent contenir des concentrations en excés deg3GOD L?, le réle important de MON

est d'établir stabilité colloidale et, successivaitnexigences de coagulant [2].

1.4.3 Turbidité

Pour eaux brutes de faible COT dans lesquelldsidité& contrdle coagulation, un

coagulant suffisant doit étre ajouté pour déstsduilcolloides en suspension ou créer un bon
floc sédimentant. Les regles directrices de SUVAvpat étre utilisées pour laisser prévoir si

turbidité influencera ou controlera doses de caagulCependant, turbidité d'eau brute est
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moins importante pour sélection de coagulant eag®sjue la MON ou alcalinité d'eau brute.
Les doses de coagulant sont généralement plusedlep@and turbidité d'eau brute augmente,

méme si la relation n'est pas linéaire [7].

1.4.4 Température

Une basse température affecte processus de chaguda floculation en agissant sur
solubilité de coagulant, augmentant viscosité d'eduretardant la cinétique de réactions
d'hydrolyse et floculation de particules. Plus deses de coagulant sont élevées, I'addition
d'adjuvants de floculation ou filtration, plus lesmps de floculation sont longs, et plus les
vitesses de flottation, décantation, et/ou filbatsont faibles qui sont souvent requises pour
produire eau traitée de faible turbidité. Les pssts de décantation sont plus affectés. Dans
les usines a grande échelle, les processus somergomis en jeu a de plus faibles taux de
charges hydrauliques pendant I'hiver a cause deamg®s d'eau diminuées. Ceci tend a
compenser les plus faibles vitesses de décan{afion

Les coagulants a base de polyaluminium sont céréssidcomme étant plus efficaces
gu'alun en eau froide puisqu'ils sont préhydrolyséssupériorité de PACI comparée a alun

sous conditions d'eau froide a été largement ra@edr].

1.5Conclusion

La coagulation reste le procédé le plus esseati@hcontournable de la chaine de
traitement de I'eau. Les mécanismes de la coagulates colloides minéraux (argile, sable)
sont basés essentiellement sur la neutralisatiochdege esweep flocculatioret ceux des
colloides organiques sont basés sur la neutralisate charge et adsorption. Les SH se
présentent dans les eaux de surface en grande pafFgtat de macromolécules dissoutes,

donc plus difficiles a coaguler, sont étudiées damsochain chapitre.
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CHAPITRE 2
SUBSTANCES HUMIQUES ET LEUR ELIMINATION

2.1Introduction

Les matieres qui se trouvent dans les eaux nksineéuvent étre dissoutes aussi bien
gue particulaires et peuvent étre inorganiques raroques. Quelques-uns des composeés
organiques les plus communément trouvés sont nwodéés la Figure 2.1 (a) [12].

La MON dans I'environnement peut étre divisée enxdclasses principales, c'est-a-
dire matiére non humique telle que sous-produiterabiens (protéines, polysaccharides,
acides nucléiques, etc.) et la MON colloidale (ssi@minés relativement polaires) [46] et SH
(Figure 2.1 (b)) ou polyhydroxyaromatiques [47]i sont macromoléculaires, présentant une
apparence jaune foncée a noire [48].

D'aprés la définition classique, les SH sont « oaggorie générale de substances
organiques hétérogénes naturellement disponibliegegivent étre généralement caractérisées
comme étant jaunes a noires en couleur, de poiticoiaire élevé [2, 49].

Le terme SH est le nom générique désignant laidracles matieres organiques
adsorbables sur résines macroporeuses non ionKfBs8 a pH acide (pH < 2) (les SH
s'adsorbent sur la résine quand les groupes asiaprotonés (a faible pH) et se désorbent
guand les groupes acides sont ionisés (a pH €[e0§) Les substances non humiques ou
hydrophiles correspondent a la fraction non retehas SH se divisent en deux groupes:

- les AH (70% des SH [49]) qui précipitent en mileeide (pH < 2) [51],
- les acides fulviques (AF) qui restent en solutigptHBacide [52, 53].

Les SH contiennent une structure centrée de phéeblacides phénoliques tels
gu’'acides hydrobenzoiques, acide vanillique, ets @roupes aromatiques sont liés ensemble
par des chaines aliphatiques saturées courtes;épeusur trois ou quatre positions sur
'anneau aromatique. La fraction soluble dans lealia mais insoluble dans les acides des
SH est appelée AH [48].
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Figure 2.1 (a) Représentation schématique de carlmyganique particulaire (COP) et
carbone organique dissous (COD) en eau naturel® @kides gras; CHO: carbohydrates;
AA: acides aminés; HC: hydrocarbures [12] et (b}tribbution de la matiere organique des
sols [54].

Les SH se trouvent donc dans le sol, les sédindmtsvieéres et mers, tourbe, eaux
naturelles (voire méme toutes les eaux natureli®sg6]) et autres matieres naturelles en tant
gu’'un produit de dégradation de matiere organid@. [Leur abondance dans le sol est de
'ordre de deux a trois fois plus grande que cdiela masse vivante de matiere organique

dans et sur la surface de la Terre [49].
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Figure 2.2 (a) Concentrations approchées de carbayaique dans quelques sources d'eau
naturelles et (b) histogramme de COD pour eauviérei moyenne avec un COD de 5 mig L
[12].

Le carbone organique dissous (COD), défini comatant la fraction du carbone
organique total (COT) qui passe a travers une mamebayant des pores de taille 0,45 um, a
des niveaux dans la gamme de 0,1 — 115 theaiec 5,75 mg t comme étant une moyenne
mondiale pour les courants d'eau. Et c'est le CQDpqse problemes pour l'industrie de
traitement d'eau. En dehors de provoquer couleadit gt odeur, son élimination est

essentielle pour minimiser le risque sur la sao&par la formation d'hydrocarbures chlorés
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potentiellement cancérigenes quand l'eau finalalésinfectée avec le chlore — le probléme
de SPD. Les composés impliqués sont acides ammcédes gras, phénols, stérols, sucres,
hydrocarbures, urée, porphyrines et polymeres. gadgmeres comprennent polypeptides,

lipides, polysaccharides et SH. Quelques idéedasuariation de COD et les quantités de

divers composeés présents sont montrées dans Rdui@ et b); la variation est saisonniére

aussi bien que régionale. Ainsi les rivieres exa@m$naux Etats-Unis ont des quantités
variables de SH a la fois le long d'une riviére'anhe riviere a une autre, allant de 0,30 a 30,0
mg L. Le niveau en juin peut étre quatre fois qu'ereddwre [12].

Les SH représentent la plus large proportion @@Pde MON se trouvant dans les
sols et les environnements aquatiques [58]. Laurehamique d'eaux douces de surface se
range de 0,1 & 50 mg'Len tant que COD, et pour les eaux d'océans laitereie de 0,5 & 5
mg L & la surface [59] (une part de la teneur humigsteseus la forme de matiére en
suspension, en tant que particules soit organigagsnorganiques enrobées organiqguement
[59]). Les SH comprennent généralement 30 & 50%fojpaB0% selon [12]) du COD de
MON dans les eaux de surface (c'est-a-dire, quslqugede COD jusqu'a quelques centaines
de mg COD [* [55], alors que la teneur en COT pour une eawdace va de 3 (voire méme
0,05 selon [60]) & 20 mg'[60-62].

2.2 Origine des substances humiques

La matiere végétale [63], déecomposeée par I'aétibiblogique du sol, donne naissance
a des éléments minéraux solubles ou gazeux*{MH;, etc.) et & des complexes colloidaux

(SH) qui sont stables et résistants a I'action ati@nne (Figure 2.3) [56, 63].

Matiére organique fraiche Minéralisation CO,, SO, PO*, NH4", NOs, etc.
N '
(litiere) primaire

Humfication Réorganisation

inéralisation secondaire

HUMUS

Figure 2.3 Schéma de I'humification [63].
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Les précurseurs humiques, produits par la biodégad de la matiére organique
originelle, animale et végétale [64-66], sont demposés aliphatiqgues simples (sucres, acides
aminés) et des composés contenant des cycles pié@mbui proviennent de I'hydrolyse des
tannins, substances polyphénoliques des plantgs ¢64le la décomposition de la lignine

(Figure 2.4) [54, 63], polymére amorphe du phémpytgane dans les cellules de bois [64].
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Par insolubilisation et polymérisation, les préeaurs solubles évoluent, trés
rapidement, vers des SH, en s'oxydant sous limibee des polyphénol-oxydases
microbiennes. Il se forme d’abord des AF, dontdkaines aliphatiques I'emportent sur les
noyaux aromatiques, puis des AH, caractérisés’aagrhentation du volume des noyaux et
diminution des chaines aliphatiques, et enfin I'men en présence de l'oxyde de fer, a
noyaux aromatiques trés condensés mais pauvre &imeshaliphatiques et egroupes
fonctionnels(on appellegroupes fonctionnelées fonctions chimiques réactives situées en
position terminale dans une molécule. Ces groupest souvent responsables du
comportement chimique dans I'environnement de lstance qui les porte; c'est-a-dire les
groupes fonctionnels déterminent la nature despg®wlvec lesquels la substance réagit de
préférence, la vitesse de cette réaction et larmades liaisons dans lesquelles elle peut

s'engager [67]), carboxyliques en particulier, sealpaisse leur solubilité:

Précurseurs- AF -~ AH — Humine d’insolubilisation [63].

Les cations lourds (Al, F€") insolubilisent les précurseurs phénoliques emémnt
avec les composés humiques des complexes [63Lé8]hydroxydes de fer cristallisent les
processus de polymérisation enfin, adsorbés arfaceudes argiles, ils constituent un lien

entre les molécules insolubilisées et les argdaart ainsi le réle de cation de liaison:

CO CQ
R/ N Fe (OH)_| ARGILE | _ (OH) _ a” N R
. o/ ~N

O

Les complexes ont tendance a devenir peu extlestiiar les réactifs alcalins et a
former de 'lhumine d’insolubilisation [63, 69].

Dans les milieux acides et a faible activité bgidme, les processus physico-
chimiques I'emportent sur le processus biologidig].|

Les SH jouent un r6le important dans plusieurs c@ués agronomiques,
environnementaux, et géochimiques [70-72].

Selon Oden (1919) [73, 74], les composés humigeed fractionnés en quatre
groupes (Figure 2.5):
- les humines (de couleur noire) insolubles daresbase forte,
- les acides hymatomélaniques et les AH solubles dae base forte et insolubles dans un

acide fort (pH < 2) (les premiers sont solublessdas alcools, les seconds ne le sont pas),
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- les AF solubles a la fois dans un acide fortret base forte [57, 66, 73-76].

Exfraction aqueuse HUMUS
(Insoluble)
Extraction alcaline
l_ pl3 _l
HUMINE Fraction humique
(Fraction nsoluble) (Soluble)
l_ Acidification pH2 _l
vy
SUBSTANCES ACIDES ACIDES
HUMIQUES HUMIQUES FULVIQUES
HYDROSOLUBLES (Insoluble) (Soluble)
Extraction a 'alcool Redissolution dans une base ef réacidification

ACIDES
HUMIQUES BRUNS

ACIDES ACIDES
HYMATOMELANIQUES HUMIQUES GRIS

(Insoluble) (Soluble)

Figure 2.5 Fractionnement des SH [54].

La solubilité de ces fractions est fortement kéepoids moléculaire, complexité de
ramification structurelle, polarité moléculaireceimposition chimique [72].

Méme les AH sont fractionnés en deux groupes (Eigwb):

- AH marrons ou bruns,
- AH gris [54].

Les AH gris sont une fraction particuliere des J.sont moins solubles que les
marrons a cause de leur nombre réduit de groupsera@nt oxygéne et plus grand poids
moléculaire. En général, ils sont insolubles juaqoH 7 dans la présence d’électrolytes, et
montrent une croissante stabilité dans I'eau auefud mesure que le pH est augmenté.
Similaires a toutes les autres fractions de SHAldsgris ont un fort caractére colloidal, et
sont I'objet du phénoméne d’agrégation, qui pewt &un grand intérét environnemental
[77].
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2.3 Caractéristiques chimiques des SH

Conférant des teintes jaunatre ou brunatre a letacontribuant a sa turbidité, les
composés humiques se situent prés de la limiteiénfe du domaine colloidal. En effet, leur
taille est estimée a 0,47 ou méme 10 nm [78, 79].

Les SH sont généralement réfractaires a toutecgiadiation substantielle, a cause de
leurs structures chimiques compliquées [80]. EHleat considérées comme des mixtures
polydispersées, hétérogénes et compliquées de sitioponon stoechiométrique [81]. A
cause de leur énorme nombre de composés précurdigignents et la complexité des
processus de dégradation, une formule structuzglete ne peut étre tirée [57].

Les AH se conduisent comme étant des supramokogle sont capables de
polymériser (oligomériser), s’agréger, former desettes et peuvent former des ensembles
supramoléculaires avec d’autres composeés. L'inégagion des signaux obtenus d’AH avec
n'importe quelle méthode analytique peut semblticde a cause de la polydispersité élevée
dans la structure de ces matieres [57].

Les matiéres humiques sont composées d'un squedathités alkyl/aromatiques
enchainées par liaisons transversales par groupgggdne et azote avec les principaux
groupes fonctionnels étant acide carboxylique, twges phénoliques et alcooliques, et
groupes de cétone et quinone [70, 82, 83]. Le stteepeut consister a un arrangement
tridimensionnel d’annaux aromatiques a plusieursuges fonctionnels et a chaines
secondaires [84-87]; entre ces annaux aromatiqudssechaines aliphatiques, la liaison
chimique semble étre, souvent, peu solide et faeid rompue, notamment dans certains AF,
ce qui explique leur séparation aisée par chromapiie [88].

En ce qui concerne les SH colloidales, elles sontposées d’'une longue et enroulée
chaine de macromolécules enchainées par liaisoimensionnelles, et elles sont chargées
négativement a cause de leurs groupes acidessdBie

Les SH ont tendance & former des complexes asdons métalliques tels que Ca
Fe**, AI**, (et antimoine [89], cadmium [90], cuivre et zif&6]) et également & devenir
adsorbées sur leurs hydroxydes [82] a cause dec#actere colloidal et leur grand nombre
de groupes fonctionnels [72, 91].

Dans plusieurs eaux naturelles, on a remarqudeqfes trivalent, F&, est associé a
des SH. Schnitzer (1971) [18] a ainsi estimé g'sokition & 100 mg t d'AF pouvait
maintenir en solution 8,4 mg'iLde F&*. Cette concentration est plus de deux fois supkie

a celle qu'on retrouve dans une solution en égaiblvec I'hydroxyde ferrique (pH 7) [18].
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Hertkorn et al. (2004) [90] ont montré que le cadmentre en coordination avec les
ligands d’oxygéne, azote, et soufre dans la MONuisSoutes les conditions expérimentales
examinées, le cadmium est essentiellement coordantiéxygéne; cependant, plusieurs
preuves révelent la participation de ligands d’azatéme en solutions acides ou les ligands
d’azote sont liés essentiellement aux protons. Smumlitions alcalines, jusqu’au tiers du
cadmium peut étre coordonné a l'azote, et un pmit#is non quantifiable, pourcentage de
cadmium est coordonné aux ligands de soufre [90].

Aussi bien, les SH montrent une forte rétentiorgde atmosphériques tels qu,M;
et CQ, les rendant disponibles aux microorganismes entes, et également pour

biominéralisation [72].

Tableau 2.1 Caractéristiques des SH [12, 54, 101].

AF AH
Couleur jaune brun
Degré de polymérisation faibl élevé
Poids moléculaire (g md) 300 - 10000 700 - 300 000
Carbone 45% 2%
Oxygene 48% 980
Acidité échangeable oa4 <500
Degré de solubilité eleve faibl
Groupes typiques (Még-y
Acides totaux 10,3 6,7
RCOOH 8,2 3,6
Phénolique OH 3,0 93
Aliphatique OH 6,1 2,6
Quinone, cétone 2,7 2,9
OCHs 0,8 0,6

Les composés humiques, notamment AF et AH, corgig@ndes groupes fonctionnels
carboxyliques, hydroxyliques, et phénoliques que iois dissous dans I'eau, deviennent, en
fonction du pH [65], plus ou moins dissociés, fonindes polyélectrolytes faiblement acides
de charge négative [91-97]. En effet, pour un AR sle rayon équivalent 1,4 x 1@m (1,4
nm), la densité de charge possible maximale eboriee de 14 puC cih(0,14 C nif) soit une
charge électrique de 21 électrons {1=el,6 x 10" C) [29]. Les SH peuvent, donc, étre
considérées comme solutions vraies de macro-io8lsdd subcolloides ou petits colloides
[29] hydrophiles négatifs [8, 74, 78, 88, 98-100evraient avoir des propriétés attribuées
généralement a ce type de colloide. L'une de oaggriptés est la coagulation de colloides

humiques par différents électrolytes [98].
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Les propriétés d'AF et AH ont été résumées et ptéss dans le Tableau 2.1. Il peut
étre vu qu'AF contient presque 10% moins de carletd€% plus d'oxygéne qu'AH, et a plus
gue le double de la teneur en groupes d'acide x@ioe. lls ont une prépondérance
similaire de groupes alcools, mais ils sont sigativement plus faibles en poids moléculaire
moyen. Les AF sont hydrophiles, alors que les Akt ptus hydrophobes en caractere [12].

Les AH sont moins acides que les AF, ainsi lesmsconjugués sont des bases plus
fortes dans l'ordre humate > fulvate. Ainsi dores lons métalliques lourds sont liés plus
fortement par AH qu'AF. En traitement d'eau coniemtel avec sels d'aluminium ou fer,
réalisé a des niveaux de pH ou la matiére orgarmegti@résente a la fois en tant qu'espéces
acides ionisées et libres, les humates se fixerst fortement sur le métal que les fulvates. Le
plus grand nombre de points d'attachement danasl@les polyanions les plus larges est un
facteur supplémentaire ici. En plus, les molécdl@d1 qui sont les plus larges non chargées
et plus hydrophobes s'adsorbent plus fortementesuflocs d'’hydroxyde meétallique que les
plus petites molécules d'AF. Par suite, une eatecant de grandes quantités des formes de
poids moléculaire le plus faible de SH est plufiai¢ a traiter par procédé de coagulation,
particulierement si une telle eau est faible ehitlité [12].

D’autre part, le caractéere hydrophobe peut stater a ces structures moléculaires
complexes [62, 92, 102]. En effet, les SH sont giydrophobes que les non humiques.
Hydrophobicité et charge due aux groupes fonctinrienisables (carboxylique et
phénoliqgue) déterminent leurs propriétés colloiglal€est-a-dire la tendance de devenir
aisément agrégées et former des micelles ou prégigiar neutralisation de charge en
présence d’ions métalliques [47].

Quant a Kochany et Smith [49], ils vont plus leim disant que les AH sont colloides
et se comportent comme des argiles, méme si la mdatare suggere qu’ils sont acides et
forment des sels vrais. Quand les sites d’échaatjenique sur la molécule d’AH sont garnis
essentiellement de cations d’hydrogene, la mad@steonsidérée étre un acide et est appelée
en conséquence. Quand le cation prédominant sgitéssd’échange est autre qu’hydrogene,
la matiere est dite humate. Les humates de métaahkns monovalents (sodium, potassium)
sont solubles dans I'eau, mais les humates de métaltivalents €.g.calcium, magnésium,
aluminium, et fer) aussi bien ceux de métaux loswaid insolubles [49].

En fait, les SH ont une large gamme de poids ntdé#es et comprennent a la fois
des portions hydrophiles et hydrophobes [103] ‘@dtgour cette raison que Terashima et al.
(2004) [104] considérent les AH comme amphiphileg)si elles peuvent étre adsorbées sur

les surfaces de plusieurs particules [105].
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Figure 2.6 Origine et fractionnement des SH selaar 8t Weber (1982) [107].
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Cependant, grace a leur caractere colloidal les sBHt elles-mémes de bons
adsorbants d’'un grand nombre de substances makésulet ioniques. Ceci donne a ces
substances un role clé dans la rétention et mabdis d’éléments nutritifs et polluants dans
'environnement [106].

Cette dualité hydrophile-hydrophobe s’explique lpagrande diversité des conditions
naturelles de I'humification (site, acidité, etf68, 88]. En outre, en termes d’ordre pratique
(Figure 2.6), le bivocable colloide-hydrophobe iegiuté a la fraction de masse moléculaire
la plus élevée et aux humines, et le bivocable @ldide (ou macromolécule ou bien
polyélectrolyte)-hydrophile est affecté, par ordoissant de priorite, aux AH,
hymatomélaniques, et AF.

Ainsi, la préparation d’hybrides inorganiques-oligaes avec un nombre variable de
molécules simples ou complexes fixées sur surfasmganiques a trouvé des applications
scientifiques et technologiques dans plusieurs duwesa La préparation d’hybrides avec
propriétés d’AH conduit a de nouveaux matériauxcales caractéristiques de complexation
d’AH et avec I'insolubilité, caractéristiques theques et chimiques de gel de silice [96].

D’autre part, I'activité de surface est une impate propriété des SH qui favorise les
interactions avec substances organiques hydrophdbes valeurs élevées de pH et
concentration élevée de SH abaissent la tensioerfitiplle de I'eau. Ceci augmente la
mouillabilité du sol et favorise les interactiores 8H avec a la fois substances hydrophobes et
hydrophiles en solution aqueuse [49].

Les SH contiennent également des quantités retant élevées de radicaux libres
stables, qui peuvent lier divers polluants enviementaux. L’augmentation dans la teneur en
radicaux libres d’AH et AF en milieu agueux avegmentation du pH, irradiation de lumiére
visible ou en conditions réductrices améliore kacti&ité chimique et biochimique du milieu
[49].

Les masses moléculaires des SH sont, en généfélielires & 10.000 g mbl64,
108, 109], mais une faible partie (10% de la matidumique) se présentant sous forme
colloidale aurait une masse moléculaire supéri@u0.000 g mdi [64] allant jusqu’a
250.000 g mot [110] ou méme 300.000 g mbf54].

L’analyse élémentaire permet de déterminer la caiipa des SH. De part leur
nature organique, les SH sont composées de caf@ne’hydrogene (H), d’azote (N), de
soufre (S) et d'oxygéne (O). Les constituants majaeles AH et AF sont le carbone et
'oxygéne. La présence de carbone et d’azote est glevée dans les AH que dans les AF.

Inversement, la fraction fulvique contient plus xd/géne (Tableau 2.2). Le rapport O/C
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permet de différencier les AH (O/C = 0,5) des AFCGO= 0,7). Le rapport H/C est

inversement proportionnel a I'aromaticité ou auréetg condensation [54].

Tableau 2.2 Composition élémentaire des SH en %o [54

Elément C o) H N S
AF 40-50 44-50 4-6 <1-3 0-2
AH 50-60 30-35 4-6 2-6 0-2

La composition élémentaire moyenne des SH estl[64);

C=40a60%
O0=30a50%
H=4a6%

N=0,5a2%.

Les méthodes d’analyse des groupes fonctionndlgenmis d’observer une grande
diversité de fonctions dans les SH tels que desipg® carboxyliques, phénoliques,
alcooliques, énoliques, quinones et hydroxyquinohasdistribution relative de ces groupes
varie d'aprés les types de substances. On a pefd@utattribuer des caractéristiques
spécifigues aux AH et AF. Ainsi l'acidité totale Sd&F est supérieure a celle des AH
(Tableau 2.1). Les AF comportent plus d’atomes gj@ne par unité de masse que les AH, ce
qui coincide avec un plus grand nombre de groupesogyles COOH, hydroxyles OH,
aldéhydes et cétones C=0. La réactivité des SHregartie due a la présence d’'oxygene dans
les groupes fonctionnels carboxyliques, phénoliqoasalcooliques. De plus, parmi les
groupes contribuant aux caractéres acides des eSHadides carboxyliques (-COOH) sont
plus importants que les fonctions alcooliques (-OE8s groupes fonctionnels sont impliqués
dans les mécanismes de chélation et peuvent erplibps propriétés hydrophiles des
molécules humiques. L'utilisation des techniquessgectroscopie fournit de nombreuses
informations sur la composition des SH. Leur fatactére aromatique est mis en évidence
dans les analyses de spectrophotométrie UV-visitdeitefois, le carbone engagé dans des
cycles aromatiques pourrait ne pas dépasser 50%ardhone total. La spectroscopie RMN
permet la quantification des structures aromatigakghatiques, phénoliques, carboxyliques
et carbonyliques. La dégradation des SH a montedlgsl contiennent un faible pourcentage
d’alcanes et d’acides gras et une forte propodianides phénoliques et carboxyliques. Leur
analyse infrarouge permet de dégager des speabrepoctant des bandes d’absorptions
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caractéristiques des molécules humiques. Les AAFeprésentent des spectres similaires,
différant par l'intensité des bandes d’absorptig.

Malgré leur hétérogénéite, des similarités peuétrd observés entre les différentes
fractions humiques comme la nature des atomes sffatetions qui les constituent. Les
principales différences résident dans la taille dedécules, leur composition en groupes
fonctionnels et leur degré de ramification. Lespomtions relatives de ces groupes influent
directement sur les caractéristiques des fractlmmsiques et fulviques (Tableau 2.1). La
différence de composition des AH peut S’interpréar la détermination d'un taux
d’humification caractérisant la réactivité chimigues substances. Ce taux exprime la
proportion relative des groupes aromatiques etosgflgues et varie proportionnellement a la
réactivité des molécules humiques. Le taux d’huwatfon est élevé lorsque les molécules
possedent une forte teneur en groupes carboxyligiesromatiques polycondensés, de
nombreuses structures conjuguées et des radidaes.liLe taux d’humification est variable

d'apres la nature des sols, de la matiere orgaeigde climat [54].

2.4 Structure des SH

Malgré de nombreuses études, la structure dee&k mal définie et il est difficile de
la représenter par une formule moléculaire. Lal®ge des SH aboutit a la formation de
molécules de tailles, de composition et de conéijon différentes [54].

HC=0
COOH EDDH

[
cm)H (HC i}H} J(sucre) H
;;;4 }; EHEHE

R -E H
1:={} (peptide)
NH

v

Figure 2.7 Modéle de Stevenson (1982) d’un AH [54].
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Au regard de la complexité et de I'hétérogénéitarsilange humique, il est difficile
d’extraire une fraction pure et la déterminationsdestructure s’avere peu réalisable. Seule,
I'analyse des structures a permis de mettre eregealune série de groupes présents dans les
différentes molécules humiques. Plusieurs modei¢®t& proposés ne présentant en général
gue des séquences de structure chimique. lls merncwmmpte de la nature aromatique et
phénoligue des molécules et de la présence de egagrboxyliques, quinones et de dérivés
aminés peptidiques [54].

Parmi ces modeles, le modele de Stevenson (198R)rEprésente les AH comme des
macromolécules aromatiques complexes (Figure 2L8s groupes aromatiques sont
substitués par des composés aliphatiques et $afiale peptides et de sucres aminés explique

la présence de I'azote dans ces structures [54].

oH COOH CH>0H

HOOC CH?bH _CH,

~ QH

o CH,~COOH
HOO GH, _CHOH

HOOC OH C:H:. C T COOH

Figure 2.8 Modéle de Buffle (1988) d’un AF [54].

Le modéle hypothétique de Buffle (1988) [54], reymrétant un AF, contient des
structures aromatiques et aliphatiques fortemebstguées par des groupes fonctionnels
(Figure 2.8) [54].

La notion de structure nécessite d’étre définme lm mélange humique est hétérogene.
Des points de vue s’opposent quant a la représemtapssible des SH. Ainsi, le modele de
Schnitzer (1978) [54] présente un motif structug@mentaire constitué d’'un monomere
aromatique substitué par différents radicaux (FBgu9). La structure tridimensionnelle des
SH serait le résultat de polymérisations et d’asdages aléatoires complexes de ces unités
structurales, consolidé par des liaisons hydrogedes forces de Van der Waals, des
interactions entre les électronsde noyaux aromatiques voisins. Ce modele pridldgs
réactions d’estérification entre des acides grakstgroupes OH phénoliques. Les cycles
aromatiques seraient en proportion moins abondaués les acides gras dans les AF. A

I'inverse, ils seraient plus nombreux dans les AH|[
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R, = R, : COOH, COCH; ou OH
’ C R, :H,OHouCOOH
Ry 0-CHCH;f5CHs R; : H, OH, OCH; ou COOH
R; : H. OH ou OCH;
Rs Re R, : H ou COOCH,

n compris entre 10 et 15

Figure 2.9 Monomere constitutif des SH d’aprés 8bn(1972) [54].

Piccolo (1993) [54] estime que la structure des 18ebkt pas polymériqgue mais
supramoléculaire, et correspond a 'assemblemepetiges molécules par des liaisons faibles
(Van der Waals,n-t) en conformation de haut poids moléculaire. L'obaton
microscopique des SH semble confirmer cette hygethka structure des AH se présente

sous forme d’'un agrégat de corpuscules globulamewplexe et ramifié [54].

EaoH

Figure 2.10 Modéle de structure des composés h@widiapres Andreux et Munier-Lamy
(1994) [54].

La représentation d’Andreux (1994) [54], permetcdenparer la structure des AH et

AF. Elle propose une structure globale des SH awegoyau central aromatique et sur lequel
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sont fixées des chaines latérales aliphatiquesfiéam®ni (Figure 2.10). Les principales
variations résident dans la répartition des carbom@matiques et aliphatiques (plus de
noyaux aromatiques dans les structures humiquds)reimbre de fonctions acides (acidités

carboxyliques plus importantes dans les structiuggjues) [54].

cH; %4 (3)

l:r-i i2H CI— OH

HO

Figure 2.11 Structure de la cellulose (a) et schgmosasible de la structure des SH
biomimétiques d’aprés Richard (2002) (b) [54].

Enfin, Richard (2002) [54], a établi un modeéle deidture des SH biomimétiques
(Figure 2.11). Ce modele représente des particlddsaut poids moléculaire correspondant a
des composés d’origine glucidique substitués ssiruleités terminales des oligoméres de
cellulose [54].

Au travers de ces difféerents modeles, deux tygestaicture peuvent étre distingués.
Le premier type est directement lié aux processidgodmation de SH qui définissent la
composition et la taille des divers fragments étoofuisent une notion de structure primaire
des molécules humiques. Le second type de strugteme étre assimilé a une structure
secondaire (modele de Shnitzer et Piccolo). Elleveédes proprietés chimiques des
molécules primaires et de leur capacité a étalelsr Ithisons intra et inter moléculaire et la
formation de structure polymérisée ou de complexgrasnoléculaire. Globalement, sans
obtenir une représentation caractéristique unidégjde de la structure des SH sur les
composants structuraux et les groupes fonctiongeisdéterminent les propriétés des SH
[54].
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2.5 Effets indésirables des SH

Les composés humiques posent de graves problémaegualité de I'eau potable. En

effet:
- en conférant a I'eau une coloration jaunatre-biw@) des gouts et des odeurs [112],
- en réagissant avec des composeés toxiques telpagtiieides, par adsorption des pesticides
sur la matiere humique, pour diminuer leur mohiligur servir de véhicules, et les protéger
contre toute transformation microbienne [105, 11#ns les systéemes aquatiques, aussi
longtemps que 10 siecles [64], et meétaux lourdsy parmation de complexes
organomeétalliques, pour les accumuler dans leseblailimentaires [114],
- et en formant avec le chlore, lors de la chloratle I'eau, des SPD, composés mutagéenes et
cancérigenes (attention! méme l'ozone peut réagime dans I'eau potable embouteillée
avec quelques composeés organiques ou halogénuresnduire a la formation de SPD
comme acides bromates (cancérigénes méme a thie faveaupg L™ selon 'OMS) et
haloacétiques [115, 116], tels que les THM [1, &5, 117-119] dont la teneur, d'aprés la
norme américaine, n'est tolérable en dépassantli@™ d'un milligramme dans un litre
d’eau potable [120] voire méme 0,08 md técemment [121], ou des composés organiques
de plus petit poids moléculaire qui peuvent coreludr des problemes de recroissance
bactérienne dans les systemes de distribution1f[L(/& méme phénomeéne a été observé avec
'ozone [1]) et capacité réduite d’adsorption ddes lits de charbon actif [117], d'ou la
nécessité de leur élimination.

Le danger sur la santé ne provient pas seulenmenpibduits de chloration. Il a été
rapporté qu’une prise d'une quantité considérableHdpeut étre l'un des facteurs
étiologiques de la maladie de I'lndien RouBéatkfoot diseagq121].

2.6 Traitement des SH

Les SH peuvent étre éliminées d'eau par un centainbre de différents procédés de
traitement parce que les SH sont des moléculesigpges de poids moléculaire élevé portant
une charge négative, comme des colloides. La méttedraitement conventionnel est par
coagulation/séparation de flocs [117, 123], masleégent des procédés de sorption comme
échange ionique et adsorption sur charbon act8][alissi bien que les procédés de filtration
membranaire et procédés d'oxydation/biofiltrati@uyent étre utilisés [124]. Ces procédés,

couplés a des techniques électriques voire acaestiff 25], devraient étre améliorés.
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2.6.1Coagulation des SH
A cause de leur appréciable solubilit¢ dans I'éesi,SH peuvent étre considérées

comme colloides macromoléculaires chargés anionigoe (a lI'opposé aux dispersions
colloidales, qui sont généralement insolubles)siAdonc, les SH peuvent étre éliminées par
procédés de coagulation et floculation; ceci péng &tteint par I'addition de sel inorganique
et/ou un polyélectrolyte cationique [103].

La plupart des résultas de la littérature conagrtzacoagulation des SH sont basés sur
des techniques employées pour traitement d'eablpafeest-a-dire pour systemes de faible
force ionique). A une telle faible force ioniqua,drésence de cations divalents, tels qué Ca
et Mg™*, a été trouvée augmenter la coagulation d'AH éutisn. Egalement, grace a leur
taille quasi-colloidale, les concentrations d'AHhtsdiminuées par forces ioniques élevées
[55].

L’objet de la coagulation vis-a-vis de la MON astsi donc de convertir la matiere
organique soluble en une forme insoluble [126].

Puisque les MON sont presque toujours anioniquedasgamme habituelle de pH
d’eau naturelle (a cause de l'ionisation de grougsboxyliques, les SH auront une charge
anionique aux valeurs de pH plus élevées gu'apprattvement 4 et sont généralement
solubles sous ces conditions [24]), elles intesxsgis fortement avec des additifs cationiques,
en particulier les coagulants métalliques hydratysat polyélectrolytes cationiques. Il y a
une nette évidence que le dosage requis d’additifoetement lié a la charge portée par les
impuretés organiques. La charge doit étre neudalefin que la précipitation des matiéres
organiques soit efficace [105, 127].

Ainsi, I'élimination de la matiére organique digg® des eaux brutes est réalisée par
coagulation avec un sel de métal hydrolysable u&lgminium et fer. Quand ils sont ajoutés
a l'eau, les coagulants d’aluminium et de fer fontneles produits d’hydrolyse qui
déstabilisent la matiére organique présente daeaul brute. Les mécanismes de
déstabilisation le plus souvent mentionnés darlgtémature comprennent neutralisation de
charge, piégeage, et adsorption. Neutralisatiorchdgge s’applique de préférence au pH
acide, alors quesweep flocculatioret adsorption sont fréquemment concernées dans les
domaines pH-concentration du coagulant ou prétipitaabondante d’hydroxyde métallique
est attendue [117]. En effet, aux valeurs de pHymfaximativement 5-6, les SH sont
négativement chargées et hydroxydes d’Al et Fe positivement chargés, qui devraient
donner forte adsorption et quelque neutralisatien charge; d'ailleurs, le floc ferrique

préformé a été montré étre un bon adsorbant d&2&8H [
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D’autre part, il a été trouvé que la coagulatieh @ractérisée par une compétition
entre les ions OHet les groupes anioniques de 'AH pour les iomsdaes dans le processus
de coagulation. Quand le pH est acide, c'est-aldimmncentration d’'ions OHest petite, les
molécules d’AH peuvent favorablement entrer en agtitipn vis-a-vis des sites de liaison
dans la coagulation, ce qui conduit a une prédipitabeaucoup plus compacte et une
élimination globale plus importante d’AH [82].

Edzwald et Tobiason (1999) [121] ont considéréxdexdcanismes pour coagulation
avec alun de MON. L'acide fulvigue aquatique (AF#gt la forme majeure de matiére
humique aquatique, et est utilisée ici comme unpms® modeéle pour coagulation de MON.
L'AFA a une charge négative totale élevée de peeshfi pég mg € Sa charge est
dépendante du pH du fait de la présence de gratarbexyliques et phénoliques avec des
valeurs approximatives de 7,5 péq mgapH 5,5 et 10 uéq mg'@u plus a pH 7 [121].

Le premier mécanisme implique réactions entre aspal’hydrolyse d'aluminium
formées tres rapidement par ajout d'alun a I'AFA.dharge négative sur I'AFA crée une
demande de coagulant. Une fois satisfaite par espdthydrolyse d'aluminium chargées

positivement, il y'a une précipitation directe &d=A [121]:

AI(OH),*"+ AFA*  —  AI(OH)AFA —  AI(OH)AFA (2.2)
(eplexe soluble) (solide)
Le second mécanisme implique réactions entre espdbgdrolyse d'aluminium et
AFA, dans lequel la charge de I'AFA est neutraligge réduite nettement suivie par

adsorption du complexe sur solides d'hydroxydeidiatium [121]:

AI(OH) 2" + AFA* —  AI(OH),AFA + Al(OH)3s) — AI(OH),AFA-AI(OH) ) (2.2)
(complexduble) (ads®yb

La stoechiométrie des réactions de coagulation eotrgulant et couleur naturelle a
été souvent rapportée. Pour les deux mécanism&s ardessus, il y a une stoechiométrie
dépendante du pH entre la dose d'Al requise paagudation et la concentration de MON ou
COD. La charge négative associée a la MON créedengande de coagulant. L'hydrolyse
d'Al se produitin situ quasi instantanément de telle sorte que les espétagyéees
positivement disponibles pour réaction avec MONesbidépendantes du pH. En utilisant
l'information du Tableau 2.3, la charge moyennelesiespeces d'hydrolyse d'Al a pH 5,5 est
presque + 1,5 (AI(OH)X") diminuant jusqu'a + 0,5 (Al(OK)Y’>") & pH 6,5. Au-dessus de
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pH 7, la fraction d'espéces d'hydrolyse d'Al chasggositivement est faible et diminue avec
l'augmentation de la température. A pH 6,5 par gtemi mg [* d'Al soluble devrait fournir
presque 18 péqgtde charge positive. A ce pH, la charge négatinéA'est un petit peu
inférieure & 10 péqt, disons 9 péqt par unité de concentration de carbone. Ceci donne
une stcechiométrie théorique pour coagulation degpee 0,5 mg Al/mg C. Des données
stoechiométriques empiriques sont en accord approchgé stoechiométries observées

dépendent du pH augmentant jusqu'a 1 mg Al/mg B @ [121].

Tableau 2.3 Especes d'aluminium solubles et clogiive en fonction d'hydrolyse [121].

Espéece OH/AI Charge moyepaeAl Charge/Al (uég/mg d'Al)
Al 0 3 111

Al(OH)** 1 2 47

Al(OH); 5" 1,5 1,5 55,6
Al(OH)," 2 1 37
Al1304(OH),," 1,25-2,5 0,54 19,9
Al(OH), 5> 25 0,5 18,5

Cette analyse illustre pourquoi la coagulatioaiblé pH avec alun peut étre faite a de
plus faibles dosages qu'a pH plus élevé et pourqaagulation a pH au-dessus de 7 est
difficile et codteuse, particulierement avec dempératures d'eau plus élevées (15-25°C)
[121].

Selon Kazpard et al. (2006) [128], plusieurs méraes ont été proposé pour
expliquer linteraction de MON avec espéces coadeta hydrolysées. Neutralisation de
charge est pensé se produire a faible pH commeopéopar relations stoechiométriques entre
demande de coagulant et concentration de COD, siahiéisation par surdosage, alors que
sous conditions favorisant précipitation d'hydroxyahétallique, piégeage physique et/ou
adsorption de matiére organique sur le précipagclfrement formé sont supposés jouer un
réle majeur dans I'élimination de MON [128].

Cependant, aucun des mécanismes de déstabiligattopdents n'explique la faible
efficacité de réduction qui ne dépasse pas 60% ldgrigpart des cas. La MON est en fait un
mélange tres complexe de composés organiques siéiéveols ou produits a l'intérieur d'eaux
de surface et sédiments par processus biologidwsneiques. Des recherches récentes [128]
ont montré que les molécules de plus large poidgecutaire sont plus efficacement éliminées
gue les plus petites, et que la fraction hydrophddeéVION est plus facilement déstabilisée

par coagulation que composés hydrophiles. La $éleéctiépend également de la nature du
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coagulant, puisque les polysaccharides sont pltes apétre éliminés avec polychlorosulfate
d'aluminium, alors que les polyhydroxyaromatiquest £liminés de préférence par chlorure
ferrigue. Une autre difficulté dans l'identificatidle mécanismes de déstabilisation de MON
concerne la spéciation de sels métalliques hydablgs utilisés comme coagulants. Méme si
la chimie aqueuse de coagulants basés sur alumieiuier est a présent beaucoup mieux
décrite, la formation d'especes métalliques hydéryg peut étre altérée en présence de la
MON. Ainsi, Vilgé-Ritter et al. (1999) [128] montemt que I'hydrolyse de chlorure ferrique
est encombrée au stade oligomere (typiguement regheadurant la coagulation de MON
contenue dans I'eau de riviere et lac. D'autre péasion et al. (2000) [128] indiquaient que
les especes d'aluminium hydrolysées peuvent éfpelytéérisées par ligands organiques
naturels [128].

Dans plusieurs cas il n'est pas facile de disimgentre les mécanismes de
précipitation et adsorption. Dans une récente éf@dé I'une et 'autre ont été montrées
opérer, suivant pH et dosage de coagulant. LessBIdes a partir de sédiments de lac dans
Xi'an (Chine) ont été coagulées avec alun a difféee valeurs de pH et sur une gamme de
dosages. L’élimination a été controlée par la rédocen absorbance UV (a 254 nm) apres
une coagulation normalisée et procédure de sédatiemt La ME des particules déstabilisées
a été immédiatement déterminée aprés mélange rdpideagulant. Dans ce cas les valeurs
de ME ont été converties en potentiels Zéta [24].

Les résultats en Figure 2.12 (a) montrent I'abaocke UV résiduelle et potentiel Zéta
en tant que fonctions de dosage d’alun a pH 5,@dsage d’alun est exprimé sur la base de
concentration de SH en tant que mg Al/mg de COVallune région d’'importante réduction
en absorbance UV entre approximativement 0,1 etr@y2Al/mg COT, qui correspond tres
bien au point ou le potentiel Zéta change de si@®ri est une forte preuve pour un
mécanisme de neutralisation de charge simple sem€anditions. Aux plus élevés dosages
d’'alun il y'a une autre région ou l'absorbance esduite, mais celle-ci n’est pas liée a
n'importe quel important changement en potentighZ€&'implication est qu’adsorption sur
un précipité hydroxyde est responsable de I'élitnoma[24].

A pH 7, les résultats sont assez différents. Laufeig2.12 (b) montre qu'il y'a une
appréciable réduction en absorbance UV a approkiemaent 0,2 mg Al/mg COT, qui
s’améliore progressivement aux plus élevés dosdgespotentiel Zéta reste négatif sur
I'entiere gamme de dosage, mais s’approche de aéradosages les plus élevés. Il est tres

probable que I'élimination de SH sous ces conditignit entierement par adsorption sur
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hydroxyde d’aluminium précipité. La réduction ersatibance est légerement plus grande au

pH plus élevé, particulierement aux plus élevéades d’alun [24].
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Figure 2.12 (a) Elimination de MON aquatique paagudation avec alun a pH 5, montrant
absorbance UV a 254 nm résiduelle et potentiel détmatiere coagulée. Les dosages d’alun
sont montrés relatifs a teneur en carbone orgardgu&chantillon d’eau (mg Al/mg COT).
(b) Comme pour (a), mais pour coagulation a pH41.[2

La coagulation sur jar test, la coagola en lit fluidisé, et la coagulation
électrochimique tels sont les procédés examinésnipdautres, dans le Laboratoire de
Milieux Poreux et Dispersés du Département de Ghimdustrielle, en vue d’éliminer I'AH,
commercialisé par Aldrich Chemical Company et Acfagganis Company, de solutions
synthétiques a base d’eau distillée et eau du ebbidans ce qui suit, un sommaire sur les

trois coagulations est exposé.
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2.6.1.1Coaqulation sur jar test

L’étude de la réduction de I'AH (et la bentonifgr coagulation sur jar test a permis
de conclure que [129]:

- la meilleure réduction (72,7%) de I'AH d’une stitun synthétique, a 15 mg’ préparée a
partir de I'eau de robinet, est obtenue & pH 4&idose en alun de 22 mg;lle mécanisme y
prépondérant est celui de déstabilisation par aksdtion de charge [68],

- la réduction de la bentonite de la suspensiothgfigue, a 10 NTU, nécessite des doses en
alun beaucoup plus moindres que celles pour lectéxiude I’AH ; réellement, la réduction la
plus élevée est atteinte & pH 7, & une dose ends#ub8 mg L[}, indiquant ainsi que le
mécanisme le plus probable est celui desteeep flocculationassociée a I'adsorption
(I'hydrolyse accélérée d'Al pousse I'AH & s’adsorber sur la surface de Al(§558]),

- la réduction de la turbidité et de I'absorbanedadsuspension mélange (bentonite a 10 NTU
et AH & 15 mg [*) avoisinait les 94% pour la premiére et les 83%rpa seconde & pH 5 et &
une dose en alun de 26 m@,Lle mécanisme favorisant cette élimination estwaeep
flocculationassociée a I'adsorption; en outre, la réductiotadaerbidité et de I'absorbance de
la suspension meélange sont plus élevées que dellizssolution d’AH et de la suspension de
bentonite prises séparément [129].

La littérature récente vient de confirmer ces Itéss1 En effet, la matiere organique
forme avec les argiles un complexe colloidal appel@plexe argilo-humique. Ce complexe
est chargé électronégativement en raison de l&mrésde fonctions carboxyles (RCP@t
hydroxyles acides (RQ Les liaisons entre les SH et les cations sotutllesol sont réalisées
au niveau du complexe argilo-humique par échantienique et protonique sur les fonctions
—COOH et —OH. Ces complexes peuvent aussi intemg@c des ions, des oxydes, des
hydroxydes métalliques et des minéraux pour fordesr complexes organométalliques [54].
En outre, la complexation métal-humate est fortandépendante du pH étant donné que les
sites de fixation acides (groupes carboxyliguephginoliqgues hydroxyles) sont bloqués par
protonation [130]; ainsi les AH, dans leur forméaagée-H, ne sont pas solubles dans I'eau
[131]. En effet, les SH adsorbées peuvent modlésr propriétés physicochimiques de la
surface minérale adsorbante, rendant ainsi surfacesrales hydrophiles plus hydrophobes et
plus capables d'adsorber des polluants organié@}s [

Selon Edwards et Amirtharajah (1985) [99], les améemes d'élimination d'AH ont
guelques similitudes avec ceux d'élimination déitlitt mais ont également des différences
subtiles et distinctesSweep flocculatiorpour élimination de turbidité (pH ~ 7,0-8,0) est

essentiellement question d'emprisonnement physgjueollisions provoquant floculation,
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alors qu'élimination de la couleur dans cette garde@H implique adsorption sur les flocs
d'aluminium. Dans le mécanisme neutralisation dargd pour élimination de turbidité, les
particules sont a enrober avec les produits sauble solides d'hydrolyse d'aluminium qui
causent déstabilisation, conduisant a une réductiopotentiel répulsif et floculation. Pour
élimination de la couleur, neutralisation de chgogat amener a la formation d'un précipité
humate d'aluminium. Une preuve directe et sansvéque de ces mécanismes n'est pas
disponible; cependant, les données des études tétature sont en accord avec cette
généralisation [99].

D'autre part, d'aprés une étude effectuée subléede MON lors de coagulation de
matiére colloidale dans les eaux de surface [17, été trouvé que la matiere organique
pédogénique (extraite du sol, essentiellement At gtabiliserles particules inorganiques
colloidales et ainsi réduire la coagulation [17§ies dosages de coagulant élevés peuvent étre
exigés [24]. En fait, pour eaux avec concentratiélevées de matiere organique, il y'a
souvent une relation staechiométrique entre la teoeganique (COD) et le dosage de
coagulant requis. Le pH optimal d’élimination de ti@s organiques dissoutes est
d’habitude plutdt inférieur (typiguement, pH 5-6)egcelui d’élimination de particules en
suspension. Quand le procédé de coagulation denrant d’eau est spécialement modifié
pour assurer une bonne élimination de matiére dggenil est souvent connu en tant que

coagulation améliorég24].

2.6.1.2Coaqulation en lit fluidisé

L’étude de la réduction de I'AH par coagulation lgnfluidisé, sur une installation
expérimentale réalisée au Laboratoire, a permidelure que [132]:
- la déstabilisation par neutralisation de charge miacromolécules organiques a lieu pendant
I'étape de coagulation, de I'injection du coagulaaits I'amont du lit, puisque des colloides y
sont observés, ces derniers sont agglutinés dliéaape de floculation, au sein du milieu
granulaire, mettant en jeu a la fois les grainsdd@ne et les microflocs,
- I'élimination de I’AH, pour un pH optimal égal@ en fonction du gradient de vitesse est y
régie ainsi:

- une premiére zone dont le gradient de vit€&sarie de 62 & 120"spour la

coagulation (temps de séjayide 259 & 130 s, soit un critére de CaBipallant de 1,6 x 10
a 1,56 x 16tout en sachant que 19 Gt;< 10°) et de 44 & 54 spour la floculation (temps de
séjour de 502 & 333 s, soit un critére de Ca&gpllant de 2,2 x 10a 1,8 x 1) marquée par
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une élimination de 80% qui ne peut étre imputéeaqune filtration puisque le taux
d’expansion, dans ces conditions, n'y excéde pas 1%

- une deuxiéme zone dont le gradient de vitegsersl de 120 & 350'pour la
coagulation (temps de séjour de 130 & 43 s) etdd@ Bl & pour la floculation (temps de
séjour de 333 a 193 s) ou effectivement la flocotad lieu, la réduction optimale est de 70%
pour un gradient de vitesse de 17psur la coagulation (temps de séjour de 86 s) 600
pour la floculation (temps de séjour de 4,47 miawta lieu de 30 minutes pour le procédé
classique), pour un taux d’expansion égal a 25%,

- 'élimination de I'AH en fonction de la dose daagulant est y dictée comme suit:

- pour une dose inférieure ou égale & 5 niy aucune réduction n'a été
décelée,

- pour une dose de 10 mg,Ua réduction atteint 63%,

- pour des doses comprises entre 15 et 18 éplréduction est de 70%,

- I'influence de la hauteur du lit sur la réduatide I'AH a révélé que:

- pour une hauteur de 180 cm (gradient de vitessstant, temps de séjour
568 s), la réduction n’a pas dépasse les 72%,

- pour une hauteur de 41 cm (gradient de vitessstant, temps de séjour 129
s), la réduction a été estimée a 31%,

- pour un essai sans grains de résines don@é&édta floculation en milieu
granulaire y a été écartée, I'absorbance a 395ugmantait, au lieu de diminuer, a un taux
de 20%, ceci suggere la formation de complexes tuesimétalliques especes a pouvoir
absorbant élevé,

- la performance de ce procédé, de coagulationiger let floculation en lit fluidisé, est
imputée, entre autres, a I'absence du phénoméngtiage axial; en effet, d'apres une étude
[133] théorique, il s’est révelé que le réacted@caulement piston, parmi d’autres, n’est pas
affecté de mélange en retour en d’autres termeBoeturrence, toutes les molécules d’AH

auraient le temps et I'espace, a optimiser, néoessaour étre neutralisées.

2.6.1.3Coagqgulation électrochimigue

Cependant, les procédés de traitement d'eau ctiomerls de coagulation,
décantation, et filtration sur sable enlévent e@fect 50% des SH dissoutes. A cause de la
nature du traitement, les plus larges molécules)(AHnt généralement éliminées de
préférence, laissant les plus petites moléculeg,(B&aucoup plus grandement chargées en
solution [1, 110].
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L’EC des différentes solutions (AH) et suspensi@iientonite) a permis d’aboutir a un
certain nombre de conclusions [129]:
- pour I'eau distillée, le cation libéré par 'argdrivalent et, bivalent en moindre mesure, se
trouve, célibataire au pH acide et, lié aux hydtesygquand le pH est neutre ou alcalin,
rendant I'eau distillée une solution colorée (jaumapour le premier cas et une suspension
pour le second,
- pour la solution d’AH, le mécanisme de neutrdiisade charge, relevé au pH acide, est
plus efficace en matiere d’élimination de I'absorta et, coexiste au pH neutre avec le
mécanisme d’adsorption en moindre mesure; I'adsorpprédominante, quand le pH est
basique, manifeste moins d’abattement de la couleur
- pour la suspension de bentonite, le mécanismeedéralisation de charge, relevé au pH
acide, est plus efficace en termes d’éliminationladurbidité, cependant, le mécanisme
d’adsorptionsweepflocculation est aussi performant au pH basique; la coexistelecees
deux mécanismes, au pH intermédiaire, n'est queedassez moyenne efficacité,
- pour la suspension mélange de bentonite et dlAlécanisme de neutralisation de charge-
sweepflocculation observé au pH acide, est plus efficace en mat&mination de la
turbidité; d’autre part, le mécanisme d’adsorptseveepflocculation est d’'une efficacité
moyenne, la coexistence de ces deux mécanismey] tpipH est neutre, induit de meilleures

performances.

2.6.1.4 Autres approches de mécanisme de la cdmgjuties SH

La coagulation des SH a été discutée en termeshdegement de conformation
moléculaire, d'une approche beaucoup plus micragaep et de la théorie de la double
couche (la théorie de Deryaguin, Landau, Verwey\atrbeek (DLVO)) [55].

La théorie de la double couche considere les ibmtions électrostatiques répulsive
(double couche) et attractive (Van der Waals) aefgie potentielle de linteraction de
particules colloidales et peuvent étre appliquées eolloides humiques en premiére
approximation. Les molécules humiques peuvent plesséne grande charge négative grace a
la déprotonation des groupes carboxyliques et plygres; comme une conséquence, les
cations sont attires dans une compacte coucheemdgae la surface humique (c'est-a-dire la
couche fixe), avec une concentration diminuant geddment avec distance croissante a
partir de la surface humique, aboutissant a unefmdouble diffuse [55].

Un systeme colloidal est déstabilisé (coagulafwécipitation) quand des systemes a

double couche réagissent les uns sur les autra@se gr leur mouvement Brownien. Dans la
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théorie de double couche, la stabilité colloidapehd de plusieurs parametres; par exemple,
la coagulation augmente avec l'augmentatiorz,da charge de l'ion présent dans la double
couche, et/ou l'augmentation de le parametre de Debye-Hickel, qui est directement
proportionnel 42 (1/x est appelé I'épaisseur de la couche doulst la force ionique) [55].
L'étude de Wall et Choppin [55] montre une augnt@riade coagulation avec augmentation
de charge cationique, augmentation de force ioniguediminution de la taille des ions
hydratés présents dans la double couche, danssléec&ations alcalins ou divalents. Les
rayons des cations hydratés sont inversement fgropoels aux rayons ioniques; c'est-a-dire,
pour les hydrates, les rayons varierit:iNa > K* et M¢f* > C&* [55].

Cependant, la théorie de la double couche [128h& d’expliquer le mécanisme de la
coagulation en se basant, pour commencer, sungesheses entre autres [100]:

- les particules sont de taille colloidale,
- les colloides sont hydrophobes,
- les colloides sont de méme nature [98, 100].

La théorie de la double couche électrique a p®ples réponses pour les particules
colloidales hydrophobes, elle reste cependant aidape traiter les hydrophiles.

Une autre question concerne le passage hydropyilesphobe emprunté par les
polyélectrolytes, puisque la formation de flocsaeété précédemment observée (voir section
2.6.1.2). La formation de complexes humiques-nigtads, especes a pouvoir absorbant
éleve, suivie par l'adsorption de ces complexesitessur les autres ou par la réaction de ces
complexes métal-humates avec*Alou FE") pour aboutir & une phase solide (colloides), a
été présentée comme un lien entre les deux bofigaeé 2.13).

Une explication, plus pénétrante, de cette trassion de phase peut étre trouvée dans
la théorie développée par Fuoss, Strauss, et Gaip&). D'apres cette théorie (effet Fuoss),
I'effet d’ajout de sel a un polyélectrolyte peutedinterprété comme suit:

Quand les polyélectrolytes sont dissous dans ,|'daurs groupes fonctionnels,
carboxyliques et hydroxyliques, deviennent plusrmins dissociés; comme une conséquence
de ceci, une répulsion mutuelle des groupes fomeéls négatifs a lieu et le polyélectrolyte
prendra une configuration prolongée. Par additi@n abagulant, ce comportement est
radicalement modifié: les cations seront attirésses groupes négatifs, la fixation des
cations sur les groupes ionisés peut étre éleatardigue-statique ou par réaction chimique,
ceci occasionne une réduction de la répulsion réstettique intramoléculaire dans la chaine
du polymere et, donc, favorise I'enroulement de dhaine; en conséquence, les

macromolécules humiques changeront de forme.
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Cette géométrie enroulée pousse une fraction dau l@hydratation entourant le
colloide a l'expulsion de la structure. Le procesqeut étre rendu perceptible en tant
gu’expression de lI'eau d’hydratation loin des mawtécules qui deviennent ainsi moins
solvatées; donc, les polyélectrolytes changentyge tle particule: hydrophile (beaucoup
d’eau) vers hydrophobe (moins d’eau). Une autreiénarde considération de ceci est, en
présence de cations, la charge des polyélectrobsegéduite; cette réduction de charge
diminue la quantité de I'eau d’hydratation qui pétre tenue par les colloides puisque I'eau
est une molécule polaire. Par conséquent, les mmaxtécules acquieérent les propriétés d’'un
sol hydrophobe pour obéir a la théorie de la doablehe [98].

Cette théorie (effet Fuoss) présentée par OngisjuB en 1968 [98] semble étre
confirmée.

En effet, la littérature récente affirme que lduna acide des groupes fonctionnels
conféere aux SH un caractére polyélectrolytique yee tanionique dont résultent leurs
propriétés complexantes vis-a-vis des ions métadbg Le pH et la concentration des
molécules influencent la structure des SH et imtiiment leur pouvoir complexant. Grace
aux liaisons hydrogénes, et de Van der Waals, lelecules s’articulent et prennent des
structures hélicoidales. En solution concentrée Sld adoptent une structure condensée qui
limite le nombre de groupes acides libres pouolagexation. Cette conformation se ramifie
lorsque la concentration diminue.

Le pH des solutions influe également sur le pougomplexant des AH. A pH acide,
les SH présentent une structure repliée ayanolarigté de se dérouler en cas d’alcalinisation
du milieu [54]. Pour Adelkovi¢ et al. (2004) [134], les SH se comportent comnseadk@ines
flexibles et linéaires ou comme des serpentinsrdésmés qui peuvent former des sphéres
assez compactes. Il a été prouvé que des soluiéi$ du sol répondent a I'addition de
cations par formation d’agrégats intramoléculagesmtermoléculaires, structures compactes
avec intérieurs relativement hydrophobes et susfagedrophiles.

Par addition de cations, les macromolécules d’&htlent a se contracter; la répulsion
mutuelle entre groupes carboxyles négativementgéisaest réduite au minimum et ils se
replient formant des agrégats intramoléculairestermoléculaires. Ceci est pensé étre du a
deux mécanismes: neutralisation de charge et petagroupes fonctionnels. Le pontage de
groupes fonctionnels améliore cet effet, en pdidcuavec des cations multivalents, par
traction ensemble de divers groupes sur la chahte [.34].

Duan et al. (2002) [59] confirment que la coagalatde MON par sel métallique

hydrolysant est généralement décrite en tant queanmgmes co-précipitation neutralisation
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de charge et/ou adsorption, suivant la dose deutaatget la concentration de COD.
Cependant, d'autres phénomeénes peuvent impliqeeintiractions chimiques entre les ions
métalliques et les groupes fonctionnels de SH deljee la formation de complexes. Une
récente étude spectroscopique [59] proposait quailpkes valeurs de pH (< 4,5), les SH
forment des complexes HS-Al solubles avet*Adlors qu'a des valeurs plus élevées de pH
(pH > 5), l'adsorption de SH sur la surface detawmis d'Al(OH} devient dominante,
conduisant & une réduction maximale des SH. Aeelsdrption, le groupe carboxylique sur
une molécule humique est en premier coordonné gaunAl sur la surface d'Al(OH)ar un
échange de soit un ligand soit un anion; ainsi plaslsorption progressive du reste de la
molécule sur la surface d'Al(OHgst apporté par forces physiques et chimiquesstegle
forces de Van der Waals et liaison hydrogéne [59].

Enfin, selon Koopal et al. (2004) [51], I'efficezide la coagulation dépend du pH, la

température, la nature du coagulant, et surtoutegue d'hydrophobicité de I'AH.

2.6.2 Adsorption des SH

Les interactions entre MON ou dissoute, telle §tk et constituants inorganiques du

sol (e.g.minéraux argileux, oxydes métalliques) jouent@e déterminant dans les processus
environnementaux. L’adsorption d’AH et AF macronmold&ires conduit a un enrobage

organique polyanionique sur particules minéraleslifiamt essentiellement les propriétés de
surface de minéraux types [94].

En effet, les couches adsorbées de SH, enseméteddautres matiéres organiques,
telles que polysaccharides et polypeptides, donaeart particules une charge de surface
négative et apportent une stabilité colloidale @m&. Les particules enrobées de matiere
humique peuvent alors interagir avec polluants micgaes, conduisant a leur adsorption sur
surfaces de particules. Les SH adsorbées conttilzuéa teneur en carbone organique des
particules argileuses, donnant une capacité d'atlear beaucoup plus élevée pour autres
composés organigues que celle de minéraux argiersx Pour ces raisons, les particules sont
beaucoup plus difficiles a éliminer par procédédrdégement d’eau conventionnels, quand
I'eau contient une matiére organique dissoute [105]

Parmi les oxydes métalliques minéraux, les pdegctines d’oxyde de fer (le fer est le
troisieme élément le plus abondant dans la lith@s®hainsi les oxydes de fer sont tres
répandus dans les systémes environnementaux [133&rge aire de surface ont
particulierement les sites de surface les plustiféagtant capables de lier des composeés

organiques naturels. Une large gamme d’oxydes dgh&matite, goethite, etc., parmi eux la
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magnétite ferromagnétiqgue, maghmite) se trouvansda nature, qui affectent souvent les
concentrations libres de différents ions inorgaagj@.g. phosphate, chromate, cations de
métaux lourds) et organique®.q. humate, fulvate) en les accumulant & [linterface
solide/liquide [94, 135].

Dans les systémes aqueux, les particules d'oxgderdsont hydratées, et les groupes
Fe-OH couvrent completement leur surface. Les oxydesfer hydratés ont un caractere
amphotére. Les sites f@H sur la surface peuvent réagir avec ionsdd OH a partir
d'acides ou bases dissous, et charges positivOkz8 ou négative (F©) se développent

sur la surface dans des réactions protolytiquesstile pH de solution électrolyte [135]:

FeOH + H" = FeOH," (2.3)
FeOH = FeO + H'

ou

FeOH + OH = FeO + H,0 (2.4)

Dans l'absence d'ions adsorbants spécifiquesxigdes métalliques amphotéres ont
un pH caractéristique, le pH du point de charg® ZptHbcz voir 1.3.9, ou la charge de
surface nette est zéro, c'est-a-dire, les sitesifpost négatifs sont dans une quantité égale.
Quand le pH est inférieur a pt}, la surface d'oxyde pur est chargée positivermaots
gu'elle a des charges négatives quand le pH eétisup[135].

Difféerents oxydes métalliques peuvent adsorberl8idlus souvent en fonction du pH
et la force ionique du milieu aqueux. En généraddorption est expliquée en tant
gu'interactions spécifiques et électrostatiqueseesitirface d’oxyde et molécules organiques.
En se basant sur des données spectroscopiquatt, &af. (1977) [94], ont rapporté que des
interactions spécifiques avaient lieu via réacti@hange de ligands entre les hydroxyles de
surface d’oxydes meétalliques et les groupes fonoets (exemple, hydroxyle et carboxylate)
d’AH [94].

Selon Kasprzyk-Hordern (2004) [136], les composésaniques different en poids
moléculaire et nature de groupes fonctionnels; &uss mécanismes de sorption sont divers.
Les composés organiques avec propriétés acidesjubasou amphoteres sont présents en
solutions comme anions ou cations sur une cerigameme de pH. Leur sorption sera, par
conséquent, affectée par chargement de surfaceooegosés organiques, qui forment de trés
stables complexes avec cations métalliques, peusenduire a la dissolution chimique
d'adsorbants [136].
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Les molécules organiques de poids moléculaire plest que 200 g mdl ne
s'adsorbent pas sur surfaces d'oxydes a moingeguaaént des groupes fonctionnels tels que
carboxylique, phénolique-OH, ou groupes aminésspisubstituant avec le groupe hydroxyle
de surface, peuvent former des complexes aveotssmeétalliques structuraux de la surface
d'oxyde [136].

Les produits chimiques non ionigues, hydrophobeds tqu'alkylbenzénes,
chlorobenzenes et hydrocarbures aromatiques pdigags réagissent les uns sur les autres
faiblement et non spécifiguement avec les surface®rales. La sorption de ces composés
sur alumine en solution aqueuse est difficile pagoe les molécules d'eau entrent en
compétition avec les hydrocarbures non ioniquesawss de sorption sur surfaces minérales
et la surface du minéral est enrobée avec au muiasouche d'eau fortement adsorbée qui
empéche le composé non ionique d'entrer en interadirecte avec la surface minérale. Le
pH de la solution n'a pas d'effet sur l'adsorptittydrocarbures polyaromatiques sur alumine.
Ceci est prévu puisque les hydrocarbures non iesigstrictement non polaires, ne sont pas
capables davoir des interactions charge-chargechlmarge-dipole. Il doit étre souligné,
cependant, qu'une interaction charge-dipole ingleitt avoir lieu entre une surface d'alumine
chargée positivement et le systemeiche en électrons des hydrocarbures polyaromediqu
[136].

Plusieurs mécanismes d'adsorption ont été dévéetoafin d'expliquer l'adsorption de
molécules organiques sur solides hydratés basésattion d'échange de ligand, la formation
de liaisons hydrophobes entre la surface et ma8aoniganiques et enchainement par liaison
hydrogéne comme mécanisme d'adsorption [136].

Les propriétés d'acides carboxyliques, principaleinieur affinité d'adsorption vis-a-
vis de surfaces d'oxydes meétalliques, sont d'uramdgr importance en technologie de
traitement d'eau, puisque ces composeés sont frégaahprésents dans l'eau traitée. Ils sont
les principaux sous-produits d'oxydation, qui soigistants a I'ozone. lls sont également
biodégradables. En outre, les groupes —COOH comprgrune part significative de MON,

un composant normal d'eau naturelle [136].

2.7 Conclusion

La présence des SH dans les eaux a potabiliseogue énormément de problemes.
L’élimination de ces polyélectrolytes anioniques gaagulation passe avant tout par le
mécanisme de neutralisation de charge (suivie difatisn). La neutralisation de charge

s’accentue sur l'ajout d’espéces bi ou tri catioeg métalliques a lI'eau brute. Cette
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neutralisation de charge devrait bien se montras performante si elle est appuyée par
'application d’'un champ électrique. D’ou, le prdééd’EC qui sera développé dans le
chapitre suivant.
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CHAPITRE 3
ELECTROCOAGULATION

3.1 Introduction

L'un des défis majeurs en face de I'humanité awjbwi est d’approvisionner en eau
potable une vaste majorité de la population au thumonde. Le besoin d’eau propre est
particulierement critique dans les Pays du Tiersil#o Les rivieres, les canaux, les estuaires
et autres masses d’eau sont constamment polluésise @’aveugles décharges d’effluents
industriels de méme que d'autres activités antljugs et processus naturels. Dans ces
derniers, des processus géochimiques inconnusonit&rainé les eaux souterraines avec de
'arsenic dans plusieurs pays. Dans les pays graededéveloppés, tels que les Etats-Unis,
sont également en train de connaitre un besoiiweitd’épuration d’eau usée a cause d’'une
population toujours croissante, urbanisation, edngements climatiques. La réutilisation
d’eau usée est devenue une nécessité absolue, ihinaiun urgent besoin de développer des
techniques d’épuration d’eau usées innovantes, gffiaces, et peu colteuses. Une large
gamme de techniques d'épuration d’eau usée estueomui comprend les procédeés
biologiques pour nitrification, dénitrification, eflimination de phosphore; de méme une
gamme de procédés physico-chimiques qui requigiemtadditions chimiques. Les procédés
d’épuration physico-chimique communément utiliséstsfiltration, épuration a l'air gr
stripping), échange ionique, précipitation chimique, oxyaatichimique, adsorption sur
charbon actif, ultrafiltration, osmose inverse céiadialyse, volatilisation, et épuration a gaz
(gas stripping [43].

Une foule de techniques tres prometteuses bagéé&schnologie électrochimique sont
en train de se développer; parmi elles, quelques wont ameéliorées et ne requierent pas
d’additions chimiques: électrocoagulation (EC)céieflottation, électrodécantation, et autres
[43]. Les avantages d'usage de techniques éledtnimplies comprennent: compatibilité
environnementale, polyvalence, rendement énerggtigécurité, sélectivité, souplesse a
automatisation, et économique. En plus de ces agasf on peut ajouter: les systemes
électrochimiques permettent des réactions rapidesomtrolées, les plus petits systémes
deviennent viables et, au lieu d'utiliser des prsdchimiques et microorganismes, les

systemes emploient seulement des électrons padilitefiatraitement d’eau [137].
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Méme si l'une des techniques électrochimiques, I'EC atteint une profitable
commercialisation, elle a recu trés peu d’attensoientifique. Ce processus a le potentiel
d’éliminer considérablement les inconvénients @ehniques d’épuration classiques (Figure
3.1). En outre, les mécanismes d’EC sont encokeiend’étre clairement compris et il y'a eu
peu de considération des facteurs qui influencéfimination efficace d’espéces ioniques,
particulierement ions métalliques, a partir d’eagelpar cette technique. Dans ce chapitre,

ces questions sont discutées [43].

A= Eau brute

B = Tamis tamhowr

C = Elimination de rés

D = Chamlwesde
distribution decoulement

E = Decanteurs primaires

F = Fossé d'onydation
{oxdation dikch)

{3 = Traitement de boue

H = Clarificatewr

| = Chloration

J = Effluent final

Tous ces procédes complexes (dans la boite en traits interrompus)
pewvent étre remplaces par

ELECTROCOAGULATION

Figure 3.1 Diagramme schématique d’écoulement dusnee d’épuration d’eau usée typique
et procédés complexes qui peuvent étre remplacéE@a(section avec boite en traits
interrompus) [137].

Un intérét renouvelé en EC a été, ainsi donc, wénpar la recherche pour des
procédés de traitement d’eau fiables et rentallege technologie fournit le coagulantsitu
au fur et a mesure que I'anode sacrifiée se coyrodEe a un potentiel appliqué, alors que
I'évolution simultanée d’hydrogéne a la cathodettieompte d’élimination de polluant par
flottation. Par comparaison, le dosage chimiqueventionnel ajoute un sel du coagulant,
avec décantation fournissant le moyen d’éliminatiarpolluant primaire. Ce chapitre fournit,
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entre autres, une comparaison quantitative de e@s approches basée sur I'élimination de la

turbidité associée a un polluant argileux [138].

3.2 Perspective historique

L’'EC est en train de connaitre couramment uneiseaace. A la fin du 1" siécle,
elle a été vue comme une technologie prometteanefait, une usine de traitement d’eau a
été commandée avec succes a Londres a ce temps|d3atécennies suivantes, des usines
ont été également commandées aux Etats-Unis paitertune eau usée municipale. Dans les
années 1930, cependant, toutes ces usines orba@idannées a cause de codts opératoires
plus élevés percus et la disponibilité préte drakléfs de fabrication en série pour dosage de
coagulant chimique [138].

Durant les années récentes, cependant, des psodé&te a petite échelle ont trouve
une niche dans l'industrie de traitement d'eaur&etlant comme technologies fiables et
efficaces, quoique nécessitant une compréhensicmitpie plus grande pour que leur
potentiel soit complétement exploité. Seulemenem@oent que la recherche a eu pour but de
comprendre quantitativement les mécanismes défitiin de polluant relativement
complexes d’EC [138].

Le traitement d’eau usée par EC a été pratiqué lpopiupart & partir du 29 siécle
avec succes et popularité limités. Dans la dermépennie, cette technologie a été de plus en
plus utilisée en Amérique du Sud et Europe pourajmn d’eau usée industrielle contenant
métaux. Il a été également noté qu'en Amérique dtdN'EC a été principalement utilisée
pour épuration d'eau usée d'industries de pulpepagtier, et industries miniére et de
traitement de métaux. En plus, I'EC a été appliquéer épurer eaux contenant déchets de
denrées alimentaires, déchets de pétrole, colorgatdicules en suspension, déchet de
polissage chimique et mécanique, matiere organigupartir de lessiviat de terre de
remplissage, défluoration d'eau, effluents de dgter synthétique, déchets de mine et

solution contenant métaux lourds [43].

3.3 Coagulation chimique et EC

3.3.1Rappels sucoagulation chimique

La stabilité d'un polluant est déterminée par geeprietés physicochimiques.
Plusieurs polluants sont composés de particulesyéba de la méme facon, de telle sorte
gu’elles se repoussent mutuellement créant un megsieolloidal stable. Afin de maintenir

I'électroneutralité, des ions de charges de sigpe®sés, typiqguement ions hydroxyles (DH
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ou hydrogénes (H, sont attirés vers les particules polluantes rgpes). L'attraction d’ions
opposés vers un polluant chargé négativement fomaecouche double électrique divisée en
couche fixe et couche diffuse [138].

Le r6le du coagulant ici est de déstabiliser Ispsasion colloidale par réduction des
forces attractives, par la diminution de la bagidiénergie et permission aux particules de
s’agréger. Un nombre de mécanismes de coagulatioampris neutralisation de charge,
compression de double couche, pontage et balayageété postulés dépendants des
propriétés physiques et chimiques de la suspensaluant, et coagulant [138].

Les coagulants en sels métalliques sont commurténtiéeés en traitement d’eau et
dans cette étude [138] le sulfate d’aluminium ,(80,)3.18H,0) est utilisé comme le
coagulant chimique. L'aluminium est aussi fréquemimailisé comme I'anode sacrifiée dans
un réacteur d’EC. Dans les deux cas, dosage chemagi&C, le cation métallique s’hydrolyse
apres addition a la suspension. Des complexes nucté@aires sont au début formés comme
décrits par les Equations (3.1-4) [138]:

Al** + H,O — AI(OH)*" + H (3.1)
Al(OH)?* + H,O — AI(OH)," + H' (3.2)
Al(OH)," + H,O — AI(OH)s® + H (3.3)
Al(OH)5° + H,O — AI(OH)4 + H' (3.4)

L’'importance de I'hydrolyse dépend de la concditratotale en métal et du pH, de
méme que la quantité d’autres espéces présensespansion. La Figure 3.2 est le digramme
de solubilité pour hydroxyde d’aluminium, AI(Off), supposant seulement especes
mononucléaires. La limite de solubilité dénote lidigre thermodynamique qui existe entre
'espece d’aluminium dominante a un pH donné etrbwygibde d’aluminium solide. La
solubilité minimale, 0,03 mg Al'L, se produit & pH 6,3, avec solubilité croissantéua et &
mesure que la suspension devient acide ou alcdliapendant, au fur et a mesure que la
concentration d’aluminium augmente et/ou la suspensyieillit’, des complexes
d’aluminium polynucléaires sont formés et hydroxydfaluminium se précipite, comme

montrés ci-dessous [138]:

Al** 5 AI(OH),® ™ — Al,(OH)*" — complexe Als — Al(OH)3 (3.5)
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Figure 3.2 Diagramme de solubilité d’hydroxyde drainium considérant seulement les
espéeces mononucléaires [138].

3.3.2Electrocoaqgulation

L'EC est un processus complexe, avec une multiiedeécanismes opérant de fagon
synergiste pour enlever polluants d'eau. Il exidens la littérature une large variété
d’opinions concernant les mécanismes clés et ledenmes configurations de réacteur. Des
variations de design comprennent un réacteurflailiisé employant des grains d’aluminium,
électrodes d’aluminium bipolaires, électrodes erllejade méme qu’électrodes en plaque
simples. Il n’y a certainement pas de ‘réacteurGi’Bominant en utilisation. Les conditions
opératoires et le rendement refletent la largeatian en design, avec réacteurs étant
invariablement ‘réglés’ pour mieux adapter une @pgibn spécifique [138].

La Figure 3.3 montre la nature complexe et infeedéante du processus d’EC. Une
anode meétalliquesacrifiée (d’habitude en aluminium, mais parfoisfer) est utilisée pour
doser un agent coagulant dans l'eau polluée. Saméhent, des gaz électrolytiques
(principalement de I'hydrogéne a la cathode) samtéges [138]. Il est possible d’identifier
trois catégories séparées de processus mécanistegleetrochimie, coagulation, et

hydrodynamique— qui forment la base d’EC [138].
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Figure 3.3 Interactions se produisant a I'intérigwn réacteur d’EC [138].

Les avantages et désavantages de la technoldgfestint discutés ci-dessous [43].

3.4 Avantages et inconvénients d'EC
3.4.1Avantages d'EC

1. L’'EC requiert un équipement simple et elle esilé a réaliser avec latitude opérationnelle

suffisante pour manier la plupart de problemesaetiés en fonctionnement.

2. L'eau usée épurée par EC donne une eau agi@abi@Qt), limpide, incolore, et inodore.

3. La boue formée par EC tend a étre facilementreffdable et facile a déshydrater, parce
gu’elle est composée principalement d’oxydes/hyddes métalliques. Surtout, c’est une
technique a petite production de boue.

4. Les flocs formés par EC sont similaires auxdlohimiques, si ce n'est que les flocs d’'EC
tendent a étre beaucoup plus larges, contiennemisnaéeau liée, sont résistants a l'acide et

plus stables, peuvent étre plus rapidement sépardstration.
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5. L’'EC produit un effluent avec une moindre tenenrsolides dissous totaux comparée a la
coagulation chimique.

6. Le processus d'EC a I'avantage d’enlever les fihes particules colloidales, parce que le
champ électrique appliqué les met en plus rapideaverent, en conséquence facilitant la

coagulation.

7. Le processus d’EC évite les usages de produiitsiques, et donc il N’y a pas de probléme

de neutralisation d’excés de produits chimiquepast de possibilité de pollution secondaire

causeée par les substances chimiques ajoutées ant@tion élevée comme dans le cas ou la
coagulation chimique d’eau usée est utilisée.

8. Les bulles de gaz produites durant I'électrolysavent transporter le polluant vers le haut
de la solution ou il peut étre facilement concertaflecté et éliminé.

9. Les processus électrolytiques dans la celllEdont électriquement controélés.

10. La technique d’EC peut étre commodément udilesé zones rurales ou I'électricité n’est

pas disponible, puisqu’un panneau solaire attadhimidé peut étre suffisant pour exécuter le

procédé [43].

3.4.2Inconvénients d'EC

1. Les « électrodes sacrificatoires » sont dissoatecours du traitement d’eau usée comme
une conséquence d’oxydation et nécessitent d'égnaierement remplacées.

2. L'usage d’électricité peut étre colteux en @uss endroits.

3. Un imperméable film d’oxyde peut étre formé Bucathode causant perte d’efficacité de
'unité d'EC.

4. La conductivité élevée de la suspension d’eg@e est requise (eau bien minéralisée) [43].

3.5 Description de la technologie

Dans sa plus simple forme, un réacteur électradateyr peut étre composé d'une
cellule électrolytique avec une anode et une cahQuand il est connecté & une source
d’énergie externe, le matériau anodique se coreodéectrochimiquement a cause d’'une
oxydation, alors que la cathode sera soumise dassgvation. Mais, cet arrangement n’est
pas convenable pour I'épuration d’eau usée, paneepgur un réalisable débit de dissolution
métallique, I'usage d’électrodes avec large aindasigue est requis. Ceci a été atteint par
usage de cellules avec électrodes monopolairesrarections soient en paralléle ou soient en
série. Une simple disposition d’'une cellule dECGeawne paire d’anodes et une paire de

cathodes en disposition parallele est montrée aur&i 3.4 (a). Elle se compose
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essentiellement de paires de plaques métalliquegductrices placées entre deux électrodes

paralleles et d’une source d’énergie en courantimoiiFigure 3.4 (a)) [43].

) +— AMlimentation en courant continu
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Figure 3.4 Réacteur d'EC permettant le travailusue paillasse avec électrodes monopolaires
en connexion paralléle (a) et en série (b) [43].
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Le dispositif expérimental nécessite égalementhote de résistance pour réguler la
densité de courant et un ampéremetre pour lirediesirs du courant. Les plaques métalliques
conductrices sont communément connues comme <«a&est sacrificatoires ». L'« anode
sacrificatoire » diminue le potentiel de dissolatie I'anode et minimalise la passivation de
la cathode. Les électrodes sacrificatoires peuetr® composées de mémes ou différents
matériaux comme l'anode. Un dispositif d’'une caldIEC avec électrodes monopolaires en
série est montré en Figure 3.4 (b). Comme elle paet vue a partir de la Figure 3.4 (b),
chaque paire d’électrodes sacrificatoires estiguiéement connectée I'une avec l'autre et n'a

pas d’interconnections avec les électrodes ext@&seu

= Mlimemtation en courant conting

| Ajnde sacrificatoire

Figure 3.5 Réacteur d'EC permettant le travailuse paillasse avec électrodes bipolaires en
connexion parallele [43].

Ce dispositif d’électrodes monopolaires avec ceiuen série est électriquement
similaire a une cellule seule avec plusieurs &elets et interconnections. Dans un dispositif
de cellules en série, une plus élevée differengeotientiel est requise pour un courant donné
pour circuler parce que les cellules connectéeségie ont une résistance plus élevée. Le

méme courant devrait, cependant, circuler a traeeres les électrodes. D’autre part, dans un
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dispositif en paralléle le courant électrique &gtarti entre toutes les électrodes en relation
avec la résistance des cellules individuelles [43].

Quelques auteurs [43] ont, cependant, utilisé &ldes bipolaires avec cellules en
parallele. Dans ce cas, les électrodes sacrifiemaont placées entre les deux électrodes
paralléles sans aucune connexion €électrique comomérées en Figure 3.5 [43].

Seulement les deux électrodes monopolaires samectées a la source d’énergie
électrique avec pas d’interconnexions entre lestréldes sacrificatoires. Ce dispositif de
cellules fournit une simple organisation qui fdeilune maintenance aisée durant l'usage.
Quand un courant électrique passe a travers lesd@leatrodes, les cétés neutres des plagues
conductrices seront transformés en cotés chargésntjune charge opposée comparée avec
les cotés paralléles a leur c6té. Les électrodesfisatoires dans ce cas sont également
connues comme é€lectrodes bipolaires. Ainsi, dufatgctrolyse, le coté positif subit des
réactions anodiques, alors que sur le c6té nédmtitaction cathodique est rencontrée. Des
plagues métalliques consommables, telles que fealaoinium, sont d’habitude utilisées
comme électrodes sacrificatoires pour produireinaetlement les ions dans le systéme. Les
ions produits neutralisent les charges des paescat par la ils initient la coagulation. Les
ions réalisés peuvent éliminer les impuretés imdbBks, soit par réaction chimique et
précipitation ou soit en poussant les matiéresotdles a s’unir et ensuite s’éliminer par
flottation électrolytique (en s’adsorbant sur ledlds de gaz). En plus, au fur et a mesure que
'eau contenant des particules colloidales, desetiuibu autres impuretés se déplacant a
travers le champ électrique appliqué, il y'auraitisation, €lectrolyse, hydrolyse, et formation
de radicaux libres qui peuvent altérer les progsigbhysiques et chimiques d'eau et des
impuretés. Comme une conséquence, l'état réactidxeité pousse les impuretés a étre
libérées de I'eau et détruites ou rendues moinsbsed. Les électrodes inertes, telles qu’en
titane, et le passage de courant alternatif ontob&ervés éliminer des ions métalliques a
partir de la solution et initier la coagulation delides en suspension. Pour assurer une
élimination plus efficace des ions indésirablesali usée peut étre passée a travers une série
de cellules contenant des électrodes composéeaseats thétaux. Dans de tels cas, I'eau usée
polluée passe a travers les espaces annulaireslestélectrodes et elle est ainsi exposée aux
champs électriques séquentiels positifs et négatifsur optimiser les efficacités
d’élimination, les caractéristiques d’eau telleg ¢gipH, le potentiel d’'oxydation-réduction et
la conductivité peuvent étre ajustées pour des liatgs spécifiques. Dans le procédé d’EC,
un champ électrique est appliqué au milieu pouteimps court et la dispersion traitée est

transférée vers un systeme de clarification intégrée mélange eau-impuretés se sépare en
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une couche flottante, un sédiment riche en minératixeau limpide. La masse formée
d’agrégats se stabilise grace a la force gravitagtie. L'eau limpide peut étre extraite par
méthodes conventionnelles [43].

3.6 Théorie d'EC
La théorie d'EC a été discutée par un certain nemtdiauteurs [43]. Il est
généralement accepté que le processus d’EC entraisesuccessifs stades: (a) formation de
coagulants par oxydation électrolytique de '« 8lade sacrificatoire »; (b) déstabilisation des
impuretés et suspension particulaire, et cassagmudsions; (c) agrégation des phases
déstabilisées pour former des flocs. Le mécanisr@pomdérant a été décrit en larges étapes
et peut étre résumé comme suit [43]:
1. Compression de la couche double diffuse autearespéces chargées, qui est atteinte par
les interactions d’ions générés par la dissolutierélectrode sacrificatoire, grace au passage
du courant électrique a travers la solution.
2. Neutralisation de charge des espéces ioniquésempies dans l'eau usée; cette
neutralisation est causée par les ions opposéssqoi produits par la dissolution
électrochimique de I'électrode sacrificatoire. Gess opposés réduisent suffisamment la
répulsion interparticulaire électrostatique deetedbrte que Il'attraction de Van der Waals
prédomine, causant ainsi coagulation. Une chargergite résulte dans le processus.
3. Formation de floc, et le floc formé comme unexsgmuence de coagulation crée une
couverture de boue qui prend au piege et lie pdaesc colloidales qui n'ont pas été
complexées [43].

3.7 Types de réactions entrainées dans le processds d’

Le mécanisme d'EC est fortement dépendant de imiehdu milieu aqueux, en
particulier la conductivité. En plus, d’autres pagdres tels que le pH, la taille des patrticules,
et les concentrations de constituants chimiquetudanteront le processus d’EC. Les
mécanismes d’élimination d’ions par EC seront eps avec deux exemples spécifiques
entrainant aluminium et fer, puisque ces deux mxésaunt largement utilisés pour clarifier

une eau usée [43].

3.7.1Aluminium

L'EC d’eau usée utilisant électrode d’aluminiurété rapportée par un grand nombre

d'auteurs. La dissolution électrolytigue de Il'anodéaluminium produit les espéces
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monomeériques cationiques telles qd*Aét AI(OH)," & faible pH. Ces espéces, & valeurs de
pH convenables, sont transformées au début en AK@H finalement polymérisées en
Al (OH)z, selon les réactions suivantes [43]:

Al - 36 — Al¥ ) (3.6)
Al* )+ 3H,0 — Al(OH)3 + 3H' 4 (3.7)
NAI(OH)3 — Alp(OH)sn (3.8)

Cependant, suivant le pH du milieux aqueux d'autspeces ioniques, telles que
Al(OH),", Al(OH),*™, et AI(OH), peuvent également étre présentes dans le systéme.
L'examen du diagramme d’équilibre pE-pH révele gseus des conditions appropriées,
diverses formes d’espéces®Ahydroxo multimériques chargées peuvent étre fosmBar
exemple, les structures de complexes hydroxXddinériques et polymériques sont montrées
ci-apres:

H

+
H m

‘J..JO\
H0LAL  AIH,0),* K1 AFOH-AI-
(H0) wonr | JAC »
n

H

Ces complexes cationiques hydroxo chargés etig@élat peuvent efficacement
éliminer des polluants par adsorption pour prodwine neutralisation de charge, et par
emprisonnement dans un précipité [43].

La défluoration d’'eau par électrolyse a été rammoréen utilisant des électrodes
d’aluminium. Selon le mécanisme proposé, les iol$ gous une grande concentration de F
peuvent étre induits & former AfF qui est transformé en sel insolublesNiis par ajout

d’ions sodium selon les réactions suivantes [43]:

Al** + 6F — AlFg> (3.9)
AlFg> + 3Nd — NaAlFg @)1
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Le sel insoluble NgAlIF¢ est ensuite séparé par décantation. Cette teafiadi3] a
été appliguée avec succes a défluoration d’eauatiar& septentrional de I'Algérie (voir les
travaux de Mameri et al. cités par [43]).

3.7.2Fer
Le fer sous oxydation dans un systéme électralgtigroduit I'hydroxyde de fer,
Fe(OH), oun = 2 ou 3. Deux mécanismes ont été proposés pauotiuction de Fe(OH)

[43].

m Mécanisme 1

Anode:

AFg) - 88" — 4F€" 4y (3.11)

AF€" (aq)+ 10H0q) + Oyq)— 4Fe(OHYs)+ 8H' g (3.12)
Cathode:

8H"(aq)+ 86 — 4Hy(q (3.13)
Total:

4Fgs) + 10H0y) + Oz — 4Fe(OH)s) + 4Hy() (3.14)

m Mécanisme 2

Anode:

Fes) - 26 — FE€ ) (3.15)

F&"(aq) + 20H aq — Fe(OH)) (3.16)
Cathode:

2H,0) + 26 — Hag) + 20H (aq) (3.17)
Total:

Fes) + 2H:00) — Fe(OH) ) + Hzg) (3.18)

Le Fe(OH) formé reste dans le courant aqueux comme une ssiepegelatineuse,
qui peut enlever les polluants d’eau usée soit ganplexation ou soit par attraction
électrostatique, suivie par une coagulation. Dansnbde de complexation de surface, le

polluant agit comme un ligand (L) pour lier chimégment le fer hydraté:
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La préhydrolyse de cations ¥eonduit également & la formation d’agrégats réacti
pour le traitement d’eau. Des modeles structuraux pes cations de fer oxyhydroxy ont été
largement rapportés dans la littérature [43].

Des ions C¥ (CrO%), contenus dans une eau usée, peuvent étre &imae la
technique d’EC utilisant le fer comme I'anode sigatoire. L'ion ferreux (F&) généré par
électroxydation de I'anode en fer peut réduir€*@rCr* sous conditions alcalines et est lui-

méme oxydé en ion ferrique Epselon:

CrOs* (ag) + 3F€" (aq) + 4H0y — 3FE g+ Cr*(ag) + 80H ) (3.20)
ou
CrOs* (ag) + 3F€" (aq) + 4H0p + 40H gy — 3Fe(OH) +Cr(OH) (3.21)

L’ion Cr3+(aq) est ensuite précipité en tant que Cr(gdipar augmentation du pH de la
solution. Les ions Fé&,q) peuvent également réduire;Or (aq) SOUs conditions acides selon la

réaction suivante:
Cr07% (ag) + BF € (ag) + 14H (aq) — 2CF" (o) + 6F € (ag) + 7THO (3.22)

L’hydrogéne produit comme une conséquence de la réaction rguax, enlever les
matieres organiques dissoutes ou n’importe quetlatiéres en suspension par flottation.
Cependant, les ions Fepeuvent subir une hydratation ; et suivant le gHalsolution, des
espéces telles que Fe(GH)Fe(OH)', et Fe(OH) peuvent étre présentes. Les réactions

entrainées sont:

F&" aq)+ H0() — Fe(OHY aq)+ 2H (g (3.23)
FE" @+ 2H:0() — Fe(OHJ2(aq)+ 2H (ag) (3.24)
Fe™(aq) + 3H0() — Fe(OH} + 3H' o) (3.25)

Sous conditions alcalines, les ions Fe(§H@t Fe(OH) peuvent également étre
présents. Il est, donc, tout a fait clair que I'#€5 especes les unes et les autres anioniques et
cationiques soit possible par usage de plagque/btlaguen fer comme une électrode
sacrificatoire.

L’adsorption et I'absorption de métaux lourds pamplexes hydroxo Bé et AP

polymériques ont été largement rapportées [43].
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3.8 Processus hybride

Parfois il devient nécessaire d'utiliser deux tusfgurs méthodes de traitement, c’est-
a-dire des processus hybrides, pour assurer umatépuefficace d’eau usée. La technologie
d'EC peut étre désignée en systemes de traitemé&rdu dpour inclure séparation
membranaire, osmose inverse, électrofiltrationhgésatation de boue, thermo-oxydation, et
autres technologies conventionnelles pour améliaregcupération de particules fines et ions
métalliques a partir d’'eau usée. L'élimination deatieéres colorantes a partir de colorants en
utilisant 'EC avec électroflottation a été rapgeart Certains auteurs ont rapporté les usages
d’EC avec une flottation a air dissous pour I'épiora d’'eau usée urbaine. L’épuration
continue d’eau usée de textile par combinaisonydlation électrochimique, coagulation, et
boue activée a été rapportée. L'EC a été égalentdis€e conjointement avec une filtration
pour éliminer la silice et des solides en suspensjoi tendent a obstruer les membranes

d’osmose inverse [43].

3.9 Quelgues travaux sur I'EC
3.9.1Travaux de Holt et al.

L’objectif de ces travaux [138] est de compareargitativement le dosage chimique
et 'EC pour déterminer les mécanismes de la cadignl et processus de séparation
dominants. Les deux méthodes ont été évaluées quardle de caractéristiques clés de
suspension (telles que niveau de coagulant, ppptentiel Zéta) dans des séries de jar tests
de dosage chimique et essais d’EC réalisés daréaateur en discontinu de 7 L [138].

La Figure 3.6 est un tracé semi-logarithmique maorit les profils de turbidité
normalisée et pH pour un essai d’EC type, ol laentration d'argile initiale a été 1,0 gL
et le courant opératoire a été maintenu constéb @A. Trois stades peuvent étre clairement
identifiés a savoir un stadeerte, un réactif, et unstable Peu ou pas de changement en
turbidité est observé dansnkerte avec la majorité (~ 95%) de réduction de turBidie
produisant durant le stadéactif. Au fur et a mesure que le temps passe, la vitdsse
réduction de turbidité diminue, avec la turbidigéfixant en définitive a une valeur au-dessus
de zéro. Le pH se stabilisa vers 8,5 aprés 10 fapptication du courant. A noter que quand
le pH du systéme a été mesuré, il n'a pas été @eéntainsi, la stabilisation du pH est une

caractéristique du réacteur d’'EC [138].
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Figure 3.6 Turbidité normalisée et pH pour suspemsigileuse & 1 gtsoumise & EC & un
courant constant de 0,5 A [138].

3.9.2Travaux de Feuillade et al.

Le réacteur d'EC, utilisé par Feuillade et al.9)13our des essais d’EC d’eau de
surface au Laboratoire, est constitué d'une cetlidiectrolyse en plexiglas d'un volume total
de 1,25 L. Le nombre d’électrodes utilisées peuevae 2 a 10 et I'espace interpolaire de 2
mm a 1 cm. Le réacteur d'EC (Figure 3.7) permeffamttionnement en mode bipolaire
(connexion des électrodes extrémes au générateuefiant de délivrer une intensité de 10A
sous 65V) et la configuration des plaques impose airculation sinusoidale du fluide. Les
deux facteurs jouant un role prépondérant dansaitement par EC sont l'intensité imposée
aux bonnes des électrodes et le débit d'alimentatioréacteur. Ces deux parametres sont
essentiels dans le controle de la quantité de fse man ceuvre lors du traitement (loi de
Faraday). Il a été défini, pour le réacteur étudige quatre électrodes connectées en mode
bipolaire représentent un compromis satisfaisatrede taux de traitement obtenu, les pertes
de charges générées, et la puissance électriqiemroomée. Ces auteurs ont constaté aussi
que:

- plus le temps de séjour est long, meilleurs Emabattements des composés organiques,
- mais que plus le temps de séjour est court, [@usoncentration en fer nécessaire au
traitement optimal est faible.

La configuration idéale du réacteur mis au poarigicette étude est donc:

~Un traitement en continu (un seul passage),
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4 électrodes connectées en mode bipolaire et espde2 mm,
»Un débit d'alimentation de 300 [*lfle volume étant 1,25 L, donc un temps de séjour
de 15 s) et une intensité de 2 a 5 A imposée aurebBodes électrodes suivant que la

régulation de pH est effectuée ou non (soit uneeoimation en fer de 20,8 & 52,1 m)L

.:;_T__::. .::Eg Alimentation en ¢courant continu

\ Eau
| traitea
- H, _ﬁ
(—1 — H: e H:{_
F 1

rle FEI‘ FEI-I-
Eau —
brute Fe®| H; .| H:
é — — T Fe? .~

Figure 3.7 Dispositif ’EC utilisé par Feuilladeadt pour traitement d’eau de surface [139].

3.9.3Travaux de Moreno-Casillas et al.

Cette étude [140] est basée sur les expérienceapportant a la réduction de la
demande chimique en oxygéne (DCO) que la KASELCQ @wo fabricant d'unités d’EC, a
réalisée dans son Laboratoire pour ses client98@ 4 2005. Les efficacités de réduction des
composeés organiques, de la DCO et de la DBO (deenbimdogique en oxygéene) montrent
gu’il y a une variabilité extrémement élevée daeffitacité de réduction de composes
organiques. C’est I'une des raisons pour laqudl€ In'a pas été toujours acceptée comme
une technologie conventionnelle et est considénégnméatique. L'efficacité de réduction de
composés organiques peut varier de 0% a un surpgrdif®% suivant la solution testée,
pendant que les valeurs correspondantes pour latiéd de la DCO varient de 0,5 a 86,4%.
Les questions qui peuvent immeédiatement se poseurqgpoi 'EC peut travailler
extraordinairement bien dans certaines conditiongahoue totalement dans d’autres et
pourquoi certains composés sont éliminés plusdaeht que d’autres ?

Un mécanisme pour I'EC aura a expliquer les olsems présentées dans le
paragraphe précédent, telles qu'efficacités deatémude la DCO faible et élevée, en tenant
compte de la théorie I’EC. Pour atteindre cet dibjea doit examiner la théorie courante
d’EC, et revoir quelques unes des étapes proposées:

La théorie courante d’EC affirme qu’elle impligplkeisieurs étapes successives:
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(1) Génération d’'ions métalliques.

(2) Hydrolyse d'ions métalliques et génération d’hydmbes et polyhydroxydes
métalliques. Celle-ci est acceptée, étant donnéllgua été étudiée et utilisée comme
une explication pour le procédé de coagulatiorratement d’eau.

(3) L'eau est également électrolysée en une réactimall@a, produisant de petites bulles
d’'oxygéne a l'anode et hydrogéne a la cathode. Bienla présence de magnétite et
maghemite identifiées dans la boue d’EC quand tedrédes en fer sont utilisées
puisse suggérer une évolution d’'oxygene a l'ancdbe-ci ne se produit pas. Plutot
les oxydes de fer sont des hydroxydes de fer déatég] et un peu de la formation de
rouille se présente a la surface de la boue flotifle peut également se produire
durant la filtration.

(4) Déstabilisation des polluants, suspension parii@jlacassage d’émulsions et
agrégation des phases déstabilisées pour formdiodss

(5) La théorie d’EC considéere que les réactions chiesget la précipitation peuvent se
produire durant le processus d’EC ou qu’'autre pagt/ou l'ion hydroxyle (OH)

forment un précipité avec le polluant.

]
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Figure 3.8 Vitesse de corrosion de fer comme unetion de pH [140].

Les principales suivantes réactions se produigants la cellule d’'EC quand des
électrodes de fer a différentes valeurs de pH siiligées.
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pH <4
Anode:
Fe - 26— F&* (3.26)
Fe - 36— Fe** (3.27)
Cathode:
2H" + 26 — Hy(y (3.28)

L’électrochimie dépend de la thermodynamique etladeinétique. L'EC peut étre
considérée comme un processus de corrosion aceeléaévitesse de réaction dépendra de
I'élimination de [H] via évolution de K Cette réaction se produira rapidement pour de
faibles valeurs de pH (acides forts) comme elle péne observée dans le tracé de vitesse de
corrosion comme une fonction de pH (Figure 3.8urRm acide faible, la vitesse dépendra
du K, de l'acide.

Fe(ll) et/ou Fe(lll) peuvent réagir avec I'anicssacié avec l'acide.

4< pH <7
Anode: réactions (3.26) et (3.27).

En fait le fer subit également une hydrolyse:

Fe + 6HO — Fe(HO0)s(OH)yaq) + 2H" + 26 (3.29)

Fe + 6HO — Fe(HO)3(OH)saq) + 3H" + 3€ (3.30)
L’hydroxyde de Fe(lll) commence a se précipitersstarme de floc avec une couleur

jaunatre.

Fe(HO)(OH)saq— Fe(HO)s(OH)ss) (3.31)
La rouille peut également étre formée.

2Fe(H0)3(OH); — Fe0s(H20)e (3.32)

Cathode (réaction (3.28)).
Plus d’évolution d’hydrogéne a eu lieu mais][Fhaintenant provient d’acides faibles
et hydrolyse de fer.

6< pH <9

Anode: réactions (3.26) et (3.27).

La précipitation d’hydroxyde de Fe(lll) (3.33) d¢ome, et la précipitation
d’hydroxyde de Fe(ll) se produit également présania floc vert sombre.
Fe(H0)(OH)aag — Fe(HO)s(OH)x (3.33)
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Le pH de solubilité minimale de Fe(QHst dans la gamme de 7-8. Le floc d’EC est
formé grace a la polymérisation des oxyhydroxydefed
La formation de la rouille (hydroxydes déshydsatge produit comme montrée dans

la suite:

2Fe(OH} — Fe0s3 + 3HL,O (hématite, maghemite) (3.34)
Fe(OH) — FeO + HO (3.35)
2Fe(OH} — Fe(OH) + Fg0O,4 + 4H,0 (magnétite) (3.36)
Fe(OH)} — FeO(OH) + HO (goethite, lepidocrocite) (3.37)

L’hématite, la maghemite, la rouille, la magnétitelepidocrocite et la goethite ont été
identifiées en tant que sous-produits d’'EC.

Cathode (réaction (3.28)).

Plus d’évolution d’hydrogéne a eu lieu maishaintenant provient d’hydrolyse de
fer et acides faibles.

Les conditions a travers la cellule ne sont paxentrations constantes, les especes et
le pH sont changeants. Ceci peut étre illustré avediagramme de Pourbaix pour le fer. Le
processus semble se produire dans une régionéaralla ligne d’évolution d’hydrogene, et

les conditions changent vers la droite comme masgsleine lumiere dans la Figure 3.9.

0 > 4 G B 10 12 14
| I I ] I I
2,0 '\\
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’ Fe"' ..
1’2_-‘--—-—-"‘"!—_-—.
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Figure 3.9 Diagramme de Pourbaix pour le fer, maoritla région et la direction dans laquelle
le processus d’EC se produit [140].
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A partir des résultats obtenus, il peut étre olsegu’en fonction des composés
organiques présents dans I'eau, et aprés le pratB@g la DCO peut étre augmentée (cas 1),
rester presque la méme (cas Il), réduite en péts Ill), ou réduite quasi totalement (cas
IV). A partir de ces résultats, on peut détermieemécanisme d’EC pour la réduction de la

DCO comme discuté ci-dessus.

3.9.3.1Cas I: quand la DCO est augmentée

La DCO augmente quand on est en présence de cempdfabitude acides) qui
réagissent avec Fe(ll) pour former des produitaldet et rester en solution. Ceci peut étre
conclu pour la concentration de fer finale (Tabl8dli(c)), et 'augmentation de pH (Tableau
3.1 (a)). Ceci est méme plus prononcé dans le’'egemts séquestrants ou complexants, tels
gue 'EDTA. Quand ils réagissent, principalemen¢@¥e(ll), on peut dire que la plupart du
fer est Fe(ll) parce que le pH final est 10,24 (Viiableau 3.1 (a)), et dans des cas, tels que
cette DCO peut étre augmentée grace a plus d’oxydde Fe(ll) vers Fe(lll).

3.9.3.2Cas ll: quand la DCO n’est pas réduite

Les composeés solubles et miscibles qui ne réagigses du tout avec Fe(ll) et/ou
Fe(lll) ne seront pas réduits par I'EC et restemisolution. Ceci est le cas pour le glucose,
le lactose, l'alcool isopropyl, le phénol, le saaaise et les composés similaires. Une petite

guantité peut étre adsorbée ou absorbée sur letfloar conséquent réduite incidemment.

3.9.3.3Cas lll: quand la DCO est en partie réduite

L’'oxalate de sodium et les sels organiques sinegasont un autre cas. Le processus
d’EC géneére des ions Fe qui s’hydrolysent pour torfe(OH) et/ou Fe(OH), en méme
temps qu’a coté d’ions H Puisque Fe(ll) et Fe(lll) sont plus acides qué,Nes ions OH
resteront de préférence avec eux pour former dimbes hydroxydes de fer, de telle sorte
gue seulement un tres faible pourcentage d’acétatms similaires seront réduits.

Les acides citrique, salicylique, tartrique, ealiue tendent a réagir avec Fe(ll) pour
former d’insolubles composées, et avec Fe(lll) pfmrmer des composés solubles. Pour
d’autres composés, le contraire peut se produireagissant avec Fe(ll) pour former des
composeés solubles, et avec Fe(lll) pour formerstinbles composés. Tous ceux-ci peuvent
étre réduits en partie, et I'efficacité de la ré&chrcde la DCO dépendra du pH final.
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Tableau 3.2 Classification des composés qui cargriba la DCO [140].

Classiication Types
f 7 Mieroorganismes
Salides Colloides
t liquid Y
R . Emulsions
BH SUSpeHsion
. Gras, huile et graisse (FOG)
Composés organiques < Liquides Alcools, benzéne,
miscibles glycérine, huiles, ete.
Zolides o |
et liquides R

. sucres, ete,
v dissous

Cations : métaux (Fe), métalloides

] . (As)
Composes ihorganiques Dissous

Anions : CN, ND , 50, 5°

Puisque la DCO pour eaux usées urbaines et indilestriest d’habitude un mélange
des composés considérés dans le Tableau 3.2, ladef@@éduite seulement en partie.

3.9.3.4Cas IV: quand la DCO est grandement réduite

Il peut étre prévu que les composés qui réagissart a la fois Fe(ll) et Fe(lll) pour
former d’insolubles composés seront totalementit&du

A partir des Tableaux 3.3 et 3.1 (c), il peut &tweque les solides et les liquides en
suspension, en petites quantités, tels que coldsri@caux, turbidité, gras, huile et graisse, et
suspension, telle que lait et matiére en suspemsosont pas un probléme pour le procédé
d’EC et sont facilement réduits. Ceci est du auxgotants généréa situ. La portion de la
DCO non réduite sera la portion soluble de cesmpait@s qui ne réagissent pas avec Fe(ll)
ou Fe(lll) pour former d’insolubles composés.

Dans certains cas, les électrodes en Al montremetficacités de réduction de la DCO

plus élevées a de plus faibles valeurs de pH pmis possibles raisons. Premierement,
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aluminium a seulement un état d’oxydation, dom@gd un composé organique réagit avec
'aluminium pour former un insoluble composé il gga quasi totalement. Deuxiémement, la
solubilité d’hydroxyde d’aluminium [AI(OH] a son minimum & un plus faible pH proche de
4, et en dernier lieu quand des électrodes d'alwmnsont utilisées il y'a évolution

d’oxygéne a la cathode qui peut aider avec la ddman oxygéne.

Tableau 3.3 Données de la KASELCO pour efficacééréduction de quelques composeés
organiques choisis avec EC utilisant électrodefedgl40].

Nombre detests Raduction minimale (%) Réduetion maximale (%)

Coliformes fecaux g 88,00 100,00
Tensioactifs | 9. 16 06,16
Turbidité Kt 3240 [0.080
Gras, huile & graisse 9 .30 100,00
Chlorure de méthyl 2 810 6360
DED 49 0,00 0840
oco £ (.30 &6.40
Acétone 3 X0 3360
caT il £.30 2230
2:Butanone 2 390 14,10

Chague composé qui contribue a la DCO dans unessiest différent, et également
chaque eau usée est différente. Il est convenadsayer a la fois, des électrodes de Fe et Al
et méme un systeme combiné dans le but d’avoiralkeurs résultats.

Ces auteurs sont arrivés aux conclusions suivantes

L’EC peut étre considérée comme un processus desion accéléré qui peut étre
expliqué par un diagramme de Pourbaix. Un mécan®BE@ pour réduction de la DCO a été
développé dont le modele satisfait les donnéesa dAISELCO et les expériences réalisées.
Le mécanisme est en accord avec le diagramme debdoupour le fer, et avec une
caractérisation précédente des sous-produits dleGnécanisme explique les causes de la
grande variabilité dans l'efficacité de la réduntate la DCO.

Pour résumer, I'efficacité de réduction de la D&Qa variabilité dépendra de:

- La formation de floc, qui avec des électrodedettese produit d’habitude a des valeurs de
pH plus élevées que 7,5 ;
- La réactivité de composeés organiques avec Fet{bu Fe(lll) ;

- La solubilité des composeés formés ;
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- Le pH final (en particulier pour les composésdasi le pH final est un facteur important
pour la réduction de la DCO) ;
- L'augmentation du pH, et par conséquent de liéeide I'eau usée plutdt que du pH initial ;

- Le matériau de I'électrode [140].

3.10 Conclusion

L’EC reste un procédé fort efficace dans I'élintioa de la MON des eaux
synthétiques et naturelles (eaux de surface et eséps urbaines et industrielles). Cependant,
une étude préalable a I'échelle de laboratoire &o& convenablement faite afin de choisir la

configuration optimale et les meilleures conditiopgratoires.
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CHAPITRE 4
MAGNETISME ET TRAITEMENT DES EAUX

4.1 Bases de magnétisme

4.1.1 Présentation

Le magnétismeest une branche de la physique qui étudie lesscammantés. La
plupart des matériaux subissent une aimantationpdesire sous l'action d'un champ
magnétique extérieur. Celui-ci s'exerce sur lestiquaes chargées en mouvement qui
constituent les atomes du matériau. Certaines auxst sont douées au contraire d'une forte
aimantation permanente commenagnétite appelée ausgierre d'aimant141].

4.1.2 Historique

Le phénomene du magnétisme est connu depuisduéitéi Les Grecs, les Romains et
les Chinois avaient remarqué que l'oxyde de fermégue (FgOs), la magnétite, avait la
faculté d'attirer les objets contenant du fer.alsient également constaté qu'un morceau de
fer mis en contact avec la magnétite acquéraitdmenpropriété. Au 1" siecle, les Arabes
appliguerent le magnétisme a la navigation en itardgrla boussole. Mais c'est seulement en
1600 qu'une étude scientifique sur le magnétismeéhlisée par William Gilbert. Dans son
ouvrage intituléDe magnete magneticisque corporibus et de magnmetagellurejl montra
gue la Terre elle-méme se comporte comme un aigeanit, distingua attraction magnétique
et attraction électrique, et découvrit que le ferdpson pouvoir d'aimantation lorsqu'il est
chauffé au rouge. A la fin du ¥8°siécle, Charles Augustin de Coulomb effectua les
premieres études quantitatives, mesurant les fogress'exercent entre deux charges
magneétiques. Il établit que ces forces sont inveesg proportionnelles au carré de la
distance qui sépare les charges [141].

En 1820, Hans @rsted observa qu'une aiguille nagreeest déviée par un courant
électrique traversant un fil conducteur. Cette dgette, qui reliait électricité et magnétisme,
fut a la base de la théorie de I'électromagnétishaborée par André-Marie Ampere puis par
James Maxwell. En 1880, le physicien allemand BEwidrburg découvrit le phénomene
d'hystérésis qui correspond a un retard des variations dendatation d'une substance
ferromagnétique avec celles du champ magnétiquigapp En 1895, Pierre Curie montra
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gue les propriétés magnétiques des corps dépemgemeur température, étude qui fut
complétée dix ans plus tard par la théorie de Pangevin, fondée sur la structure atomique
de la matiére. Cette théorie fut ensuite parachpaéd’ierre Weiss qui introduisit le concept
dun champ magnétique moléculaire, champ fictif uéit entre les atomes.
L'étude de la matiére a I'échelle atomique pertoitsad’explorer plus en détail le phénomene
du magnétisme. Niels Bohr expliqua ainsi a l'aiddadclassification périodique pourquoi le
magnétisme apparait chez les éléments de trandigiisnque le fer et les lanthanides, ou les
agrégats contenant ces éléments. En 1925, lescmnsiaméricains Samuel Abraham
Goudsmit et George Eugene Uhlenbeck montrerentl'glextron lui-méme se comporte

comme un petit aimant [141].

4.1.3 Champ magnétique

Le magnétisme est une force de l'univers qui ameétre que la gravitation, celle
qui nous attire vers le sol, s’exerce a distancetteCforce terrestre a considérablement
diminué, durant le dernier demi millénaire (et suttces 30 dernieres années), entrainant
chez 'Homme des « carences magnétiques ». En sifiet Terre émettait il y a 6000 ans en
Europe, une force magnétique de 4 x*IDesla, aujourd’hui cette force est tombée &
0,7 x 10* Tesla, soit une perte de presque 90% ! En sepeeh96, la NASA annoncait qu'a
ce rythme, I'émission magnétique tomberait a 0'@m 2800, rendant alors toute forme de vie

impossible [142].

Or, de nombreuses espéces animales ont depuisemopg montré une grande
sensibilité a ce champ pour se déplacer et seae@eilles, pigeons, saumons, dauphins ...
et 'Homme ! [142]. Il est d’ailleurs intéressarg donstater que certains endroits du globe ont
conservé leur force magnétique initiale, parmi eaxtains sites en Arizona et ... Lourdes, ou
des milliers de personnes viennent chercher laignréchaque année ! [142]. De plus, nous
nous sommes coupés de ce magnétisme terrestrevaamt @t en travaillant dans des villes
et/ou des immeubles, en passant aussi énormémetanges dans des véhicules... bref,
coupés de la Terre! Sans parler des nombreusesesatde perturbations: substances
radioactives, électriques et informatiques, priak#p responsables du fameux « syndrome de
déficience magnétique » [142].

Soumis a ces perturbations, notre organisme réagdtement comme une ampoule de
100 Watts, ne recevant que 80% de son voltage raduip que 65% de sa puissance: elle

nous parait bien palichonne et, c’est précisémergut nous arrive ! Ainsi, en nous rendant
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nos « 100 watts », la Magnétothérapie constitue higourd’hui la réponse naturelle la plus
appropriée pour traiter les principaux symptdmesetée carence: insomnies, maux de téte,
névralgies, fatigue chronigue, asthme ou encordeda articulaires ou musculaires sont

toujours améliorés et dans la plupart des cas atampent guéris [142] !

De nombreuses études scientifiques le confirmérna eNASA le prouve: depuis
gu’elle reconstitue un champ magnétique artifictelns ses navettes, les astronautes

reviennent de leurs missions dans de bien meiketwaditions [142].

Tigne de champ

colrant

/

Figure 4.1 Lignes de champ magnétique. Lorsqu'umazd électrique circule dans une spire,
il induit un champ magnétique qui peut étre reprsgoar ses lignes de champ, courbes
tangentes en chaque point a la direction du chddp| [

\

Des objets, tels qu'une barre aimantée ou un étédeenircuit électrique, produisent
un champ magnétique qui s'exprime a l'aide d'urtevec souvent noté& dont l'unité de
mesure est le Tesla (symbole T). On peut le reptésear des lignes de champ (Figure 4.1),
qui indiguent la direction du champ en tout potah outre, plus les lignes de champ sont

rapprochées, plus le champ est intense dans lacomsedérée [141].
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On peut facilement déterminer la configuration tigges de champ d'un aimant a
l'aide de limaille de fer ou d'une boussole. Dangremier cas, on place l'aimant sur une
feuille de papier sur laguelle on éparpille deifaaille de fer. Cette derniere se positionne
alors le long des lignes de champ, révélant agsi $tructure. On peut également utiliser une
boussole, petit aimant qui a tendance a s'oriegelui-méme dans le sens des lignes de
champ. En placant cette boussole a divers endieita source du champ magnétique et en
notant a chaque fois la direction de l'aiguille,pmut alors en déduire la structure des lignes
de champ. Dans le cas d'une barre aimantée, lesslige champ émergent d'un pdle et se
courbent pour rentrer dans l'autre. Les lignes ltlanp sont plus denses dans la zone des

pbles, correspondant & la région ou le champ migreeest le plus élevé [141].

Molecile d eawr monormere

(1 (1
)y

Molecide d 'eawr trimére .
sous laction du champ magnetigre.
fes molecules d eau se strincturent par trois.

Figure 4.2 Molécule d’eanormaleet molécule d’eau magnétisée [142].

Un champ magnétiqgue agit sur les substances meggesétiet sur les particules
chargées en mouvement. Lorsqu'une particule chagééplace dans un champ magnétique,
elle est soumise a une force perpendiculaire aréttbn de son déplacement et a celle du
champ. Si la particule a une chargeune vitesse¢ et qu'elle est soumise a un champ
magnétiqueg, la force? (force de Lorentz selon [143]) qui s'exerce sutecparticule s'écrit
[141]:

—hy
1
L
=i
>
oy
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Iy a production d’'un champ magnétique dés qu'utarge électrique est en
mouvement. Ainsi la circulation d’un courant élepte dans un conducteur produit un champ
magnétique. Pour les aimants permanents, c’'esbtidion des électrons des atomes qui

produit le champ magnétique [142].

On sait que les étres vivants, y compris la fagihk flore, sont en interaction avec
'ambiance électromagnétique de leur environnerfigt].

La biosphéere baigne notamment dans un champ i§leetnégatif issu de la terre et
dans un champ positif provenant du cosmos et deils@&nfin, les diverses cellules qui
constituent tout organisme vivant, elles aussi, tlame et recoivent des radiations

électromagnétiques [142].

Toute cellule vivante est ainsi régie par son mriement électromagnétique ... en

bien ou en mal ! [142].

Autrement appelée « L'eau merveilleuse », I'eaagnétisée possede les propriétés
des eaux de source: les mémes qui, ayant traversésaus-sols rocheux aux champs
magnétiques trés intenses, ont donné naissancstations thermales les plus réputées ! En
effet, 'analyse de I'eau magnétisée demontre uodiiication de ses molécules (Figure 4.2)
qui se structurent comme celles d’'une eau parfaitenet fraiche. Plus hydratante, plus
« mouillante » car sa tension de surface s’abaiske, dissout plus de gaz, notamment
'oxygéne, et devient plus favorable aux échangesréellulaires et a leur renouvellement
[142].

« Elle guérit tout! » déclare le Docteur BansalNew Delhi et nombreux sont ses
confreres qui affirment qu’'une personne qui bogut@&rement de I'eau magnétisée renforce
sa résistance générale car cette eau possede lis f@eultés de drainer, régulariser et

ameliorer I'ensemble des fonctions organiques [142]

D’autre part, les études ont montré que les minéde I'eau magnétisée sont plus
rapidement solubles et que les réactions chimigaegeroulent plus facilement: la circulation
sanguine, notamment, s’en trouve améliorée dammdsure ou la magnétisation de I'eau
contrarie la formation des dépbts sur les paros aléeéres, grace a sa capacité accrue a
dissoudre les éléments qu’elle rencontre [142].

Ainsi, elle fait disparaitre les calculs rénaulte ebaisse les taux de cholestérol et

diabéte, elle combat la constipation et les insaffces hépatiques et biliaires, elle éclaircit le
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teint et favorise la perte de poids. En Chine, tésts hospitaliers ont mis en évidence que
l'ingestion d’eau magnétisée renforcait I'efficé&cde certains traitements homéopathiques et
allopathiques. Par ailleurs, le trés sérieux Hakditstitute of Technology affirme que 6
heures de magnétisation d’une eau chargée de lescéitrainent une réduction importante

de leur nombre [142].

En usage externe, I'eau magnétisée permet dertiddts inflammations oculaires et
certaines affections de la peau comme I'eczéméaines démangeaisons et autres rougeurs.
Enfin, certains chercheurs n’hésitent pas a luibater des vertus anti-vieillissement par son
action anti-radicaux libres tant il est évident d@enagnétisation stimule les principes actifs
des produits de soins cosmétiques [142].

Attention: il ne faut pas confondre aimantationl'dau et effet « anti-tartre » ! Pour
une action « anti-tartre » en vue d’assainir larderie d’'une maison, il faut que I'eau passe
le plus vite possible dans une alternance de péliesn’a alors pas le temps de s’aimanter et

ce n'est en effet pas du tout le but recherché][142

4.1.4 Types de magnétisme

Toutes les substances aimantées peuvent étredéodss comme des dipbles
magneétiques, systemes constitués de deux massegtiqags égales de signe contrairen+
et - m. On définit alors le moment magnétique d'un coipsaté comme le vecte &= m.d,

oud est le vecteur reliant la masse négative a laenassitive. Les scientifiques estiment que
I'électron lui-méme se comporte comme un dipblegeil posseéde donc un moment

magnétique intrinseque [141].

4.1.4.1 Diamagnétisme et paramagnétisme

4.1.4.1.1 Définitions

Substances diamagnétiqud3ans la plupart des métaux, les moments (orbitdaix
spin) des électrons de I'atorse compensente moment résultant de I'atome estl. Mais
guand on soumet ces substances a un champ quetcohgpparait dans I'atome un moment

magnétiqueoujours oppos@u champ appliqué [144].
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Substances dont le moment résultant atomique pastnul Elles se divisent en

plusieurs catégories:

a) Les substanceparamagnétiquesians lesquelles les distances entre les atomes
voisins sont telles que chacun de ceux-ci se campoamme s’il a été isolé. L'orientation du
moment résultant de chaque atome est indépendariteriéntation des moments des autres
atomes (Figure 4.3 (a)). Ces substances s'aimadi@m le senglu champ appliqué et

proportionnellement a ce chanip44].

)zyt,. N
=8

a) Pavainagnétisine b) Ferromagnétisime

c)  Antiferromagnétisme d) Ferrimagnétisme

Figure 4.3 Paramagnétisme, ferromagnétisme, amtifergnétisme et ferrimagnétisme [144].

b) Les substances ferromagnétiquésigure 4.3 (b)) caractérisées par le phénomene

remarquable que voici:

Lorsque les distances entre les atomes sont ceespentre certaines limites, des
couplages électriques importants se produiseng égrcircuits électriques que constituent les
orbites électroniques. C’est dire qu'un atome subé forte action magnétique de la part de

tous les autres, surtout de ses voisins.
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Dés lors I'action de I'ensemble des aimants éldaims sur I'un d’entre eux équivaut

pour celui-ci & l'action d’un champ que l'on appelthamp moléculaire(ce champ
moléculaire est trés intense, de I'ordre de 4 %n#).

Weiss [144] a montré que, sous l'action du chamgéoulaire, tout un ensemble
d’aimants élémentaires prend, quant a leurs momkenteéme orientation (Figure 4.3 (b)).
Cet ensemble s’appelle udomaine magnétiqgueChaque domaine comprend plusieurs

millions d’atomes.

Remarque: les domaines magnétiques ont été remsibkes en polissant une masse de fer, en
la recouvrant d’'un film de fluide magnétigue consii par un oxyde de fer (rouge) en

suspension dans l'alcool et en appliquant un fbrrap magnétique perpendiculaire a la face
polie. Les lignes d’induction entrant dans le fercdncentrent sur les pdles sud du domaine.

Le fluide s’accumule sur ces poles et le dessarddenaines est visible au microscope.

Une substance ferromagnétique est donc caractépgeaine aimantation interne
préalable,spontanége mais dans différentes directions. C’est parce cge directions sont
différentes gu’avant I'application de tout champéeieur, la substance n'a aucune action

magnétique extérieure.

Mais I'application d’'un champ extérieur suffit gewienter dans le méme sens tous les
aimants élémentaires [144].

Les matériaux ferromagnétiques comme le fer owacertde ses alliages présentent
une aimantation permanente tres marquée mémebseriee de champ magnétique extérieur,
car les moments magnétiques de leurs atomes gatigous dans la méme direction et dans
le méme sens. Cette structure ordonnée conferesablstance ferromagnétique un moment
magneétique total élevé; c'est pourquoi on utilisetype de matériau, comnes seules

substances magnétiqugsl4], dans l'industrie pour réaliser des aimaetsnanents [141].

On ne connaissait autrefois dans ce groupe quenttauxfer, nickel cobalt et
quelques minerais tels querfagnétite A ces substances on a pu ajouter deux métaux de |
famille des terres rares, gadoliniumet le dyprosium mais le fait le plus important est le
suivant: on peut réaliser des alliages ferromagnétiques awees métaux non

ferromagnétiquegl44].

Lorsqu'elles sont chauffées, les substances faigoétiques perdent leurs propriétés

magneétiques et se transforment en matériaux paragtigges. Cette perte devient compléte
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au-dessus d'une certaine température, caractagstitp la substance considérée. Cette
température s'appelle la température de Curiepamtage a Pierre Curie qui la découvrit en
1895. La température de Curie du fer métalliqualestviron 770°C [141].

c) Les substances antiferromagnétiqueses moments magnétiques des atomes
peuvent, en I'absence de tout champ extérieuriesitar deux a deux en sens inverse I'un de
'autre (comme deux barreaux aimantés que I'onepfzarallélement I'un a l'autre). Le cristal
comporte alors deux sous-réseaux magnétiques afdsr@yant chacun tous ses aimants

élémentaires paralleles, mais en sens inversalburautre (Figure 4.3 (c)).

L’aimantation spontanée est donc nulle et I'eféiin champ extérieur est une
aimantation tres faible (du méme ordre que celkemamagnétiques). Un tel cristal est dit
antiferromagnétique (Figure 4.3 (c)). Citons paces substances: Cr, MpFeO, MnS, Cof
[144].

Les corps antiferromagnétiques tels que lI'oxydeier FeO ou le chrome peuvent étre
considérés comme des substances ferrimagnétiguesipares, pour lesquelles les moments
des deux réseaux cristallins sont égaux et opp&sesonséquence, l'aimantation magnétique
résultante est nulle. Il existe une températurdogna a la température de Curie, appelée
température de Néel, au-dessus de laquelle la adestantiferromagnétique devient

paramagnétique [141].

d) Les substances ferrimagnétiqueslles ne different des précédentes que par te fai
suivant: les deux sous-réseaux magneétiques (bietoggours orientés en sens inverse I'un de
'autre) ont des moments magnétiquierents(Figure 4.3 (d)). La compensation n’a plus

lieu et I'on observe une aimantation spontanée cemans le cas du ferromagnétisme.

La classe la plus importante des substances fagrigtiques est constituée par les
ferrites famille d'oxydes de fer particuliers, matériauxstaucture cubique répondant a la
formule générale MeF2(QMe = métal bivalent tel que Cu, Mn, Zn, Ni, Ca)nd certaines
propriétés sont intéressantes (en particulier éndg résistivité et I'effet semi-conducteur) et

leur conférent une grande souplesse d’emploi [144]

Les corps ferrimagnétiques ont des propriétés lams aux substances
ferromagnétiques: ils posseédent une aimantatiomtaége non nulle en I'absence de champ
magnétique extérieur et sont donc considérés cordase aimants. Contrairement aux

matériaux ferromagnétiques, les corps ferrimagnésgsont des isolants électriques, ce qui
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les rend tres intéressants dans l'industrie, nowmran radioélectricité. La magnétite fait

partie des substances ferrimagnétiques [141].

En général, les électrons appartenant aux atoree dubstance se regroupent par
paires, annulant leurs moments magnétiques refgegtibien que les atomes de la plupart
des corps ne possédent pas de moment magnétigoarmmrt. Ces substances sont dites
diamagnétiqueset ne s'aimantent qu'en présence d'un champ niggmétxtérieur. Elles
induisent dans ce cas un moment magnétique opplaséir@ction du champ magnétique, ce
qui explique pourquoi les corps diamagnétigues@gevent repoussés par les aimants. Parmi
les substances affichant un diamagnétisme élev@ean citer le bismuth métallique et les

molécules organiques comme le benzéne [141].

Il existe cependant des corps comme les métatsadsition (fer, nickel, cobalt, etc.)
ou les lanthanides, dont les atomes possedent desemts magnétiques permanents, en
raison de leur structure électronique particulier€es matériaux peuvent étre

paramagnétiqueserromagnétiquederrimagnétiquesou antiferromagnétiquefl41].

Figure 4.4 Lorsqu’ils sont soumis a l'influence W'aimant, les dipdles magnétiques, que
constituent les molécules de dioxygéneg)(@alignent tous dans la méme direction et suivan
le méme sens que le champ magnétique extérieuceG@r&ette propriété, il est possible de
piéger de I'oxygene liquide entre les poles d’'wctbaimant [141].

Les substances paramagnétiques ne possedenaipasntation en lI'absence de champ

magneétique extérieur, car les moments magnétigedsuls atomes s'orientent au hasard, si
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bien que le moment magnétique résultant est nalcéBl dans un champ magnétique, ces
corps comme l'oxygene (Figure 4.4) ou le platinguarent une faible aimantation dans le

méme sens que le champ. lls sont donc attiréepaiiants [141].
Suivant leur comportement dans un champ magnétaqupeut classer les substances en:
- substanceparamagnétiques
- et substancediamagnétiques

Si I'échantillon est attiré par le champ magnétigil est dit paramagnétique (Figure

4.5 (b)) tandis qu’un échantillon diamagnétiquerepbussé hors du champ (Figure 4.5 (c)).

a) b) c

)
T B
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A A

Figure 4.5 Principe de la balance de Gouy [145].

La balance de Gouy permet de mesurer la susdéptimagnétique d’un composé et,
par suite, son moment magnétique. Un tube de Tecantenant I'échantillon est suspendu au
fléau d’une microbalance et pesé en I'absence dmphmagnétique. On soumet ensuite une
seule des extrémités A de I'échantillon a un chamagnétique intense et uniforme £B0,7

Tesla). Il faut étalonner I'appareil [145].

Selon un dictionnaire, paramagnétique se dit d'une substance qui
s'aimante, généralement faiblement a températutdaate, lorsqu'elle est placée dans un
champ magnétique extérieur (ce corps est attir@&ipaimant), etliamagnétiquese dit d'une
substance qui, placée dans un champ magnétiqueal pree aimantation de sens inverse (elle
est repoussée par un aimant) [146]. Cette défmitla termediamagnétiquesemble étre

appuyée par la Figure 4.5 (b)) étant donné qujelsente un certain déséquilibre.



130

4.1.4.1.2 Magnétisme et structure électronique

Par application d’'un champ magnétique externe,itesse de rotation des électrons
autour du noyau change ; conformément a la loi ez il apparait un moment magnétique
induit, opposé au champ appliqué. L’intensité de la foleeépulsion qui en résulte mesure le
diamagnétismeée la substance [145].

Toute substance présente donc un certain diamagnétisree.pli@noméne est
indépendant de la température. Il correspond @l@ripation induite dans le cas d’'un champ
électrique externe.

« Sl n'y a pas délectron célibatairele corps estdiamagnétique Exemples de
substances diamagnétiques: BaCl,Os, Hp, SO, ...

e Par contre, les corps qui possedent ééctrons célibatairessont en général
paramagnétiques. Vecteurs « moment cinétique orsbitd « moment cinétique de
spin » se composent pour donner une résultantautaqui confere a 'atome ou a la
molécule utmoment magnétique permanent
Le diamagnétisme ne contribue alors que pour envit0% dans la susceptibilité

totale. Son role est secondaire et le paramagngisédomine nettement [145].

Le paramagnétisme augmente avec le nombre d'éhectr

Le paramagnétisme peut servir a déceler:

- la présence d’électrons célibataires ;

- la structure électronique des atomes ou des melgcul
Exemplesde substances paramagnétiques; RO, les métaux de transition, les

lanthanides, les actinides,...

Structure du chlorure mercureux: le chlorure mexgx est-il monomere (HgCl) ou
dimére (HgCl,) ? Une étude magnétique permet de répondre celiqo:

- la configuration externe du mercure esf: 5° 5d'° 657 ;

- le monomere Hg-Cl aurait la structure:

fip

il

éledron duchlore
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Pour permettre la liaison avec Cl, un électrgrd6it passer au niveay6Avec un
électron célibataire, le monomere serait paramagmedt or, I'expérience montre que le

chlorure mercureux est diamagnétique. |l se présgonc sous la forme dimérisée:

Cl-Hg-Hg-ClI
fip
[
65 ——
T \l/ lisison avec un atorme de chlore
—

liaison avecle second atome de mercure

La structure dimere ne présente plus d’électrétibataires [145].

4.1.4.1.3 Propriétés magnétiques des ions
4.1.4.1.3.1ons libres

Si les cinqg orbitalesl ne sont pas remplies, les ions libres des métauttashsition

sontparamagnétiqued_e remplissage des orbitalésatisfait a la regle de Hund [145]. Dans
le Tableau 4.1 figurent plusieurs de ces ions. @mdigue le nombre total d’électronset le

nombre d’électrons célibataires.

Tableau 4.1 Electrons célibataires dans les ionscomplexés [145].

lon Nombre d’électrons d Nombre d’électrons céhlrats
sc*
Ti*
v

crt
crt
Fe'*
Co™*
Co™
Ni2+
Cu’

Zn2+

PO |NOORWINIFIO
OFRINW AR WNEFLO

4.1.4.1.3.2 lons complexes

La répartition des électromldans les ions complexes n'obéit plus a la régle wied.
Considérons I'ion Mn(CNY. Il faut placer quatre électrond Il y'a, a priori,

compétition entre les deux configurations électjaes A et B (voir Figure 4.6).
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-
- -
- -
— —
configuration A configuration B

Figure 4.6 Configurations électroniques autour déMselon le champ de coordinat [145].

Pour apparier deux électrons dans la méme orldtalers que d’autres restent vides,
il faut fournir de I'énergie.

Si4 est plus petit que cette énergie d’appariemertdpheplexe aura la configuration
A ; on dit que le champ de coordinat fzsble.

Si 4 est plus grand que cette énergie d’appariementétixdrons, le complexe
prendra la configuration B, le champ de coordirsaié fort.

Le 4 de Mn(CN)* est élevé ; cet ion a la configuration B. Au caite, le4 de
Cr(H,0)¢*" est faible ; cet ion a la configuration A.

Les configurations électroniques des complexesba @ ou 7 électrond dépendent de
la valeur det qui influe, par conséquent, sur leurs propriétégmaaques.

Si les complexes ont leombre maximal d’électrons célibataireds sont dits

complexes &pin élevesinon on les appelle complexebas spin145].

4.1.5 Applications

Depuis un siecle, le magnétisme a connu diverpetications dans de nombreux
domaines de lindustrie. Ainsi, en électricité,lebéroaimant est I'un des composants
fondamentaux du moteur électrique et du transfaeoratEn informatique, on congoit
aujourd'hui des mémoires d'ordinateur a l'aide dée$ magnétiqgues, domaines magnétisés
minuscules dont l'orientation magnétique correspand<0 » ou au «1 » de la notation
binaire des ordinateurs. On emploie égalementubstances magnétiques comme supports
de stockage de données. L'industrie ferroviairegalegnent utilisé le magnétisme pour
fabriquer des trains a lévitation magnétique, mémactuellement I'avenir de ces prototypes

demeure incertain. En médecine, I'imagerie a raésmneagnétique nucléaire (IRM), qui fait
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appel a de puissants champs magnétiques, consiitueutil précieux de diagnostic. En
physique des particules, on équipe les accélésatbénormes électroaimants afin de confiner
les particules accélérées sur une trajectoire eoflrbl].

4.2 Traitement des eaux et magnétisme

4.2.1 Eau et magnétisme

Il N’y a aucun processus connu jusqu’a présenpqut altérer la structure moléculaire
d’eau sans aucune substance étrangére étant iirathns I'eau. L'invention de Smirnov
(2003) [147] se rapporte a lI'idée que radiatiorcsmmagnétique puisse affecter les structures
atomique et moléculaire des substances. Ce faiprioivé par des expériences de classe
spécifiqgue impliquant les atomes de Rydberg — asomeec un électron dans une orbitale
hautement étendue [147].

La molécule d’eau a une structure de triangleipolavec liaison covalente de deux
atomes d’hydrogene avec un atome d’oxygene. lluyiaangle mesuré de 104,5° entre ces
liaisons. L'eau est 'une des plus polaires molésutonnues dans la nature. La polarité de
'eau affecte sa chimie et de ce fait la chimielal@ie. Les molécules polaires interagissent
les unes avec les autres par attraction. Cettéefaifraction est appeldmison hydrogene
Dans I'eau normale, les molécules polaires formeed associations éprouvées a faible
distance qui sont instables et de différentes ferorestallines. L’eau non traitée est capable
de former des associations cristallines liquides aqmi seulement 5 a 10% de la force de
liaisons covalentes. Le processus d’activation’éaul est supposé induire la formation de
domaines moléculaires s’observant a grande distahapi sont similaires aux structures
moléculaires de I'eau trouvées dans les cellulesnies [147].

Les changements structuraux dans l'eau qui régulde linfluence du champ
magnétique externe sont davantage transmis au wibedogique, étant donné que l'eau
prend part dans une variété de réactions métalesligu’'un des mécanismes
magnétobiologiques primaires associe les effetshdenps magnétiques ingénieux aux états
altérés de I'eau liquide dans les systemes biolegd147].

Le test de Résonance Magnétique Nucléaire, les thstDispersion de Coloration
Microscopique (Dispersion Staining Microscopy) dtodgraphie a Voltage Elevé (High-
Voltage Photography) ont confirmé les changemerssdia structure moléculaire des

molécules de I'eau dans 'Eau Activée [147].
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Le Dr. Lin Chiang [147] realisa le test de RésammamMagnétique Nucléaire au
NuMega Resonance Laboratory. Les expériences ait réalisées en satisfaisant la
méthodologie standard de la Résonance Magnétiqueléblte. Les données ont été
enregistrées dans un spectrometre 500 MHz Bruker5@M Le pic du signal a été observe
pour tous les échantillons indiquant les échamdlad’eau sont dépourvus de matieres
organiques détectables. Le test montra une impereugmentation (2,5 fois) dans la largeur
du pic du proton dans la ligne d’absorption de Rasce Magnétique Nucléaire pour tous les
types d’Eau Activée (Figure 4.7). Selon la théalgela Résonance Magnétique Nucléaire il
y'a une corrélation synonyme entre la forme de igmd d’absorption de Résonance
Magnétique Nucléaire dans le champ magnétigue hénmeget les caractéristiques de
mouvements moléculaires et dispersion dans lesidbgu étant testés. De ce fait,
'augmentation de la largeur du pic de proton etligpersion du proton peuvent avoir lieu
seulement comme une conséquence d’altération @armsre et I'état d’organisation de

molécules d’eau dans I'Eau Activée [147].

Eau activee Eau normale
e y S - ———
5.0 4.0 5.0 4.0
PPM PPM

Figure 4.7 Test de résonance magnétique nucldaaréargeur du pic du proton dans I'eau
normale est 0,1 ppm et dans tous les trois typeawdActivée elle est 0,25 ppm. Ceci signifie
une importante (2,5 fois) augmentation dans laelarglu pic du proton dans I'Eau Activée.
L’augmentation de la largeur du pic du proton pewmbir lieu seulement comme une
conséquence d’altération dans la forme et I'orgdiia de molécules d'eau dans I'Eau
Activée. L’échantillon d’eau a été activé pour 3 ii47].

L’Analyste Bryan Burnett [147] réalisa des tests Despersion de Coloration
Microscopique selon la méthodologie standard auxxdle€Tech Laboratories. Les six
échantillons d’eau (3 pour le contrble et 3 actimgsartir de la méme source) ont été gelés,
grace a l'injection d’azote liquide, et analysésiwgte dans une lumiére polarisée. Les cristaux
diffractent la lumiére suivant la structure, I'égmgur, et l'orientation vers la lumiere

incidente. Quand la source de la lumiéere est m#arila lumiere sortante du cristal sera
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divisée en longueurs d'onde limitées (couleurs)urPmompléter le processus de création
d’'images, un second polariseur, qui est entreciig€ le premier polariseur, est placé entre
'échantillon du cristal et la caméra. Les tests Rispersion de Coloration (Figure 4.8)

montraient des différences dans cette expérience:

Eau du robinet activée Eau du robinet normale (témoin)

Figure 4.8 Microscopie de Dispersion de Colorafi4].

La structure cristalline de I'eau du robinet norengkelée, comparée avec lI'eau du
robinet activée montra fracturation poussée et #&bion cristalline chaotique. Ceci est
probablement du aux impuretés et structures maéesl mal organisées dans l'eau du
robinet qui interferent avec le processus de dligtion. Les échantillons de I'Eau Activée
montraient des formations cristallines bien orgéessavec une forte tendance de I'axe du
cristal d’étre orienté dans une seule directionci @st probablement une conséquence de
I'état d’organisation moléculaire en domaine deaieActivée. Dans cette expérience I'Eau
Activée généra des cristaux qui apparaissaientrantsre cristalline hexagonale typique de
glace. Ce fait illustre également que I'eau Actipéesede moins d'impuretés apres traitement
gue les échantillons d’eau du robinet de contréle.

Les photographies a Voltage Elevé ont été prisesupa caméra Polaroid selon la
méthodologie standard de la Photographie & Voltageé. Les photographies a Voltage
Elevé montraient que I'Eau Activée démontre unentjttiaméliorée de I'Effet de Décharge
de Corona — franges lumineuses qui apparaissemuraut'échantillons électriquement
conducteurs d’eau (Figure 4.9). Le procédé physdjémission froide d’électrons produit le
phénoméne de Décharge de Corona. De ce fait, Kéonisl’électrons dans I'Eau Activée est

plus intensive. Ceci signifie que le niveau d’émeme molécules d’eau est plus élevé. Il est
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raisonnable de supposer que l'activité¢ de protonsdaus les types d’Eau Activée soit
également élevée. Pas de substances étrangérdsétéomtroduites dans I'eau durant le
processus d'activation. Par conséquent, I'effeDéeharge de Corona amélioré peut avoir

lieu seulement comme une conséquence de changesireictsiraux dans I'Eau Active.

Eau activee Eau normale

Figure 4.9 Test de Photographie & Voltage Elevéchantillon d’eau a été activé pour 30 min
[147].

Le TEST du pH Dureté (Ca et Mg combinés)
Heau nommaleBeau activee 1pH; neutre [Zeau normale W eau actived
T8 = 0
T8 a2 047

023
L1

myg L'

Titrage alcalin  Titrage acide Calcium Magnesium Durete

Figure 4.10 Le test du pH montre la tendance dau’'Bctivée d’équilibrer I'indice du pH a
pHo = 7, réduisant a la fois I'alcalinité et I'aciditée test de dureté montre une importante
réduction de Ca et Mg dans 'Eau Activée. Ainsis tests supportent I'idée que radicaux
libres (H, OH, C&" et Md¢f*) se lient avec les structures moléculaires deul’Bativée
éprouvées a grande distance qui contiennent desfdidisons hydrogene, plutdét que les
structures a courte distance dans I'eau normatchantillon d’eau a été activé pour 30 min
[147].
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Figure 4.11 Le processus d’activation augmentaubidité et la conductivité de I'eau. Ces
résultats confirment l'idée que le processus dvation crée des structures moléculaires a
longues distances dans I'eau. L’augmentation dartadité confirme I'idée que les radicaux
libres se mettent en liaison avec les structureentaires a longues distances dans I'Eau
Activée et forment un sédiment. L’échantillon d’eaété activé pour 30 min [147].

Les avantages d’Eau Activée ont été confirmés pes tlavaux expérimentaux
étendus. Les tests sur 'Eau Activée montre I'efféquilibrage du pH et diminution de la
dureté de I'eau (Figure 4.10), augmentation deotadactivité électrique et turbidité (Figure
4.11), et réduction significative de nombre de éaes (Figure 4.12). Ces résultats peuvent
étre en partie & cause de radicaux libres, telsHju®H, C&* et Mg*, qui vont se lier aux
structures de I'Eau Activée s’observant a longustagice qui contiennent de plus fortes
liaisons hydrogene, plutét que les structures émresi a courte distance dans I'eau normale
[147].

Des tests ont été réalisés au CAIl Environmentabtatbry. Les échantillons de 'Eau
Activée et eau normale a partir des mémes souroésé® analysés en utilisant des
méthodologies approuvées d’EPA ou autre ELPA [147]:

L’activation de 15 min d’échantillon d’eau alcalinobangea le pH de 7,69 a 7,48, ce
qui signifie la réduction de 30% d’alcalinité (ld@férence de I'indice de pH a partir de pH
7,0). Les 30 min d’activation montraient la rédantde 62% d’alcalinité ; le pH changea de
7,65 a 7,25. L’activation de 30 min d’échantilloeal acide changea le pH de 6,73 a 6,89 ce
qui signifie que la réduction de 60% d’acidité.edt important que ces tests montrent la
tendance du processus d’activation d’équilibrerdice de pH a pki= 7,0, réduisant a la fois

acidité et alcalinité. Il est possible que ¢a sedpise parce que les radicaux libres deeH
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OH dans I'Eau Activée se mettent en liaison avestiagtures d’eau a longues distances qui

ont de plus fortes liaisons hydrogéne que les ttras a courtes distances dans I'eau normale
[147].

Zeau nommale B eall actives) [Zeau nommale B eau actives
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Figure 4.12 Tests microbiologiques. La quantit&adédormes totaux et colonies bactériennes
diminuait significativement aprés le processus tivation de I'eau. Les tests les uns et les
autres prouvaient I'effet de stérilisation sur teqessus d’'activation de I'eau. (a) Test réalisé
sur échantillons d’eau de pluie. L’échantillon diemété activé pour 30 min. (b) Test réalisé
sur échantillons d’eau de riviere. L’échantilloreal a été activé pour 15 min [147].

Dans I'eau activée pour 30 min la quantité deigaladiminua par 72%, le magnésium
diminua par 18%. Comme une conséquence, la tugbdkt 'eau (quantité combinée de
calcium et magnésium) diminua par 45%. Ainsi cé tesntra une importante diminution de
radicaux libres dans I'Eau Activée. Ceci peut selpire parce que les radicaux libres dé'Ca
et M¢f* sont en train de se lier avec les structures Baul’ Activée éprouvées a longues
distances qui ont de plus fortes liaisons hydrod24é].

La conductivité de I'eau augmenta par 3% et laitite par 18% a l'intérieur de 30
min d’activation. Ces résultats confirment l'idéeiegle processus d’activation crée des
structures moléculaires a longue distance dans.l'ees radicaux libres sont en train de se
lier avec les structures moléculaires de I'Eau viadiet forment un sédiment qui augmente la
turbidité de I'eau [147].
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Le test microbiologique montra la diminution d&@@e coliformes totaux et fécaux
dans I'eau de pluie activée pour 30 min. Le teshambre de plague hétérotrophe montra la
diminution de 44% de colonies de bactéries darmailde riviere activée pour 15 min. Ainsi la
suppression de microorganismes dangereux par lAaivée a été confirmée. Ces tests
prouvaient I'effet de stérilisation du processuactivation de I'eau [147].

La conductivité de I'eau augmenta par 3% et laidiud par 18% a l'intérieur de 30
min d’activation. Ces résultats confirment l'idéeiegle processus d’activation crée des
structures moléculaires a longue distance dans.I'eas radicaux libres sont en train de se
lier avec les structures moléculaires de I'Eau Vet forment un sédiment qui augmente la
turbidité de I'eau [147].

Le test microbiologique montra la diminution de 86 coliformes totaux et fécaux
dans l'eau de pluie activée pour 30 min. Le teshdmbre des hétérotrophes sur la plaque
montra la diminution de 44% de colonies bactérisrdans I'eau de riviere activée pour 15%.
Ainsi la suppression de microorganismes dangereuxEau Activée a été confirmée. Ces
tests prouvaient I'effet de stérilisation du preesd’activation de I'eau [147].

4.2.2 Antitartre et magnétisme

Tout au long de son cheminement a travers les esudgéologiques de la nappe
phréatique, I'eau de pluie se charge en sels miréralispensables a notre santé. Il en est un
pourtant dont nous passerions volontiers: le cateorde calcium, autrement dit le
calcaire [142] !

En plus de lui donner un golt «terreux » peu a&yes les dégats causés par le
calcaire sont aussi nombreux qu'insidieux: entgdrades canalisations, des appareils
meénagers, de la robinetterie, sans parler desgr@s de peau et de cheveux qu’il desseche
et ternit [142].

Les études d’'effets de traitement par champ magresur les systémes dispersés et
propriétés d’eau sont d'un intérét croissant. Ddasrecherche par Internet (utilisant
google.com) sur le site web, 337 000 entrées sontvées sur « magnetic treatment », 141
000 entrées sur « magnetic water treatment », @ePfrées ont affaire a « magnetic scale
treatment », et 3150 entrées sur « magnetic calcannonate treatment ». Plusieurs d’elles
ont pour origine diverses compagnies offrant aimauur la prévention ou traitement du
tartre, et plutét petit nombre des entrées a @&ffairdes articles sur études fondamentales

d’effets magnétiques sur propriétés des systenesest[148].



140

Les dépots de tartre par eaux naturelles condussentent & de nombreux problémes
techniques et économiques dans les usines indlestriet équipements domestiques par
blocage de I'écoulement d’eau dans les conduitdsrotation de transfert de chaleur dans les
échangeurs de chaleur. Dés le début dt™28iécle, différents traitements chimiques ou
physiques on été proposés pour diminuer entartfagast donné que 'usage d'inhibiteurs
d’entartrage modifie la composition de 'eau, iksvdient étre évités pour distribution d’'eau
potable [149]. Par conséquent, les traitementsighgs peuvent étre utilisés parce qu'ils ne
changent pas la potabilité de I'eau. En particulles traitements magnétiques ont attiré
beaucoup d'attention pour plus de 100 ans [150].ptemier brevet a été enregistré en
Belgique par Vermeiren (1958) en 1945. Comme ¢ aapporté par Hibben (1973) [151]
pour 'Armée des Etats-Unis, en 1973, de forts téb@imants dans des systémes d’eau a
température élevée ont été utilisés avec de bofetseéconomiques dans I'ex-Union
Soviétique [151]. Aujourd’hui, plusieurs appareitle traitement magnétique d'eau de
différentes configurations et capacités sont digges sur le marché Européen, tels que
Perma-Solvent (Stuttgart), Magneta (Baden Wurteg)bé&Wibro (Rahden), Eibl (Nurnberg),
SKW (Freiderichsdorf), et autres [151]. Cependé&r efficacité est encore une question
controversée comme montrée par un article de Batkéudd (1996) [150] et les références y
citées. De récentes expériences de Laboratoire dmeduites ont montré que quelques
appareils magnétiques fonctionnent bien par cheixodnnes conditions de travail comme
montrés durant le meeting MAG 3 (1999) [150]. llitdétre noté que quelques sites web

donnent d’abondantes références liées au condé@rnant magnétique de fluide [150].

Le calcaire en traversant
tres rapidement des
champs magnetiques
alterneés cristallise dans
leair et non aux parois
des canalisations:

il s 'évacue en boue fine.

La encore, les aimants représentent une solutiwaeé, rapide et simple & mettre en
ouvre: en fixant des blocs magnétiques sur le tu/atrivée générale d’eau. lls produisent
alors des microcourants qui modifient la polar@aties particules de calcaire en suspension
dans 'eau. Cette cristallisation les transformdie@ boue qui « n’accroche » pas aux parois

des tuyaux mais s'évacue naturellement au fil el@u’[142].
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Les résultats sont immédiats: cette eau purifiéale & consommer assure aussi une
cuisson saine des légumes, elle prolonge la dwégeddes canalisations et de vos appareils
ménagers, permet une économie de détergents,espeate les peaux sensibles pendant la
toilette et garantit la brillance des cheveux agclearincage [142]!

En général, les gens sont d’accord sur le fait tgaieement magnétique conduit a la
formation de particules de carbonate de calciunsdarmasse de I'eau entartrante, qui ne
peuvent pas précipiter sur les parois des condui¢eslistribution et autres équipements
[149]. Ces particules sont entrainées plus loin |Eoulement d’eau et peuvent étre
eliminées par élimination ou filtration de la baradcaire résultante. Barrett et Parsons (1998)
[150] ont attribué son effet a la formation de pates de CaCe@ par suppression de
nucléation(production de germesjt accélération de croissance cristalline. D’autteteurs
ont annoncé, sur la base de mesures de turbidiféaletraitée, que nucléation homogene a
été augmentée donnant des cristaux résultantsgotugls en nombre avec de plus petites
tailles. Ferreux (1992) [150] a proposé qu’'un termagnétique ait été impliqué dans
I'énergie d’activation, qui permet au rayoaritique de nucléation d’étre diminué. D’un point
de vue microscopique, le champ magnétique a étérénanfluencer significativement le
potentiel Zéta et distribution de taille des paris formées en solution [150].

Concernant les possibles mécanismes, certainsirautat invoqué des processus
magnétohydrodynamiques pour expliquer I'action kdansp magnétique sur entartrage, c’est-
a-dire quelques processus basés sur le prédutouZ eti# sont I'induction magnétique et la
vitesse d’écoulement, respectivement. Ceci deesgtiquer pourquoi I'effet augmente avec
B et# au moins & une certaine grandeur, et que I'effét maximal quané& et # sont
perpendiculaires [150]. En d’autres termes, il #’dg la force de Lorent? = ¢ * & exercée
soit sur ions soi sur particules solides chargéemeuvement [143]. Le champ magnétique
devrait étre capable de perturber la double coumtigue entourant les particules colloidales
et leur potentiel Zéta [143].

Plusieurs auteurs ont insisté sur différents patees y compris température, pH,
force et direction du champ appliqué, et les im@serésentes dans I'eau du robinet, qui
peuvent influencer l'efficacité de traitement d’eatec un champ magnétique [152]. Kobe et
al. (2003) [153] affirmaient que le régime turbulete I'écoulement d’eau améliore
I'efficacité du traitement. Ceci est du au transtEénergie a partir de I'écoulement turbulent
vers le champ magnétique, qui est amplifié proportellement au changement de I'énergie

cinétique de I'écoulement.
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Dans leur récent article, Kney et Parsons (200%}] réesument la connaissance sur le
traitement antitartre magnétique en disant qud geux théories développées pour expliquer
les effets du champ magnétique sur la précipitadi@rarbonate de calcium, c’est-a-dire, (1)
un effet direct sur ions dissous et (2) un effegn@&ique sur particules [154].

La premiere théorie suppose un effet direct ssridms dissous. Des exemples de
réponse ionigue a un champ magnétique ont été maspoar Higashitani et al. (1993) [154]
qui examinaient les caractéristiques de cristauxcdebonate de calcium formés apres
meélange de solutions de chlorure de calcium etocete de sodium traitées magnétiquement
et filtrées en repos. A une densité de champ magreéplus grande que 0,3 T et temps de
pose plus longs que 10 min, il a été trouvé queuldéation de carbonate de calcium a été
supprimée et la taille de particule a été augmemié@ashitani et al. (1993) [154] attribuent
I'effet principalement a la pose magnétique de dautson de carbonate de sodium avant
mélange. Un apparent effet de mémoire durant jasdi20 h a été également noté. A
'opposé, Madsen (1995) [154], étudiant égalemangrEcipitation de sels inorganiques sous
l'influence de champs magnétiques, observait quaille moyenne du cristal de carbonate de
calcium a ét@éduite quand une solution statique de l'un et l'autre oadie de sodium et
chlorure de calcium a été placée dans un champ étigge de 0,27 T. Wang et al. (1997)
[154] , utilisant des mesures de turbidité, obaiemt une plus rapide précipitation (c’'est-a-
dire, une plus rapide vitesse de cristallisationde pluspetits cristaux de carbonate de
calcium dans la présence de champ magnétique de’'qu$,8 T. Madsen (1995) [154]
concluait que la taille réduite du cristal signifique plus de noyaux ont été formés comme
étant la conséquence de plus rapide transfertaerpa partir d’ions bicarbonate vers l'eau,
provoqué par influences de champ magnétique sardgpproton [154].

Le second mécanisme suppose un effet magnétiqueasicules présentes dans I'eau
plutét que sur ions dissous et, en plus, que chmeges dans la charge de surface de
particules influencent la vitesse de nucléationpeicipitation de carbonate de calcium.
Higashitani et Oshitani (1996) [154] examinaiergffet de champs magnétiques sur la
stabilité de particules colloidales non magnétigee¢gproposaient que la stabilité colloidale
soit influencée par champs magnétiques a trave¥satbn de la structure de molécules d’eau
et ions soit adsorbés sur la surface de particdi,dans le milieu. Des expériences avec
solutions d’hématite statiques ont montré que @ads dans la solution s’alignent
perpendiculairement a la direction de champs apéticou géomagnétiques. Une preuve de
alignement a été présentée sous forme photogyaphimais d’autres auteurs ont également

montré des changements en conductivité et répor@eculique. Une amélioration de
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coagulation par alignement de particule a été déndée par Wang et al. (1994) [154], qui
démontraient un taux d’agrégation augmenté, cométerminé par poids de sédiment, a
partir de traitement d’'une solution statigue avlanaps magnétiques. Si l'alignement de
particules magnétiques dans une solution d’hémasitesuffisamment fort dans une solution
en écoulement pour améliorer agrégation subséqeshign sujet de discussion. Tombacz et
al. (1991) [154] ont testé a la fois des systenmegomulement et statiques, et concluaient que
seulement dans un systeme en écoulement l'effenétigge a été observé. Cependant, les
systemes en écoulement sont également I'objetsddllement, qui a le potentiel de réduire
agrégation suivant la turbulence de I'écoulemérsta-dire, le nombre de Reynolds [154].
Holysz et al. (2003) [155] concluaient que le chamggnétique affecte les propriétés
de la solution de carbonate de calcium. L'effetaapfi dans tension de surface abaissée de la
solution et propriétés changées du carbonate deusalprécipité. L'effet de mémoire existe
apres I'élimination du champ et dure jusqu’'a 4 bradt lesquelles le potentiel Zéta du
calcium précipité change approchant la valeur dehintillon non traité magnétiguement.
L'effet n'est pas une fonction linéaire du tempsméme qu'’il dépend de la maniere avec

laquelle le champ magnétique est appliqué [155].

4.3 Conclusion

L’application du magnétisme au traitement de I'eaure de larges perspectives pour
'amélioration de la qualité du traitement lui-méramsi que la qualité de I'eau produite.

Cependant, I'application doit étre bien congue poutype donné d’eau a traiter.
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CHAPITRE 5
ELECTROCOAGULATION DE SOLUTION D’ACIDE HUMIQUE EN M  ODE
DISCONTINU UTILISANT DES ELECTRODES EN ALUMINIUM. A PPLICATION A
L’EAU DU BARRAGE GHRIB

5.1 Electrocoagulation de solution d’acide humignenode discontinu utilisant des électrodes

en aluminium
5.1.1 Introduction

Ce chapitre est compris dans une étude globalececoant faisabilité
d’électrocoagulation (EC) comme procédé de traitdérdes eaux. Ainsi, I'acide humique (AH)
en solution synthétigue est électrocoagulé pouinidéfes conditions optimales de son

élimination et comprendre mécanismes impliquéséhpmenes électrochimiques.

5.1.2 Matériels et méthodes

5.1.2.1 Procédure expérimentale

L’AH utilisé est un produit commercialisé par Asr@rganics Company (Etats-Unis).
Ce produit est comme une poudre marron. Une salwimcentrée & 1 g’Lest préparée par
dissolution de 1 g d’AH dans 62,5 mL de NaOH (2ihslune fiole de 1 L et complétée par la
suite & 1 L avec de I'eau distillée. La solutiohssmimise a une agitation magnétique durant 48
heures et conservée alors a 4°C dans I'absencendiére. A partir de cette solution, des
solutions diluées (10 mgi.Ab = 0,286) sont préparées pour les tests d’EC.

Les tests d’'EC ont été réalisés en utilisant wipsment composé de deux électrodes
en aluminium commercialisé. Les électrodes sontm@mes dimensions et plongées dans un
bécher de 500 mL de volume et 8 cm de diametrer: Elmgue électrode, la surface immergée
(active) est 18 cm(2 cm x 9 cm) et la distanckentre elles est variable de 2,5 & 5,5 cm. Les
électrodes sont branchées a une alimentation eramooontinu (Stell Trafo) avec 30 V de
tension maximale et 10 A d'intensité maximale. latage appliquée (V) et I'intensité du
courantl (A) (la densité de courantexprimée en A ) est calculée en tant que le rapport de
l'intensité du courant (A) sur la surface active qui est 18 3msont mesurés par un voltmétre
et un ampéremetre branchés en parallele et enrsgpectivement. Avant chaque test d’'EC et

afin d’éviter toute interférence, les électrodesgkiminium) sont préparées comme sulit:
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1 - rincer avec de I'eau distillée,
2 — nettoyer dans une solution d’hydroxyde de sodii0%),
3 - rincer avec de I'eau distillée.

Les électrodes sont ensuite séchées avec papmbahtset peséesy et C,, sont leurs
masses, respectivement). Aprés remplissage deisolattraiter dans le réacteur, le pH est
ajusté a sa valeur initiale sélectionnée utilisdes solutions de 430, ou NaOH (2N). Les
électrodes sont plongées dans le réacteur et fasémd leur connexion a I'alimentation. Quand
le courant est appliqué, I'agitation magnétiquelastee a 300 tpm durant 4 min et maintenue
constante ensuite a 120 tpm jusqu’a la fin de Bedgmce. Aprés 30 min de décantation, un
échantillon de 50 mL est prélevé de la solutionadé®e par pipetage. Les mesures de pH et
conductivité sont immédiatement faites. Avant lssore d’absorbance UV a 254 nm, le pH est
ajusté a 12. Finalement, les électrodes sont ensécbées et pesées. Tous les produits

chimiques utilisés sont de degré analytique.

5.1.2.2 Techniques analytiques

Les analyses effectuées concernent la turbiditd 8o (turbidimetre Turb 550 (wtw)),
la conductivité emS cm* & 25°C (conductivimétre EC215 Hanna Instrumemtis)e pH (pH-
meétre Inolab pH level 1). L'absorbance UV a 254 dMH contenue dans la solution
synthétique est mesurée en utilisant un spectroptette Shimadzu 1601 avec une cellule de 1
cm en quartz. Le pH des solutions est ajusté ava@tda mesure d’absorbance pour améliorer

I'absorbance d’AH.

05 pH=12
06 - R?=10995
04 -
0,3 -
0,2 -

01 4

Absorbhance UV 4 254 nim
L ]

|:I T T T T T T T T T 1
a2 4 B g 10 12 14 16 18§ 20
Concentration d’AH (mg L)

Figure 5.1 Courbe d'étalonnage exprimant absorbdiéea 254 nm a pH 12 comme une
fonction de concentration d’AH.
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La réduction de 'AHR (en %) est calculée en utilisant la relation soiga
R(%)= (Ab —Aby)/(Ab)*x100 (p.1
Ou Al et Abx sont absorbance initiale et finale, respectivemieatdroite d’étalonnage
exprimant absorbance UV a pH 12 en fonction de eotnation d’AH est établie dans la
gamme 0 — 20 mgt (Figure 5.1). Cette droite montre bien que I'absoce UV est une

méthode précise de mesure de la concentration d’AH.

5.1.3 Résultats et discussions

L’'objet de ces expériences est d'étudier linfloende certains parameétres sur la
réduction d’AH par EC & une concentration fixéelflemg L* tels que pH, distance inter
électrode, durée et densité de courant. Pour ce, fat afin d’examiner l'influence d'un
parametre, on fait varier celui-ci pendant I'expéde et tous les autres sont maintenus

constants.

5.1.3.1 Observations préliminaires

Durant les tests d'EC, les observations suivasb@s$ notées: des bulles d’hydrogene et
oxygene sont produites a la cathode et anode riggr@ent, et la masse de I'anodg et la

masse de la cathod®, sont I'une et I'autre diminuées comme montréesableaux 5.1 a 4.

Tableau 5.1 Effet du pH sur 'EC de solution d’AHO(mg L, Ab = 0,286) pour = 16,6
A m? (tec = 30 min,d = 2,5 cm).

Etat initial Etat final

pH C@uScni)An(g Cm(@ pH C@uScn) Ax(9) Cn(g) Ab

4 165 14,3595 13,0236 6,6158 14,3567 13,0178,089 (68,88%)
5 156 13,3353 12,7901 6,7440 13,3328 12,7848,091 (68,18%)
6 150 13,3386 12,7965 7,5240 13,3360 12,7908,088 (69,23%)
7 151 13,3418 12,8024 8,0640 13,3389 12,7974,080 (72,03%)
8 156 13,3169 12,7724 8,249 13,3145 12,765,095 (66,78%)
9 158 14,3558 13,0169 8,4443 14,3537 13,011@,096 (66,43%)

Tableau 5.2 Effet de la distance inter électrodel’&C de solution d’AH (10 mg &, Ab =
0,286) pour pH 7i, = 16,6 A n?, ettec = 30 min.

Etat initial Etat final

d(cm) C(Scm’) An(g) Cnm(@ pH C@EScm) An(g) Cn(9) Aby

2.5 151 13,3418 12,8024068,140 13,3389 12,7974 0,02,03%)
3.5 188 14,0280 12,594052 184 14,0185 12,5832 ,10Q (64,69%)
4.5 177 14,0353 12,6008 174 14,0289 12,5955 ,120 (58,04%)

5.5 165 14,0580 12,624588 159 14,0523 12,6150 ,158 (46,50%)
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Tableau 5.3 Effet de la densité de courant sur KEGolution d’AH (10 mg £, Ab = 0,286)
pour pH 7d = 2,5 cm etgc = 30 min.

Etat initial

Etat final

i (Am®) C(uScm’) An(9)

Cnm (9)

pH C@uScnt) Ax(9)

Cn(@ Ab

5,50 150 14,2726 12,899)63 145 12,8895 90,(68,53%)
111 146 14,3140 12,953Q073 137 12,9469 8b,(r0,28%)
16,6 151 13,3418 12,808106 140 12,5832 80,(72,03%)
22,2 139 14,3039 12,934)59 136 12,9227 78,(002,73%)
27,7 143 14,2940 12,923)82 139 12,9101 70,(r3,08%)
33,3 133 14,2819 12,9100 09,225 12,8956 0,04 13%)

Tableau 5.4 Effet du temps sur 'EC de solutiontd’®0 mg L}, Ab = 0,286) pour pH 7d =

2,5cm ei = 33,3 An?.

Etat initial Etat final

t(min) C(uScni) An(@) Cm(g) pH C(uScni) Cn (9) Aby

5 154 13,1880 12,665(M88 140 12,595,261 (08,74%)
10 121 13,1755 12,574P78,120 12,5693 ,15Q (46,85%)
15 121 13,9453 12,492859,117 12,4851 ,12@ (56,64%)
20 124 13,1841 12,580479,120 12,5754 ,108 (63,63%)
25 189 13,9386 12,484%29,184 12,4713 ,096 (66,43%)
30 133 14,2819 12,9100 9,205 12,8956 a,(/A,13%)
35 154 13,9266 12,470309 140 12,4523),073 (74,47%)
40 185 13,1553 12,5537769 159 12,533,073 (74,47%)
45 185 13,9675 12,518%09 135 12,4932,072 (74,82%)
50 170 13,2036 12,611(B59 122 12,586,072 (74,82%)

Pour expliquer ces observations, le mécanismesyia pH 7 (qui est prouvé optimal

(Tableau 5.1)), peut étre proposeé:

Anode:

2H0y) - 46— 4H' (aq) + Og(g)

Solution:
Al 3+(aq) + 3OH(aq) — A|(OH)3(5)

Al(OH) 4aq)— OH aq) + Al(OH)ss)

Cathode:

4H20(|) +4e — 4OH(aq) + ZHz(g)

Al ()T 40H(aq) - 36— A|(OH)4-(aq)

(E%1.66 V)
(E° =-1.23 V)

(5.2)
(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)
(5.7)
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Total:
2Al() + BHO() — SHz(g) + 2AI(OH)s(s) + Oy(g) (5.8)

La dissolution de l'aluminium a l'anode (réacti@®.2)) et cathode (réaction (5.7))
produit AP, et AI(OH) g respectivement. D'autre part, Ahy neutralise les
macromolécules humiques négatives pour constitasrcglloides neutres et contribuer avec
Al(OH)4 (ag) @ produire des flocs blancs-gris (Al(Q@)selon les réactions (5.4) et (5.5)). Ces
flocs adsorbent les macromolécules humiques dueanmt montée par fixation sur bulles
d’hydrogéne et oxygene vers la surface de la smluwtonstituant une couche de mousse marron
[137] (Figures 5.2 et 3).

Photo (a) Phgiip
Figure 5.2 Mousse a la surface apres test d’ECt@pta): vue de dessus, photo (b): vue de
face).

Figure 5.3 Etat initial et état final de solutiotAH avant et aprés test d’EC aux conditions
optimales (= 33,3 A m?, pH 7,tzc = 30 min,d = 2,5 cm).

Ce mécanisme prend en considération la dissole@dmodique d’aluminium (réaction
(5.7)) qui a été observée également par plusiedesies [157-159].
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5.1.3.2 Effet du pH
Il est bien connu que le pH est significatif aftas dans la formation d’espéces

d’aluminium et configuration de macromolécules hgueis, alors son effet sur 'EC de I'AH
est étudié. Le pH initial varie de 4 a 9 et tous deitres parameétres sont maintenus constants
pouri = 16,6 A nY etd = 2,5 cm durant 30 min. Les résultats obtenus @abb.1) montrent
gue le pH optimal pour I'EC de I'AH est proche de(72%). Ces résultats peuvent étre
expliqués par le fait que I'élimination d’AH estrpaeutralisation de charge et adsorption:
- Pour pH < 5, la neutralisation de charge prédomuezi est attribué a la présence
d’espéces cationiques d’aluminium telles qué*Atéaction (5.2)), Al(OH)" et
Al(OH)," [43].
- Pour pH compris entre 5 et 7, l'adsorption prédamirceci est attribué a la
formation d’hydroxyde d’aluminium (réactions (5€k)(5.5)). Plusieurs auteurs ont
montré a cette gamme de pH, que I'EC est plusaef&i¢160, 161].
- Pour pH > 7, la déprotonation d’AH augmente sa ghanégative [162] et sa
dissolution (la solution d’AH n’est-elle pas préparen condition alcaline et le pH
n’est-il pas ajusté a 12 avant la mesure d’absadalV), et d’autre part la présence

d’Al(OH) 4"(aq) limite I'adsorption.

5.1.3.3 Effet de distance inter électrode et dérgstcourant

La distance inter électrode varie de 2,5 & 5,500 pH 7 ei = 16,6 A n¥ durant 30
min. Les résultats obtenus (Tableau 5.2) montrar quand la distance inter électrode
augmente, la réduction d’AH diminue indiquant liorftance du champ électrique en
neutralisation de charge et collision de bullegae avec les flocs formés.

La densité de courant varie de 5,5 & 33,3 Apour pH 7 etd = 2,5 cm durant 30 min.
Les résultats obtenus (Tableau 5.3) montrent quadjla densité de courant augmente, la

réduction d’AH augmente indiquant I'importance denkutralisation de charge.

5.1.3.4 Effet de durée de traitement

La durée du traitement varie de 5 a 50 min pour7petd = 2,5 cm. Les résultats

obtenus (Tableau 5.4) montrent que la réductiorHd&gmente avec la durée jusqu’a 30 min
et elle devient presque constante (74%). Ces adsidont en bon accord avec ceux obtenus par
Holt et al. [138].

D’autre part, la réduction d’AH par EC est plusewdle comparativement a la

coagulation chimique dont le rendement ne dépaas@@6 dans la plupart des cas [128].
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5.1.4 Conclusion

Les tests réalisés en batch montrent que le péod&iC est nettement plus efficace
pour élimination d’AH par rapport a la coagulatiohimique ; en effet, le gain en termes
d'efficacité est de l'ordre de 14%. Les cations *{Alformés in situ neutralisent les
macromolécules humiques et contribuent avec Al@Qg) a la formation d’hydroxydes
(AI(OH)3s) qui adsorbent la MO a pH optimal 7. La densit&olerant est I'un des facteurs les
plus significatifs en élimination d’AH par EC.

5.2 Application a I'eau du Barrage Ghrib
5.2.1 Introduction

En Algérie, les ressources en eau sont limitéelkalinentation en eau potable est
réalisée généralement a partir d’eaux de surfdceau de surface contient un mélange de
matieres diverses et variées dont les inconvénentisxicité imposent leur élimination. Cette
élimination est faite, depuis longtemps, par unéesde procédés (coagulation/floculation,
décantation, filtration et désinfection) exigeantirea de terrain considérable et
approvisionnement continu en produits chimiquestdes résidus finaux en eau potable
provoquent de sérieux probléemes de santé. En eftegnt la coagulation/floculation, des
agents coagulants (sels d’aluminium) et floculdptdyélectrolytes organiques) sont injectés
dans la filiere de traitement afin de produire tiesparges agrégats pouvant étre décantés [163-
165]. La désinfection est faite par ajout d’hypaché de sodium conduisant a la formation de
composés toxiques [1, 112, 164-167]. Une méthode ptofitable pour traitement d’eau est
requise [1, 168-170].

En eau de surface, la pollution dissoute (ionslémubes et macromolécules) ou non
dissoute (colloides organiques et inorganiques)élesttriquement chargée. Cette charge est
négative pour AH [157, 171], bactéries et virus1¥73]. Ces polluants sont, par conséquent,
efficacement séparés par traitement électrochimitgsu [137, 174].

Il a été rapporté que le traitement électrochimigeat détruire une large gamme de
microorganismes de virus via bactéries et algues de plus larges especes tellesEmgllena
[167]. Il a le potentiel d’étre développé comme afternative robuste, rentable et bienveillante
de I'environnement [167]. Durant le traitement &echimique, I'eau est contrainte a passer a
travers un dispositif équipé d’électrodes sur ledigas le courant électrique est chargé. Des
espéces d'oxygene réactives, telles que les radf@d™ et Q,°", sont supposées endommager
la membrane cellulaire. La perte de perméabilitthbranaire conduit au gonflement et rupture
des cellules [167].
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Comme un cas de traitement électrochimique, lequ®ad’EC consiste a générer dans
'eau des cations métalliques par électrodissatuti@nodes solubles(g. en fer) [137, 174].
Les cations formés déstabilisent les particulesnfiant divisées par neutralisation de charge et
conduisent pres de I'anode aux formes hydroxydefJR)s) qui adsorbent matiere dissoute
par constitution de larges et stables flocs comierains d’eau liee [163]. Il a été démontré
[175, 176] que Fe(OHy), ait des propriétés alcalines et une tres largaapd adsorption 100
fois plus importante que Fe(Okd) chimique. Les flocs peuvent étre séparés parafioft
(transport vers la surface par fixation sur lesasutle Hg produites a la cathode), décantation,
ou filtration [43, 138, 164, 175, 177].

L’efficacité d’'EC a été prouvée pour différentesne®t solutions [157, 159, 178]. La
faisabilité de traitement d’eau par EC en discantite I'eau brute du Barrage Ghrib (Ain
Defla) a été étudiée. Pour cet objectif, des ®@&€E ont été réalisés sur des échantillons d’eau

brute.

5.2.2 Matériels et méthodes

5.2.2.1 Procédure expérimentale

Les tests d'EC ont été réalisés utilisant un adispositif composé de deux électrodes
en acier ordinaire (99,8%: fer et 0,2%: carbone&p Electrodes sont de mémes dimensions et
plongées dans un récipient de 4 L. Pour chaquérédie; la surface (active) immerg8eest
56,64 cmi (S= 4,8 cm x 11,8 cm) et la distance les séparanvariable de 2 & 10 cm. Les
électrodes sont branchées a une alimentation erarocontinu (Enyl 1 Elektrolyser) avec 15
V comme tension maximale et 10 A comme intensit&imale. Le voltage appliquE (V) et
lintensité du courant (A) (la densité de couraniexprimée en A rf)) est calculée en tant que
le rapport de I'intensité du courahtA) sur la surface active qui est 56,64 sont mesurés
par un voltmetre et un amperemetre branchés eligdaret en série respectivement.

Afin de montrer seulement l'efficacité d’EC, aueuagitation n’'a été appliquée. Le
mouvement électrophorétique et la |égére turbulemaieest produite par I'ascension de bulles
de Hg) vers la surface, sont préférés seuls. La migratlentrochimique, qui est créée par le
champ électrique entre anode et cathode, congétpeincipal mode de diffusion d’especes
chargées dans 'eau. En plus, aucun produit chienija été ajouté a I'eau brute ni pour ajuster
le pH ni pour accélérer le processus. D’autre pastgchantillons d’eau apres EC sont soumis
a une décantation durant 30 min avant pipetagitratibn sur Buchner (entonnoir avec verre

fritté (0,45um) et pompe a vide) pour leurs analyses.
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Afin d’éviter n'importe quelle interférence, leseétrodes (en acier ordinaire) sont
préparées avant chaque test d’'EC comme suit:
1 - dégraisser avec une solution composée de: N26H, NaCOs: 25 g, KCOs: 25 g, eau
distillée: g.s.p. 1000 mL,
2 - rincer avec de I'eau distillée et décaper gpaguer abrasif,
3 - nettoyer dans une solution deS, a 20% a 40°C durant 5 min,
4 - rincer avec de I'eau distillée.

Tous les produits chimiques utilisés sont de gead®ytique.

5.2.2.2 Techniques analytiques

Les analyses fréquemment effectuées concernentrtbiédité en NTU (turbidimétre
2100N Hach), la conductivité en mS ¢tra 25°C (conductivimétre EC215 Hanna Instruments),
et le pH (pH-metre CG820 Schott Geréte).

Tableau 5.5 Paramétres physico-chimiques et baligijues de I'eau de Barrage Ghrib brute
et traitée par EC aux conditions optimales et leumgnes acceptées par 'ADE (proches des
normes de 'OMS, nombres entre parenthéses indigueenmcentage de réduction).

Parameétres Eau brute Eau apres EC Normes acceptées
Turbidité (NTU) 53 1,7 (67,92%) <5
pH 8 8,5 6,5108,5
Température (°C) 17,9 20 /
Conductivité (mS ci) a 25°C 2,7 129,62%) 3,10
Coliformes totaux Indénombrables 0 <10/100mL
Coliformes fécaux 21 0 0/100mL
Streptocoques 84 0 0/100mL
Sulfates (mg [) 200 142,67 400
Ammonium (mg L) 0,0 0 0,8
Phosphates (mg1) 0,0 0 <0,5
Nitrates (mg [V) 0,0 0 <50
Fer (mg %) 0,0 0,3 <0,3
Oxydabilité au KMNnQ(mg L) 7.9 51 <3
DCO (mg QL™ 9.6 78 3
Résidu sec (mg ) 1482 1716 <2000
Dureté totale (mg CaG@ ™) 675 305 <500
Calcium (mg L) 194 118 <200
Magnésium (mg L) 162 144 <150
Nitrites (mg LY 0,0 0.0 <0,1
TAC (mg CaCQL™) 110,5 14 <500
Chlorures (mg L) 440 355 066

L’eau utilisée dans les tests d’EC comme eau bauteaiter vient du Barrage Ghrib
(Wilaya d’Ain Defla) alimentant les villes de MédéBerrouaghia et Alger (depuis 2002).
L’échantillon d’eau brute a été prélevé le 17 A&004 ; durant cette période printaniére,

méme si le climat a été relativement pluvieux, U'eaété pratiquement limpide (turbidité 5,3
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NTU). Les valeurs en gras et soulignées (Table&) d&&passent les normes acceptées par
'ADE (Algérienne des Eaux) qui sont proches desmes de 'OMS. L'eau de surface qui
alimente le Barrage Ghrib vient d’une région saficenductivité 2,34 mS cinet dureté totale
675 mg CaC@L™) et passe par des sols calcareux et gypseux [EnSfait, pour une eau a
traiter par EC, une conductivité élevée est avamnisg si elle n'est pas nécessaire [139, 163]
pour accélérer le processus. L'oxydabilité au KMn& la DCO (demande chimique en
oxygene) indiquent la présence de matiére oxydatganique (issue de dégradation de débris
végétaux et détritus animaux) et minérale (chlardrel40 mg ). Les coliformes totaux, les
coliformes fécaux, et les streptocoques indiquem pollution microbienne naturelle. En
conséquence, cette eau brute est bien minéralisge,dure et polluée organiquement et

microbiologiquement.

5.2.3 Résultats et discussions
5.2.3.1 Mécanisme d’EC
Afin d’expliquer I'EC, plusieurs mécanismes oné @roposés [134, 173] ; pour avoir

un mécanisme approprié, un test d’EC préliminaieawl brute a été réalisé. Ce test consiste a
augmenter le voltage appliqie de 0 a 15 V sur un échantillon de cette eau etrrete

observations visuelles de phénomeénes qui se perttudsins I'électrocoagulateur:

1E=6V

Des nuages de flocs verts viennent de la surfacede et sédimentent vers le fond du
récipient sous I'anode. La couleur verte obserméigie la présence d'ions ferreux’Fet/ou
bihypoferrites HFe®@ [180]. Prés de la cathode, les bulles dg)ldont intensément formées en
particulier au niveau de ses extrémités latéralesme mousse de flocs rouges-marrons apparait
sur la surface de la solution. La couleur rougeramarobservée indique la présence
d’hydroxyde ferrique Fe(OHp) et/ou hématite R®; [180]. Pour Kovacheva-Ninova [176], la
couleur jaune-orange-rouge-marron indique la pr&sede Fe(OHy)s).

2)E=9V

Les flocs entrainés préecédemment vers la surfacdydées de Hg commencent a
chuter encore dans la solution au voisinage detlanCeci est probablement attribué a leur
nature alcaline [175, 176].

3)E=10V
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Des flocs verts se déposent au voisinage de I'adadsté de la paroi du récipient.

NHE=11V

Des flocs verts apparaissent sur le fond du réai@eec flocs rouges-marrons entre la
cathode et le récipient. A la surface, deux coudeesiousse sont observées: la premiére d’'une
couleur rouge-marron qui est en contact avec l&idla seconde d’'une couleur verte qui est

sous la surface.

5 E=12V
La solution devient limpide avec formation contirdesbulles d’hydrogéne.
Ce changement de couleur des flocs en fonctida galeur du voltage applique laisse

supposer que le mécanisme suivant peut étre proposé

Anode:

2Fgs)— 46 — 2F€ ) (E° = +0.447 V) (5.9)

F& (ag— € — FE€ ) (E° =701 V) (5.10)

Fas) — 36 — F€" g (E%0.037 V) (5.11)
Solution:

FE (ag) + 20H(aq)— Fe(OH)s) (5.12)

2F€" aq) + 60H (aq) — 2Fe(OH)) (5.13)
Cathode:

8H,Oy) + 8€ — 4Hy(g) + 80H ) (E° =-0.828 V) (5.14)
Total:

3Fegs) + 8H0() — Fe(OH)) + 2Fe(OHjs) + 4Hy() (5.15)

Ce mécanisme a l'originalité de prendre en comatds I'apparition de flocs verts
(Fe(OH)) et ensuite flocs rouges-marrons (Fe(gdj)dans la solution avec production
d’hydrogene a la cathode. Pour conversion d’iomsefx en ferriques, Murugananthan et al.
[181] parlent d’auto-oxydation et Kovacheva-NinoM&6] propose une série de réactions

allant de fer métallique vers fer ferrique:
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HO kD, G, H20, G,
Fes) ---— Fe(OH)gs----------- — Fe(OHY) + FE".NH0 ------mmemmoe- —Fe(OH)s) (5.16)

5.2.3.2 Détermination du voltage optimal

Le voltage optimal pour lequel les meilleures ddauns de turbidité et conductivité
('eau du Barrage Ghrib est dure et saline) sorntrles est déterminé pour un temps de
traitement fixé a 60 min. Trois voltages 5, 1016tV ont été sélectionnés selon la capacité
maximale (15 V) de l'alimentation en courant. Ledewurs initiales et finales de I'intensité de
courantl, correspondantes a chaque voltage appli§ygour chaque test sont notées (Tableau

5.6). Les observations notées sont comme suit:

1)E=5V
Dix minutes apres le début du traitement, des fl@rts sortent du prés de I'anode avec
intense émanation de bulles d’hydrogéne de la dathd la fin du traitement, la solution

devient moins limpide.

2)E=10V
A la fin du traitement, des nuages de flocs vepisagaissent sur la surface d’anode et

une mousse jaune apparait sur la surface de sulutio

3)E=15V

Cing minutes apres le début du traitement, une phyortante émanation de bulles
d’hydrogéene est observée a la cathode, une cortdeige-marron apparait dans la solution, et
un début de formation de mousse jaune est obsenia surface de solution. Aprés 10 min,
des flocs rouges-marrons s’agglomeérent au fonddipient sous I'anode.

Tableau 5.6 Conditions initiales et finales a tn#tages différents de tension appliquée pour
EC d'eau de Barrage Ghrilk (est le voltage el est I'intensité du courant, nombres entre
parenthéses indiquent pourcentage de réduction).

E (V) Etat pH Tudiié (NTU)  Conductivité (mS cfya 25 °C I (A)
Initial 8 5,3 2,7 0,21
5 Final 8,93 2,7 (49,05) 2 (25,92) 0,21
Initial 8 53 2,7 0,43
10 Final 8,44 2 (62,26) 2 (25,92) 0,43
Initial 8 5,3 2,7 0,68

15 Final 9,46 2 (62,26) 1,9 (29,62) ,68




156

Comme il peut étre prévu, selon le Tableau 5% résultats trouvés pol = 15 V
(intensité de courant 0,68 A) satisfont le mieus leormes acceptées de turbidité et
conductivité. Pour Holt et al. [168], la densité deuranti, qui est le courant délivré a
I'électrode rapporté a laire active de [I'électropdest un parameétre utilisé pour le
dimensionnement d’électrocoagulateur. Les densiéésourant allant de 10 a 2000 A’ront
été rapportées a partir de 16 références biblidigaps. La majorité de ces sources rapportent
une densité de courant dans la gamme 10 - 150°A168]. Pour ce voltagé = 15 V, la
densité de couramtétant 120 A rif (I = 0,68 A,S= 56,64 x 1 m? est dans la gamme de la
majorité des sources bibliographiques (10 — 150%. m

Le rapportSv,, aire de surface sur volume d’eau, est considérane étant un
important paramétre de dimensionnement. L’'aire ed®bde influence densité de courant,
position et vitesse de dosage de cation, de mémemauction de bulle et longueur de chemin
de bulle. Il a été rapporté que quand le rapfotaugmente, la densité de courant optimale
diminue. Les valeurs rapportées du raprg sont toutes du méme ordre: 18,8 & 42°5mm
[168]. Pour ce cas présent, le rapvt est 1,62 mm™ (S= 56,64 x 1d m? etve = 3,5 x 1C°
m?). Ce rapport est trés faible que la premiére vaiapportée. Il est donc nécessaire de croftre

la surface active.

5.2.3.3 Détermination du temps optimal

Le tempdec pour lequel le procédé d’EC est meilleur a étéméiné. Ainsi, le voltage
E étant fixé a 15 V, quatre valeurs du tentgssont sélectionnées: 15, 30, 45, et 60 (pour
laguelle, le test a été précédemment fait). Leslitions initiales et finales sont présentées au
Tableau 5.7.

Tableau 5.7 Conditions initiales et finales d’ECl@é&au de Barrage Ghrib B = 15 V pour
guatre tempsec 15, 30, 45, et 60 mid st l'intensité de courant, nombres entre parcethé
indiquent pourcentage de réduction).

Temps (min) Etat pH TurbidiéTU) Conductivité (mS cm a 25°C I (A)
Initial 8 5,3 2,7 0,70
15 Final 8,25 1,9 (64,15) 2,1 (22,22) 0,71
Initial 8 5,3 2,7 0,63
30 Final 8,75 1,8 (66,03) 2 (25,92) 0,64
Initial 8 5,3 2,7 0,58
45 Final 9,59 1,6 (69,81) 1,9 (29,62) 0,58
Initial 8 5,3 2,7 0,68

60 Final 9,46 2 (62,26) 1,9 (29,62) 0,68
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Les observations visuelles notées durant ces deststoujours les mémes que ptty
= 60 min etE = 15 V. Finalement, le temps optimal ést¢ = 45 min, étant donné que la
turbidité et la conductivité sont réduites a 6968129,61% respectivement et leurs valeurs
finales qui satisfont les normes adoptées par I'’ABEs résultats sont confirmés par d’autres
chercheurs [138,169], en particulier Holt et aB§Lqui parlent de trois stades pour I'EC en
discontinu: stade inerte (0-15 min), stade actd-8b min), et stade stable (plus de 35 min).
Pour cet optimum trouvé & cette étape, la densitéotirani est 102 A rif (I = 0,58 A,S=
56,64 x 10" m?) qui est dans la gamme admise et citée dans laritddajdes références
bibliographique (10-150 A 1).

5.2.3.4 Détermination de la distance optimale desgetlectrodes

Apres la détermination de ces parameles15 V ettec = 45 min, la distance optimale
séparant les électrodes a été déterminée. Poaireglf distance entre les deux électrodes est
variée: 2, 4 et 10 cm. Le rapp@fv reste inchangé puisqu’il ne dépend pas de la atpar
entre électrodes. Les conditions initiales et isal’eaux électrocoagulées sont présentées dans
le Tableau 5.8. La masse de I'anode diminuait corsuaiie 0,32% pour 2 cm, 0,18% pour 4 et
10 cm.

Tableau 5.8 Conditions initiales et finales poutimsation de distance entre les deux
électrodes pour EC de I'eau de Barrage GhEb=(15 V ettec = 45 min, nombres entre
parenthéses indiquent pourcentage de réduction).

Distance (cm) Etat pH ridité (NTU) Conductivité (mS cm a 25°C I (A)
2 Initial 8 5,3 2,7 1,05
Final 10,74 2,3 (56,6) 1,8 (33,33) 1,05
4 Initial 8 5,3 2,7 0,58
Final 9,59 1,6(69,81) 1,9(29,62) 0,58
10 Initial 8 5,3 2,7 0,35
Final 8,5 1,7 (67,92) 1,9 (29,62) 0,35

Les observations visuelles notées durant cesdeatdes mémes que pour les tests faits
précédemment. On peut s’attendre a ce que plustinde entre électrodes est plus faible, plus
I'efficacité du procédé sera élevée. Mais, selenrésultats obtenus pour différentes distances
entre électrodes, la distance optimale est 10 cablébu 5.8). En effet, de meilleures
réductions de turbidité (68%) et conductivité (30t obtenues avec résultats finaux dans les
normes acceptées.

Pour ces conditions (Tableau 5.8), quand la distamtre les deux électrodes augmente
(2, 4 et 10 cm), l'intensité de courandiminue (1,05 ; 0,58 et 0,35 A respectivement). La
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densité de couraritsuit évidemment la méme évolution: 185, 102 eAGR™ respectivement
(S = 56,64 x 10 m?). Ces valeurs corroborent celles citées dans faritéades références
bibliographiques (10-150 A 1) avec I'exception de la premiére valeur (185 X)mui est
correspondante a la distance 2 cm.

Compte tenu de ces résultats, il est utile d’'ohiice un nouveau parametre, a prendre
en considération en méme temps que la distaticentre les électrodes durant le
dimensionnement d’électrocagulateur. En effet,aiyié du rapportr: volume actif sur volume

du réacteur plein d’eau a traiter. La Figure Juktte le calcul du rapport

_ volumeactif _ dx5664xcmxcmxcm

= - , = =0.0162xd (5.17)
volumeaduréacteurpleind'eau  35x1000x cmxcmxcm

Pourd = 2 cm,r = 0,0324; poud = 4 cm,r = 0,0648; et poud = 10 cm, = 0,162. Le rapport
r=0,162 @ = 10 cm) est ainsi donc optimal pour ces tests.

Le concept duapport r volume actif sur volume du réacteur qui est ptéeau joint le
concept deone d’alimentatioret zone de réactiofpeut étre considérée comme volume actif)

qui est expliqué par Buso et al. [182].

Ve de face Vue de dessus

Figure 5.4 lllustration de I'évaluation du rapportolume actif sur volume du réacteur d'EC
plein d’eau a traiter utilisant deux électrodescan@mes dimensiong, (I, etd représentent la
hauteur d’électrode immergée, la largeur d’éle@roet la distance séparant les électrodes,
respectivement).

5.2.3.5 Résultats physicochimiques et bactériologggoour conditions optimales

Apres la détermination des conditions optimalesrpe procédé d’EC de l'eau de
Barrage Ghrib en discontinu, des analyses physigoghes et bactériologiques ont été faites
pour cet échantillon (Tableau 5.5, troisieme co&nnLa pollution microbienne a été
totalement éliminée. Des résultats similaires dat ateints par plusieurs auteurs [165-167,
173]. Cependant, I'oxydabilité au KMn@t la DCO restent en dehors des normes adoptées pa
'ADE (Tableau 5.5). Ceci peut étre expliqué par libération de grande quantité de
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constituants cellulaires qui sont dégagées apréfiegoent et rupture des cellules [167]. Pour
une meilleure élimination de ces matiéres dissopégseutralisation de charge et adsorption
[164], un contact plus intime entre eau a traitdeg électrodes doit étre congu par disposition
horizontale ou verticale des électrodes [170, 1d4gction de passage d’eau entre électrodes
(c’est-a-dire de I'anode vers la cathode) et agmatnécanique.

La consommation électrique (exprimée en tant d kn® de I'eau traitée) dans les
tests d’'EC a été étudiée. Le voltage(V), 'ampérage] (A) et le temps d’EQgc (en heures)
sont enregistrés. L'énergie électrique consomméerpal’eau traitéelJ, est calculée par la

relation:
U = (Elted)/Ve (5.17)
Pour les conditions optimalés: 0,35 AJE=15V,tgc=45min=0,75h, et =3,5L

=3,5 x 10° m*, U peut étre évaluée comme étant 1,125 kWh m

5.2.4 Conclusion

Les essais réalisés au Laboratoire montrent quprdeédé d’EC est grandement
efficace pour le traitement d’eau de surface et pae proposé comme technologie potentielle.
Les cations formés (Feet FE") neutralisent colloides et microorganismes et ot a la
formation d’hydroxydes (Fe(Ohky) et Fe(OHy) qui adsorbent matiere dissoute. Cependant,
guelques insuffisances en élimination de MO sontaatrées dans ce mode discontinu. Pour
ameéliorer le procédé d’EC, un contact plus direaree contaminants d’eau et I'anode et
I'électrode doit étre congu particulierement en modntinu (passage zigzag ou sinusoidal) ou

le rapportr volume actif sur volume du réacteur qui est pgnauserait mieux optimisé.
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CHAPITRE 6
ELECTROCOAGULATION EN TANT QUE DESINFECTANT D'UNE C ULTURE
D'ESCHERICHIA COLI ET DEUX EAUX DE SURFACE

6.1 Introduction

Les résultats trés intéressants obtenus dansfgtah précédent (chapitre 6) concernant
I'élimination totale (~100%) de coliformes totawqgliformes fécaux et streptocoques par EC
de I'eau de Barrage Ghrib nous ont incités a pouseantage cette recherche en direction de
cet aspect qui concerne le pouvoir désinfectamhii@tion des microorganismes) de I'EC, tout
en gardant bien évidemment devant les yeux, leehgmncipal de cette Thése de doctorat qui
porte sur I'élimination des substances humiquesl’eu ; celle-ci contient faudra-t-il le
rappeler en plus toute une gamme de microorganipateegenes.

Pour mieux connaitre I'aspect désinfectant de I'HE; cellules dEscherichia coli(E.
coli) ont été utilisées comme microorganismes typesr pme application d’EC comme
processus d’électrodésinfection. Les électrodeliségis sont en acier inoxydable, acier
ordinaire, et en aluminium. Deux eaux de surfageaféir de deux Barrages Ghrib et Keddara)
ont été également prélevées pour confirmer l'effiead’EC en termes d’élimination de
coliformes et algues en utilisant cette fois-ci ddsctrodes en aluminium s’avérant plus

performantes.

6.2 Matériels et méthodes

6.2.1 Eau usée synthétigue contenant une prépaxdiko coli

Une eau usée synthétique contenant une cultie adli est utilisée pour cette étude
expérimentale. L'eau testée est préparée paratilutiune pure culture &. coli dans de I'eau
distillée. La culture . coli est cultivée par ensemencement de germes abl.dans un
flacon de 500 mL rempli de 250 mL de milieu de uxdt(les germes H. coli et le milieu de
culture sont fournis par le Laboratoire d’'HygiereeldH6pital de Blida). La culture est laissée
croitre dans un secoueur dans un bain-marie d@ramt a 37°C pour atteindre sa phase de
croissance stationnaire. Par ajout de 250 mL déhstillée a cette culture, une culture fraiche
de 500 mL est alors utilisée en tant que solutype pour I'expérience d’EC H. coli.

Les eaux de surface provenant par le Barrage @bnhu pour sa turbidité élevée (800

mg CaCQ L") et le Barrage Keddara pour sa teneur élevéegeres|
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6.2.2 Expériences d’EC
Les essais d’EC ont été réalisés en utilisantispogitif composé de deux électrodes de

mémes dimensions et plongées dans un bésher $00 mL et@ = 8 cm). Pour chaque
électrode, la surface (active) immergée est 495(drb cm x 11 cm) et la distance entre elles
est fixée a 5 cm. Les électrodes sont branchéet alimentation en courant continu (Stell
Trafo) avec 30 V comme tension maximale et 10 A manintensité maximale. La tension
appliguéeE (V) et lintensité de courant (A) sont mesurés avec un voltmeétre et un
amperemetre branchés en paralléle et en sériectegmeent. Avant toute expérience d’'EC et
afin d’éviter toute interférence, les électrodeskminium sont préparées comme suit:

1 - rincer avec de I'eau distillée,

2 - nettoyer dans une solution de NaOH (10%),

3 - rincer avec de I'eau distillée.

Celles en acier (ordinaire et inoxydable) sonpprées comme suit:

1 - dégraisser avec une solution composée de: N26H, NaCOs: 25 g, KCOs: 25 g, eau
distillée: g.s.p. 1000 mL,

2 - rincer avec de I'eau distillée et décaper gpaguer abrasif,

3 - nettoyer dans une solution dgS@, a 20% a 40°C durant 5 min,

4 - rincer avec de I'eau distillée.

Les électrodes sont ensuite séchées avec du papmarbant et pesées. Aprés
introduction d’'une solution a traiter dans le réact le pH a été ajusté a sa valeur initiale
utilisant des solutions de,BO, ou NaOH (2N). Les électrodes sont plongées dansaleteur
et fixées avant leur connexion a I'alimentatiorcenrant. Les mesures de la conductivité et pH
sont faites immédiatement. Finalement, les éleesabnt séchées et pesées une nouvelle fois.
Tous les produits chimiques utilisés sont de geadytique.

Des échantillons (5 mL) sont aseptiquement pipgtéant 'EC a chaque 5 min a partir
de la solution pour analyse. Les cellule€.dtoli ont été dénombrées suivant la méthode
spectrophotométrique visible a 620 nm selon leshotts standards [183]. Les coliformes

totaux et les algues ont été comptés selon lesadéshstandards [179].

6.3 Résultats et discussions

En premier lieu, plusieurs expériences ont ét@gaen utilisant des électrodes en acier
ordinaire pour optimiser les parameéetres d’'EC d'emée synthétique contaminée par une
culture dE. colitels que le temps du traitement, 'intensité dureat, le pH, la concentration

cellulaire initiale et ensuite la nature des élads (c’est-a-dire utilisant des électrodes erracie
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inoxydable et en aluminium). Finalement, ces pategaeoptimaux sont également appliqués

pour 'EC d’eaux de Barrages Ghrib et Keddara.

6.3.1 EC de culture . coli
6.3.1.1 Effet du temps d’EC et intensité de courant

Plusieurs essais ont été faits tout d’abord adimamprendre comment I'efficacité d’'EC
varie avec le temps. Le temps d'E£ est fixé a 60 min, et des échantillons sont pihaque
5 min durant cette période pour contrbler sa perémrce d’électrodésinfection a 0,5 A. Ces
observations sont notées:

- tec = 1 min, émanation moyenne de bulles dggHh partir de la cathode et

formation d’'une mousse blanche a la surface dellgisn.

- tec= 10 min, la solution devient jaune verte.

- tec = 15 min, formation de nuage vert en solution ougre vers I'espace entre

anode et bécher.

- tec = 20 min, la solution devient limpide.

- tec =40 min, formation d’'un petit dépot sur I'anode.

Cette réaction est proposée:

= Réaction 1 (pH neutre)
3Fgs) + 8H0y) — Fe(OH)s) + 2Fe(OHy) + 4y (6.1)

La Reéaction (6.1) prend en considération I'apparition en dotutde flocs verts
(Fe(OH)s) et ensuite flocs jaunes (Fe(Qld) avec production de 43, [181]. Il est évident
gue la formation de flocs soit affectée a la dissoh d’anode dont la masse est réduite a
0,26%. Le nombre initial de cellulesE’ coli diminue de 89% rapidement durant les 20
premieres minutes et ensuite il diminue lentemarant d’atteindre un taux relativement
constant de 'ordre de 96% quand le temps dépdasseir® Par conséquent, le temps optimal
d’EC est autour de 35 min qui est également trquaréHolt et al. [138] pour I'élimination de

suspensions argileuses par EC.

Afin de mieux comprendre l'influence de l'interésitdu courant sur la performance
d’EC dans la réduction des cellulegdtoli, trois autres valeurs en plus de la premiere,5
A, E=75YV)ont été testéeb=0,1 E=2V);025E=3,7V);et1 AE=12 V). Ces

observations visuelles sont notées:
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1)1=0,1A:
- tec = 1 min, Iégére émanation de bulles dgyt la cathode.
- tec = 5 min, formation de petite quantité de mouskesurface de la solution.

- tec = 10 min, apparition de flocs verts dans la soluti

2)1=0,25 A;

- tec = 1 min, émanation de bulles degdja la cathode et formation d'une plus

importante quantité de mousse que dos0,1 A.

- tec = 10 min, la solution devient verte.

3)I=1A:

- tec = 1 min, intense émanation d’hydrogene de la cihet formation de mousse a la

surface.
- tec = 10 min, apparition de couleur verte.

- tec = 12 min, formation de nuages de particules blaeetes a noires et apparition de

sédiment vert sur le fond du bécher prés de I'anode

- tec = 15 min, la solution commence a étre limpidelestvolume du sédiment

augmente.

Les résultats obtenus sont illustrés dans la Eigut. Quand lintensité de courant
augmente de 0,1 a 1 A, la réduction de cellulé&s doli est améliorée de 80 a 98%. En d’autres
termes, plus le courant appliqué est élevé plus efds désinfectants deviennent plus
efficaces. Le courant appliqgué génére une différate potentiel a partir d’'une extrémité vers
'autre extrémité de la membrane cellulaire a calessa résistance électrique. Cette différence
de potentiel modifie, par voie de conséquence, deeriel transmembranaire produisant
destruction de la membrane cellulaire [184]. D'aygart, le mouvement d’ions est limité a une
aire restreinte. Ces ions ne peuvent pas par coaségasser a travers la membrane et les
fonctions physiologiques vitales ne sont plus dmsiples pour les cellules. Pour des
biomacromolécules telles qu’enzymes, leurs conftona sont chevauchées ou transformées

et leurs fonctions physiologiques vitales des tedligont détruites [184, 185].
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Figure 6.1 Réduction par EC de concentration ahel dE. coli comme une fonction
d’intensité de courant utilisant électrodes enragidinaire durantec = 35 min.

6.3.1.2 Effet du pH

Il est bien connu que le pH joue un rdle significdans le procédé d’EC. Trois valeurs
de pH ont été sélectionnées pour illustrer somnfte (= 1 A): acide E = 12,6 V), neutrel
=12 V) etalcalinE=11V).

Lors de ces expériences, les observations, ci-dsseat été notées:

1)pH=2:

- tec = 5 min, intense émanation de bulles dgyt la cathode et importante formation

de bulles d'Qg) a I'anode avec une mousse blanche a la surfalzestéution.

- tec = 15 min, formation de flocs verts.

- tec = 20 min, formation de sédiment pres de I'anodecayuelques flocs verts sur le

fond du récipient.

- tec = 30 min, la solution devient limpide.

2) pH = 7,1:

Les mémes observations comme citées ci-dessug pduA (Section 6.3.1.1).
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3) pH =9,5:

- tec = 1 min, émanation de bulles degdjla partir de la cathode et formation de mousse

a la surface.

- tec = 2 min, formation de sédiment blanc sur la fondoécher, son volume augmente

avec le temps en comparaison avec le pH acid@petrition de couleur rouge-marron.
- tec = 10 min, la solution commence a étre limpide.

Basées sur ces observations, les deux réactiamanses pour pH acide et alcalin

peuvent étre proposées:

= Réaction 2 (pH acide)
2Fgs) + 6H0g) — Oy(g) + 4Hy() + 2Fe(OH)) (6.2)
La Réaction(6.2) tient compte de productions observées d’omgga l'anode et

hydrogene a la cathode et apparition de couleue \Ee(OH)) en solution [180].

= Reéaction 3 (pH alcalin)
Durant les premiéres minutes apres l'introducti@s électrodes dans le récipient, la
solution devient jaune-rouge-marron avec apparitierilocs a cause de la décharge spontanée
d’ions ferriques. Les ions ferriques en présendense d’ions OHdonnent naissance aux

hydroxydes ferriques suivant cette réaction:

ZFQS) + 6H20(|) — ZFE(OH)(S) + 3H2(g) (6.3)

La Réaction 3reflete I'apparition de flocs rouges-marrons (Rdf€}) en solution et

production d’hydrogéne a la cathode.

Ces troisRéactions((6.1), (6.2), et (6.3)) sont proposées sous fersienilaires ou
différentes par plusieurs auteurs tels que [43].18& réduction des cellules El’ coli est

illustrée dans la Figure 6.2.

- tec = 20 min, l'efficacité d’EC est moins importanteamd le pH est acide (29%) et
devient significative quand le pH est neutre (9@¥@lcalin (~100%).
- tec = 35 min, l'efficacité d’'EC est presque la mémempchaque pH (100% pour pH

acide et alcalin, 99% pour pH neutre).



166

Abszorbance vis 4 620 nan

T 1

0 10 20 30 40

Tenps d'élec wrocoagulation (i)

Figure 6.2 Réduction par EC de concentration cahelldE. coli comme une fonction de pH
utilisant électrodes en acier ordinaire duttapt= 35 min ( =1 A).

Il y'a lieu de noter la chute rapide du nombré.dtoli pendant les dix premieres
minutes pour les pH 7 et 9.

En fait, aux conditions alcalinesRéaction 3, F€"q neutralise directement et
efficacement la charge des cellulesEd’coli D’autre part, Fe(OH) agit par sweep
flocculationou piegeage [173]: Fe(Okl) étant dense sédimente et déplace avec lui lade=l|

d’E. coliqui peuvent étre adsorbés sur ces hydroxydes|fesi

Aux conditions neutresRgaction }, F€",q) est produit directement et indirectement.
Cette indirecte production semble diminuer I'eftité& du processus. En solution, Fe(@ket
Fe(OH})s) sédimentent d’une part et flottent vers la surfdeda solution en présence de bulles
de H dautre part. Sédimentation et flottation étantc@ntre-courant apparaissent en

concurrence.

Aux conditions acidesRgaction 2, F&" g est produit avec £). Méme si Qg est
bien connu en tant qu’excellent oxydant, il ne cenge pas I'absence de3E§,). En solution,
Fe(OH)) est moins efficace esweep flocculatiomue Fe(OHys. Pour Zhu et al. [173], TEC

avec le fer a été également trouvée trés efficans télimination de virus.

6.3.1.3 Effet de la nature des électrodes

La nature des électrodes joue un réle importarii@nainsi donc deux électrodes autres
que celles en acier ordinaire ont été utiliséesctéddes en acier inoxydable et électrodes en

aluminium ( = 1 A). L'acier ordinaire £ = 12 V) et I'aluminium E = 11,8 V) donnent a la
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solution Fé" g et F&* g (PH neutre) et Al',q respectivement, mais I'acier inoxydabte £
10,7 V) ne donne aucun ion a la solution (donc dansas, il ne s’agit pas d’'EC mais plutdt
d’électrolyse).

Lors de ces expériences, les observations, ci-dsseat été notées:

Electrodes en acier inoxydable

- tec = 1 min, émanation de bulles dg¢jlde la cathode et formation de mousse a la

surface de la solution.
- tec =10 min, formation de colloides qui migrent vieasode.

- tec = 15 min, apparition de colloides verts sur ledfolu bécher et a la surface de la
solution prés de I'anode.

- tec = 17 min, la solution devient jaune claire, efguia la fin de I'expérience il N’y

avait plus de changement.

Electrodes en aluminium

- tec = 1 min, intense émanation de bulles dgyth la cathode et bulles dig a

I'anode et formation de mousse blanche a la sudada solution.

- tec = 5 min, apparition de particules blanches entswiwqui migrent vers I'anode et
constituent un dépét blanc.

- tec = 10 min, la solution devient jaune claire etdanfation de la mousse augmente

avec le temps.

Les premiers échantillonsz€¢ = 1, 5 et 10 min) donnent apres filtration desisohs
limpides en comparaison avec les électrodes en acmaire.

- tec =11 min, le volume de dépo6t blanc augmente arfiase et prés de I'anode.
- tec = 25 min, la solution devient plus limpide.

Basée sur ces observations pour électrodes en ralumi cetteRéactionpeut étre
proposée:
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= Réaction d'aluminium
Al(s) + 5H0 — Oyg) + (7/2)Hyg) + Al(OH)3(s) (6.4)

La réduction de I'absorbance a 620 nm en fonctenla nature des électrodes est
montrée dans la Figure 6.3. Pour les dix premiergaites (Figure 6.3), I'acier inoxydable
(55%) est moins efficace que I'acier ordinaire (97%n fait, I'électrodésinfection agit avec
effets direct et indirect. L'effet direct est pradpar application du champ électrique (comme
pour les électrodes en acier inoxydable). D’autadt, g’effet indirect provient du contact des
microorganismes avec les oxydants qui sont géneekélectrolyse de I'eau et la dissolution

de I'anode (comme pour les électrodes en acienand et aluminium) [165, 184, 185].

|
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-y

—— Alhmndndmn
—s— Acier ordimaire .
—a— Acier moxydable

¥
—
() |
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Tenps d’elec rocoagulation (min)

Figure 6.3 Réduction par EC de corlcentration cahell dE. coli en fonction de nature
d’électrodes durartc = 35 min ( = 1 A). Pour I'aluminium et I'acier ordinaire on parle d’'EC
et pour I'acier inoxydable on parle d’électrolyse.

Pour les électrodes en aluminium et en acier andinla réduction du nombreE!’ coli

est élevée pendant les dix premieres minutes aussi.

Les centres vitaux des cellules sont protégésupar membrane qui est constituée
essentiellement d’une couche biomoléculaire de gagides avec parties hydrophobe et
hydrophile. Les introductions de protéines a l'iieér de la membrane permettent I'échange
ionique avec le milieu cellulaire. La membrane giadipidique n’est pas facilement oxydable
alors que les protéines sont facilement destregilplar effet direct du champ électrique. La
cellule ne peut alors changer plus d’ions et pénet &pendant réactivée en milieu favorable.
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Sa destruction totale requiert un oxydant capablakser a travers la membrane et atteindre
ses centres vitaux [184]. L'effet direct du chandgctique peut alors réduire le nombre de
microorganismes dans l'eau mais pas suffisammant qafe I'eau soit potable [185]. Les
électrodes en aluminium produisent®#, alors que les électrodes en acier ordinaire
produisent F%'(aq) (qui peut étre ﬁé(aq)a pH neutre). Par voie de conséquence, la valgi®e

est un avantage pour l'aluminium. D’autre part, Fscs d’aluminium sont facilement
flottables que les flocs de fer. Les électrodesafmminium étant plus efficaces que les
électrodes en acier ordinaire et inoxydable sonsiafdonc utilisées dans les expériences

suivantes.

6.3.2 EC de deux eaux de surface utilisant éleef@ih aluminium

Afin de confirmer l'efficacité d’EC notamment viésvis de la réduction de la charge

bactérienne dans I'eau, deux eaux de surface sitisé@s.

En premier lieu, 'EC de I'eau brute du Barrage iBi{une conductivité de I'ordre de
2700 uS cmit & 25°C et une dureté totale de I'ordre de 660 G@ L™) est réalisée en
utilisant des électrodes en aluminium sous lesitiond suivantest = 0,8 A € = 17,8 V) pour
tec = 35 min. Les coliformes totaux sont controlés ganombrement de colonies dans un

milieu de culture spécifique [179].
Lors de cette expérience, les observations, ciedss®nt été notées:

- tec = 1 min, émanation de bulles deg¢ja partir de la cathode et bulles digpa

partir de 'anode avec petite formation de mouskesarface.
- tec =10 min, la couche de mousse augmente avecHlaoss flottant a la surface.

Une importante efficacité de I'ordre de 99,73% diangeduction des coliformes totaux

pour le procédé d’EC en tant que désinfection gdebtmique poutec = 35 min a été obtenue.

Finalement, 'eau brute du Barrage Keddara (caméel comme une eau relativement
douce) qui est connue pour sa teneur en alguegsisifectée par ECla= 0,25 A E=18,5V)

pourtgc = 35 min.
Lors de cette expérience, les observations, ciedss®nt été notées:

- tec = 1 min, émanation de bulles dggjlde la cathode et bulles &g de I'anode.
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- tec = 5 min, la suspension d’algues se retrouve afface de la solution et sur le

fond du bécher avec formation de mousse blanche.
- tgc =10 min, la solution devient plus limpide.
L’élimination totale des algues est atteinte pRCI'pourtec = 30 min.

Des résultats similaires ont été obtenus par @lusi chercheurs prouvant que la
désinfection par voie électrochimique est efficH&¥] et I'EC est une technologie compétitive
pour enlever les polluants de toute eau [188-191].

6.4 Conclusion

Les effets de la désinfection par le systeme d’E@tbppé pour une culturek’coli et
deux eaux de surface ont été examinés. L'aptitudesarvie dE. coli diminue avec l'intensité
du courant électrique et le temps de traitementplds, les cellules &. coli dans la culture
traitée sont efficacement désinfectées et desmitoins totales de coliformes totaux et algues
sont rapidement (une trentaine de minutes) atintes électrodes en aluminium sont
légerement plus performantes que les électrodesacéer ordinaire et inoxydable. Les

électrodes en acier inoxydable mettent en évidéefifet du champ électrique.
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CHAPITRE 7
TRAITEMENT MAGNETIQUE-ELECTROCOAGULATION DES ACIDES
HUMIQUES EN CONTINU. UTILISATION DES PLANS D’EXPERI ENCES POUR
LA MODELISATION DU PROCEDE

7.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons principalement dbjectifs a atteindre, a savoir:
- Améliorer le rendement de I'électrocoagulatiolCjEles acides humiques (AH) en adoptant
'approche suivante: BI-EC (EC en série a deuxtsdeoagulateurs) et TM-BIEC (BI-EC
assistée électromagnétiqguement ou en d’autres setragement électromagnétique (TM)
suivi d’EC en série) d’AH en étudiant les facteposivant influencer la réduction d’AH.
- Remplacer le procédé de coagulation/floculatistilisé dans la chaine de traitement des
eaux, par un procédé de BI-EC ou TM-BIEC en faisdesg essais sur I'eau du Barrage
Boukerdene (Wilaya de Tipaza, alimentant les villesTipaza et une partie d’Alger-Ouest) et
'eau du Barrage Ghrib (Wilaya d’Ain-Defla, alimamt les villes de Médéa, Berrouaghia, et
une partie d’Alger depuis 2002), avec des électattedifférents types.

7.2 Matériels et méthodes

7.2.1 Dispositifs expérimentaux

Les essais de BI-EC et TM-BIEC ont nécessité ursaliation comportant les
éléments suivants (Figures 7.1-6):
- Un générateur de courant continu de 1&EVEKTROLY SERle type ELYNL1) ;
- Un générateur de courant alternatif de 18 V (STERAFO/POWER-SUPPLY) ;
- Un ampéremétre et un voltmétre (M890 C
- Des fils électriques (connecter entre génératennstimetres et électrodes) ;
- Chronométre ;
- Deux agitateurs magnétigues de type MLW-R3T ;
- Deux barreaux magnétiques ;
- Une pompe a vide pour la filtration sur Bichnertgbe PHYWE PM 7722-035.3.
- Un réservoir d’alimentation en eau brute d'unpawaté de 30 L connecté a un robinet ;
- Un tuyau connectant le réservoir a I'entrée deeltule d’'EC ;

- Un régulateur de débit ;
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- Deux réacteurs en PVC (500 et 1000 mL) ;

- Des électrodes (en Al, Fe, et acier inoxydablepgées dans la solution dont la surface
active est de 72,2817, et la distance séparant les électrodes est de 1 ¢

1. Générateur de conrant contin.
2. Ampérméire.

3. Velteméire.

4, Anode.

3. Cathede.

6. Régulatenr de déhit.

7. Résemvoir d'alimentation.

8. Réacteur &’EC.

2. Epmuveﬁe d’ dehantillonnage.
10, Enirde d’eau brute.

11. Sertie d'ean irnitde.

12 Agitatenr magnétigue.

13. Barreau magnétigue.

1. Générateur de courant continu.
2. Génératenr de courant discontin.
3. Ampermeétre.

4. Valtemétre.

5. Résemvoir d'alimentation.

6. Régulateur de déhit.

7. Bobine électromagnétique.

8. Conduite vers l'élecirocoagulaienr.
9. Récteur de l'élecirocoagulation.
B Anode.
|22, Cathode.

Figure 7.2 Schéma du dispositif expérimental pddrBIEC.

1- Génératewr de courant alternatif
2- Ampéremeétre '
3- Woltmétre

4- ERéacteur hélicoidal 7 [Eau Brute
5- Bobine électromagnétique 6
6- Régulateur de débit 4|
7- Eeéservoir d’alimentation 5
2_ Bécher
|
8

Figure 7.3 Schéma du dispositif expérimental deéfMrajet hélicoidal.
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Réservoir
Générateur
de courant
Electrodes
Voltmétre
\ R Réacteurs
Amperemetre
Agitateurs
magnétiques
Flacon

Figure 7.4 Photo du dispositif expérimental powHg].

Bobines
électromagnétiques

Figure 7.5 Photo du dispositif expérimental (TM-BIE Figure 7.6 Photo du dispositif expériraé
pour trajet hélicoidal. (TM-BIEC) potrajet direct.
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Le champ électromagnétique créé par la bobinmeali€e en courant alternatif, est
mesuré a l'aide d’'un teslameétre Phywe. Pour urensité de courant alternatif de I'ordre de
25 mA, la densité de champ magnétique est au \agsinle 27 mT. L’'ordre de grandeur des
valeurs de champ magnétique utilisé dans les m&ésebibliographiques est au moins 150
mT (voire 500 mT [152]).

7.2.2 Electrodes

Dans cette étude, trois types d'électrodes sorisadi électrodes en fer (acier
ordinaire, 99,7%: fer et 0,3%: carbone) ; électsoele Al commercial ; et électrodes en acier
inoxydable. L'un des facteurs qui influe sur I'eHicité du procédé est I'état des électrodes,
donc avant chaque essai, il faut les nettoyerdiimiter toutes sortes d’'impuretés.

Nettoyage des électrodes en fer

Polissage a l'aide d’'un papier abrasif (pour I'éliation de la couche de passivation
apres chaque essai) ; rincage avec de l'eau éestilldégraissage a l'aide d’'une solution
composeée de: NaOH: 25 §aCOs: 25 g, KCOs: 25 g, remplissage a I'eau distillée jusqu'a 1
L ; rincage avec de I'eau distillée ; décapage dares solution d’acide sulfurique §8O, a

20%) pendant (10 a 20 min) ; et rincage avec daildstillée.
Nettoyage des électrodes en Al et acier inoxydable
Rincage avec de I'eau distillée ; rincage avesolation de NaOH (a 10%) ; et rincage

avec de 'eau distillée.

7.2.3 Solutions et eaux utilisées

Solution mére d’AH

Les AH utilisés sont des produits commerciaux, f@irpar la Société Across
Organics Company (USA). Ces composés se présesmest forme de poudre brune. Une
solution concentrée de 1 g'lest préparée régulierement en dissolvant 1 g diaHs 62,5
mL de NaOH (2 N), puis complétée jusqu’a 1 L avec’'daul distillée. Cette solution est
agitée pendant 48 h, poétre ensuite conservée a une température de 5°bra de la
lumiére. A partir de cette solution, une dilutioar ple I'eau distillée a permis de préparer des
solutions filles de concentration bien détermin@éset 20 mg L).
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Origine des eaux

Les eaux brutes utilisées pour nos expériencegténprélevées de la Station de Sidi
Amer (Hadjout, Wilaya de Tipaza) et du Barrage Gl{iiVilaya d’Ain Defla). Les analyses
de difféerents parametres de ces eaux nous ontoatd@iés par le Laboratoire Central de
'A.N.R.H (zone de Tipaza) et le Laboratoire Cehiia I'A.D.E. (zone de Médéa). Les
caractéristiques physico-chimiques et bactériologggsont résumées dans les (Tableau 7.1).
Les résultats montrent que I'eau du Barrage Ghrlsgnte une dureté tres importante, alors

gu’il existe une pollution microbienne et méme aigae.

Tableau 7.1 Parametres physico-chimiques et baligrues de I'eau du Barrage Ghrib
(05/05/07) et I'eau du Barrage Boukerdéne (13/0b7eurs normes adoptées par 'ADE
(proches des normes de 'OMS).

Paramétres Eau Ghrib Eau Boukerdéne Normes de I'ADE
Turbidité (NTU) 54 6,15 <5

pH 7,68 7,87 6,5a8,5
Température (°C) 18,2 16,4 <25
Conductivité (mS cif) a 25°C 2,44 0,656 <3,10
Coliformes totaux 810 742 <10/100mL
Coliformes fécaux 10 742 <0/100mL
Streptocoques 7 0 <0/100mL
Sulfates (mg [) 482 142,67 <400
Ammonium (mg L) 0,0 0,02 <0,5
Phosphates (mg1) 0,0 0,08 <0,5
Nitrates (mg [') 0,0 0 <50

Fer (mg L") 0,0 0,3 <0,3
Oxydabilité au KMNnQ(mg L") 5.3 5.1 <3

DCO (mg QL™ 7.8 <3
Résidu sec (mg) 1926 1716 <2000
Dureté totale (mg CaG@ ™) 760 300 <500
Calcium (mg L) 200 48 o
Magnésium (mg L) 182 43,2 <150
Nitrites (mg LY 0,2 0.03 <0,1

TAC (mg CaCQL™) 108 150 <500
Chlorures (mg L) 511 53,7 <500
Sodium (mg [Y) 347 <200
Potassium (mgT) 8 2%

Globalement, I'eau du Barrage Ghrib est plus djre celle du Barrage Boukerdéne
(760 devant 300 mg CaG@™) et plus riche en sels dissous (2,44 devant \S&n’).

7.2.4 Mesure de I'absorbance UV
L’absorbance UV de la solution d’AH a une longudlande de 254 nm est mesurée a

l'aide d’'un spectrophotomet{&chimadzu 1601 (double faisceaux)) avec une covguartz

de 1 cm de trajet. Le pH des échantillons est @jast2 avant chague mesure pour améliorer



176

'absorbance. Les pourcentages de réduction de Is8Ht calculés a partir de la relation

suivante:

R(%) = (Ab — Aby)/Ab x 100 (7.1)

Ou Ab: absorbance initiale a 254 nm (avant traitemefk),; absorbance finale a 254 nm

(apres traitement).

(a) Ahsorhance UV =f(C)apH3 th) Ahsorhance UV =f(C)apH 12
0,35 1.2 7
B 025 = 11 R'=0,99054
g 0z 11,9918 g pz{ Abs=0,024 x CimgLY)
= 0,15 - 0.5 1
g o) ¥ 04
= =
[ 0,24
] . . . r . - - - ] 0 T
i 5 i B m % ®W ®F W B o 10 0 a0 4 0
C(mg L) C (mg L)

Figure 7.7 Courbes d’étalonnage de 'AH a pH 3dB)2 (b) illustrant I'effet du pH sur
'absorbance UV des AH, d'ou la nécessité d'ajuderpH a 12 avant toute mesure
d’absorbance UV.

Une courbe d’étalonnage exprimant I'absorbanceosation de la concentration en
AH a été établie (Figure 7.7) pour pH 12 et 3. feefdu pH sur I'absorbance UV est
clairement mis en évidence, ce qui justifie le powi de I'ajustement du pH a 12. Quand le
pH diminue, les ions H neutralisent les groupements fonctionnels (carbquxgs,
phénoliques, et hydroxyles) des macromoléculesnigigas qui sont chargés négativement
diminuant ainsi leur solubilité des dans I'eau,que facilite leur colloidiliastion avant leur
agglomération. En fait c’est I'étape clé de la adation, d’ou la naissance du concept de
« coagulation améliorée sf( Chapitre 2).

7.2.5 Formation de la magnétite

La magnétite a été largement utilisée dans de reumbprocédés industriels et
applications environnementales. La méthode conmendlle pour la production de particules
de magnétite, basée sur le mélange d’ions ferretergques a un rapport molaire 1:2 [192].
Cette étude examine également une méthode altegrtzisée sur 'EC pour la production de

particules de magnétite, un procédé dans lequebtesde fer sont produits par électrodes
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d’acier (fer avec carbone) et des particules deneétdg pures sont formées a travers des
réactions électrochimiques sous conditions favesabBelon Ying et al. [192], pour la
formation de particules de magnétite, il a été nlisque la magnétite pouvait se former dans

des solutions de NaCl.

7.2.6 Protocole expérimental

Apres lintroduction de la solution d’AH & traitele concentration connue, dans le
réacteur d’EC (quand un seul réacteur est utdispremier réacteur quand deux sont utilisés),
le pH est ajusté a sa valeur initiale choisie,addé du pH-metre et des solutions d’acide
sulfurigue ou de soude (2N). Aprés nettoyage, sgghat pesée des deux électrodes, elles
sont plongées dans les réacteurs et fixées I'unété& de l'autre a une distance de 1 cm.
Ensuite elles sont reliées au générateur de cowartinu a l'aide des fils électriques, a
travers un amperemetre. Une fois le courant edicap I'agitateur est mis en marche a une
agitation rapide. A la fin de I'expérience, on psé un échantillon d’environ 50 mL. Les
mesures du pH et conductivité sont effectuées inmigdent ; pour la mesure de
'absorbance UV a 254 nm, on doit avant tout ajust@H de I'échantillon a 12.

Des expériences sont réalisées, dans deux réadeurPVC) placés en série, pour
déterminer I'effet de différentes conditions duq@dé d’EC. Deux plaques d’acier carbone
dans chaque réacteur (le premier de longueur 6,%lerdargeur 4,5 cm, et d’épaisseur 1 mm ;
le deuxieme réacteur de longueur 6,5 cm, de largéucm, et d'épaisseur 1 mm
approximativement), servent comme une paire dédes paralleles. Les plaques ont une
aire de 72,28 cfn Durant les expériences, la solution est agit@ caurant électrique est
fourni par une alimentation en courant continu esli opérée en mode de voltage constant
égal a 5 V. Les solutions d’AH utilisées dans Igpéiences contiennent du NaCl qui est
ajouté pour augmenter la conductivité de la satutio

Les électrodes sont insérées dans la solutiooretectées a I'alimentation en courant
continu. Pour les expériences dans lesquellestdtgn est utilisée, I'agitateur est immergé
dans la solution et commence a fonctionner avaet lgupotentiel ait été mis en marche.
Apres ce traitement, la suspension résultante estée dans un flacon. Le pH de la
suspension est mesure, et des observations guatitaont faites. Les derniéres observations
comprennent la couleur et les caractéristiquesdides et la détermination de si ces solides
sont attirés par un aimant permanent tenu a la.n&Ens certaines expériences, ou le mode

de tension constante est utilisé, la susceptibiisgnétique, la majeure propriété, détermine
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la faisabilité de séparation solide liquide patrdiion magnétique apres le séchage a
température 60°C [192].

7.2.7 Techniques de caractérisation

Spectrophotométrie IRTF

La spectrophotométrie infrarouge a transformée al&i€r (IRTF) est une technique
d’analyse trés fine qui permet de recueillir ddsrimations trés importantes sur les énergies
de liaison des atomes ou encore la position etflesgies de liaison des protons au squelette.
L’infrarouge analytique s’intéresse a I'étude deecires d’absorption dans le domaine
10 000 cnt < ¥ < 10 cm. La partie la plus accessible et la plus richénéormation est
celle du moyen infrarouge 4 000 ¢ém 7 < 400 cnit. Elle correspond au domaine des états
d’énergie vibrationnelle et rotationnelle, qui ctituent de véritables empreintes des liaisons.
L’appareil utilisé est un spectrophotomeétre a tieimsée de Fourier de marque Shimadzu
type 8900. L'appareil est piloté par un micro-oeteur muni d’'un logiciel spécialisé pour
I'acquisition et le traitement des résultats. Lagel balayée: 4 000 ¢hs 7 < 400 cnit. Les
produits analysés sont le dépo6t apres traitemenlkewst filtration. La préparation des
échantillons consiste a mélanger 1 mg du prodlidesosec et finement broyé, avec 250 mg
de KBr pur séché a 105°C. Le mélange est broyé guispressé sous vide a température
ambiante, a I'aide d’'une pastilleuse prévue potietfet. On obtient ainsi des pastilles solides

et transparentes prétes pour I'analyse.

Analyse par HPLC

Dans le but de connaitre I'éventuelle existencepmteduits intermédiaires de la BIEC
de I'AH avec des électrodes en Al et acier inoxyealn a procédé par l'analyse de la
guantité de I’AH initial et restant a des intereallde temps de la BI-EC fixés au préalable,
par la méthode de chromatographie liquide a hargespn (HPLC). L'appareil utilisé de
marque Shimadzu est constitué de quatre partie¥édazeur, le chromatographe liquide, le
détecteur et l'intégrateur, équipé d’une colonnelBosil 100-5 C18 (125 4,6 mnf). La
phase mobile est constituée d’'un mélange de: 478tomritrile et 52% eau bi-distillée. La
longueur d’onde du maximum d'absorption est de 288 [193], déterminée par le
spectrophotométre UV — visible. Le débit de la ghawbile est réglé a 1,6 mL rifin
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7.3 Résultats et discussions

Dans ce chapitre, les plans d’expériences onutliéés pour optimiser le nombre
d’expériences et modéliser les résultats expériawent_’Appendice B [194, 195] présente un
apercu sur les plans des expériences ainsi quidraduction au Logiciel HIDE 3 développé
par M. Hicham Moussaoui et le Prof. Farrouk HanéDépartement de Mathématiques
Appliqués, Faculté de Sciences de I'Ingénieur dérendJniversité) et un programme
développé en utilisant le Logiciel Matlab.

7.3.1 Choix des réponses et facteurs

Pour atteindre les objectifs de cette étude, lampne réponse adoptée est la
concentration de I'AH. La deuxieme réponse choisg l'intensité de courant. Les
parametres susceptibles d’influer sur la conceptrate I'AH sont:

- Facteur 1: la tensiod (V),

- Facteur 2: le pH de la solution,

- Facteur 3: la distance entre les électratiésm),

- Facteur 4: la conductivité initiale de la solutig® cm?),
- Facteur 5: le temps de séjour (min),

- Facteur 6: la nature des électrodes,

- Facteur 7: la concentration initiale de I'AB (mg L),

- Facteur 8: la températutie (°C).

- Facteur 9: le débit d’écouleme@t(mL min™).

7.3.2 Domaine d’'étude

L’objectif principal de I'étude est conséquemmerbbtenir une concentration de

I'AH la plus faible possible. On choisit donc d’atides niveaux des facteurs conduisant a
une faible concentration. Le choix des facteurstiflaa été fait selon les résultats de la
littérature et nos expériences, soit:

- Facteur 3 (distance entre les électrodes): 1 cm,

- Facteur 4 (conductivité de la solution): 2 mS’gm

- Facteur 5 (temps de séjour (min)): 120 min,

- Facteur 6 (nature des électrodes): trois typeediédes: Fe, Al et acier inoxydable,

- Facteur 7 (concentration initiale de 'AHA® 15 et 20 mg L,

- Facteur 8 (température ambiante): 23-27°C,

- Facteur 9 (débit découlement): 25 mL thin
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L'influence de débit sur I'efficacité de BI-EC eontinu a éliminer I'’AH est montrée

dans le Tableau 7.2 et illustrée dans la Figure 7.8

Tableau 7.2 Réduction d’AH en fonction de débitdidementQ et densité de courant

Q (mL min?) | ts(min) | Densité de courant(A m?® | Abs UV a254nm| R (%)
10 100 91,31 0,101 78
20 50 105,14 0,115 75
30 33 130,04 0,118 74
40 25 141,11 0,297 35
50 20 145,23 0,442 4

Le Tableau 7.2 et la Figure 7.8 montrent que [@webit d’écoulement de la solution
d’AH est élevé plus l'efficacité du procédé Bl-E@néhue. Le temps de séjoty (min) est
calculé en divisant le volume des deux réactedeCd2 x 500 mL, soit 1000 mL) par le
débitQ (mL min™). La Figure 7.8 montre un palier quasi constantrpm débit de 10 a 30
mL min™ puis, une chute defficacité au-dela de 30 mL mpour s'annuler pratiquement

quand le débit est aux alentours de 50 mL'min

0 10 20 30 40 50 60
Q(ml/min)

Figure 7.8 Réduction de I'AH par BI-EC en fonctida débit d’écoulement en continu (pH
12 etU = 11,5 V).
Par conséquent, le débit d’écoulement est fixé enR5nin’ (soit un temps de séjour

ts de I'ordre de 40 min) pour la suite des expérience

7.3.3 Plan de Doehlert pour 2 facteurs
7.3.3.1 Introduction
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Le but est de chercher a pouvoir prévoir, en toaintpintérieur au domaine
expérimental, la valeur de la réponse sans étigébieffectuer I'expérience. Pour cela, il
faut trouver les relations existantes entre letefas et la réponse. Ceci est souvent obtenu en
modélisant le phénomene, c’est-a-dire en le simplif sous la forme d'un modéle
mathématique. On prend I'exemple du modele de 2oe[l94, 195].

Doehlert a proposé un plan qui nécessite seulesegitexpériences. Il est donc trés
économique. Le premier facteur est a cing nivedule esecond a trois niveaux et il est
préférable de choisir la variable avec I'effet legpgrand comme le premier facteur. Ces plans
ont été imaginés pour interpréter les réponsesabtavec un modéle du second degré tout
en effectuant un minimum d’essais.

Les calculs nécessaires a I'établissement du malleecond degré et a I'utilisation
des statistiques d’évaluation ne peuvent pas éalesés a la main. L'usage d'un ordinateur et
d’un logiciel spécialisé est absolument indispelesabet aspect est pris en considération en

utilisant deux logiciels HIDE 3 et Matlabf( Appendice A).

7.3.3.2 Préparation de I'expérience

L’objectif principal de I'étude est, ainsi donc,obtenir une concentration d’AH la
plus faible possible. Dans ce qui suit, I'influendes deux facteurs actifs dans le cas du
procédé d’EC est étudiée.

7.3.3.3 Choix des deux facteurs

On retient les deux facteurs qui influencent lacsorration en AH:
- Facteur 1: le pH de la solution ;
- Facteur 2: la tensiod (V).

7.3.3.4 Domaine d’étude

Le Tableau 7.3 indique les niveaux hauts et bashdque facteur.

Tableau 7.3 Domaine d’étude du plan de Doehlert.

Facteur Niveau -1 Niveau {1
pH de la solution 4 12
TensionU (V) 5 18

7.3.3.5 Choix des réponses

Réponse principale: La concentration de I'AH.
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Réponse secondaire: L’intensité de coutant

7.3.3.6 Choix du plan expérimental

On décide de réaliser un plan du deuxieme degrplamde Doehlert classique a deux
facteurs.

7.3.3.7 Modéle mathématique postulé

Le modéle mathématique postulé des plans de Doedggren général, un modele du

second degré avec interactions d’ordre deux ; geux facteurs, on a:

y=a, +a1X1+aQX2+a12X1X2+a11Xf+322X§ (7.2)

7.3.4 Expérimentation

Les deux facteurs a savoir le pH de la solutiola éénsion de la cellule sont étudiés:
les autres facteurs sont maintenus inactifs ; fpoiats sont prévus au centre pour veérifier la
reproductibilité ; les points sont répartis de reamiréguliere dans le domaine expérimental.
Les points expérimentaux forment un hexagone réguliois points au centre et six aux
sommets de I'hexagonef(Figure B.5 en Appendice B).

Les résultats des essais sont rassemblés dansaldsatlix 7.4-9. L’examen des
résultats obtenus dans ces Tableaux montre quantetration de certains essais est proche
de I'objectif, et que la concentration finale ds essais est inférieure & 8 m§ (pourcentage
de réduction supérieure a 70%).

Tableau 7.4 Matrice d’expériences du plan de Doepleur BI-EC & G = 15 mg L* avec
électrodes en Al

Numéro Variables Variables pH final | Densité | Absorbance| Concentration] Réduction
d'essai naturelles codées de
courant
pH| U (V) pH | U (V) pH [i(Am? Abs C (mg ) R (%)
1 8 11,5 0 0 10,50 124,51 0,172 7,16666 52,22
2 12 11,5 +1 0 11,55 190,92 0,121 5,0416Y 66,39
3 10 17,129 +0,5 +0,866 10,22 125,90 0,139 5,79167 61,39
4 6 17,129 -0,5| +0,866 10,5 197,84 0,113 4,70833 8,616
5 4 11,5 -1 0 9,04 257,33 0,109 454167 69,712
6 6 5,871 -0,5 -0,866 10,10 1494 0,101 4,20833 71,94
7 10 5,871 +0,5| -0,86¢ 11,55 77,4 0,156 6,50000 ,6756
8 8 11,5 0 0 10,51 124,52 0,172 7,16667 52,22
9 8 11,5 0 0 10,52 124,53 0,172 7,16668 52,22

Le Tableau 7.4 présente les expériences du pl@vdblert pour BI-EC a &= 15 mg

L™ avec électrodes en Al. La réduction de la coneéintr en AH est partout supérieure a



50% du fait que le dispositif expérimental est cosgp de deux réacteurs d’EC placés en
série. Comme prévu, le pH acide produit pratiquerteenmeilleures réductions puisque pour
pH 4 et 6 les réductions sont aux alentours de T08é.particularité significative a noter dans

18

3

ces expeériences est que le pH 12 produit une réduobn négligeable étant donné qu'il

atteint 66% ; ceci peut s’expliquer par le fait deesecond réacteur d’EC recoit pratiquement

une solution d’AH qui a déja franchi I'étape destdutionbien dissouté pH 12 vers I'étape

de solutionguasi déstabilisée

Tableau 7.5 Matrice d’expériences du plan de Doepleur BI-EC & G = 20 mg L* avec
électrodes en Al

Numéro Variables Variables pH Densité Absorbance| ConcentrationRéduction
d’essai naturelles codées final de courant
pH| U(N) | pH | U (V) pH i (Am?) Abs C (mg [ R (%)
1 8 11,5 0 0 10,45 138,35 0,207 8,34677 58,26
2 12 11,5 +1 0 11,50 161,87 0,172 6,93548 65,32
3 10| 17,129 +0,3 +0,866 10,17 152,18 0,21 8,46714 7,666
4 6 17,129 | -0,5 +0,86 10,51 199,22 0,149 6,00806 69,95
5 4 11,5 -1 0 9,01 257,33 0,15 6,04838 69,75
6 6 5,871 -0,5 -0,866| 10,05 159,41 0,158 6,37096 ,148
7 10 5,871 +0,9 -0,866] 11,50 75,40 0,169 6,77419 1566
8 8 11,5 0 0 10,47 138,36 0,207 8,34678 58,26
9 8 11,5 0 0 10,44 138,37 0,207 8,34679 58,26

Le Tableau 7.5 présente les expériences du pl@vodklert pour BI-EC a &= 20 mg

L™ avec électrodes en Al. Les résultats de ces expes sont quasi similaires & ceux trouvés

pour la concentration d’AH a4G 15 mg L. Dans ces expériences, le faible écart de 5 mg L

! ne se traduit pas nettement en termes d’efficdcitgrocédé d’EC.

Tableau 7.6 Matrice d’expériences du plan de Daoeptaur TM-BIEC (trajet hélicoidal) avec
électrodes en Al (&= 20 mg LY.

Numéro Variables Variables pH Densité | Absorbance| Concentration Réduction
d’essai naturelles codées final de courant
pHl UV) | pH | U(V) | pH | i(Am? Abs C (mg [ R (%)
1 8 11,5 0 0 10,2( 135,58 0,215 8,66935 56,65
2 12 11,5 +1 0 11,53 141,11 0,162 6,53225 67,33
3 10| 17,129 +0,9 +0,866 10,20 175,70 0,139 5,60483 71,97
4 6 | 17,129 -0,5| +0,866 10,31 142,50 0,113 4,55645 7,217
5 4 11,5 -1 0 8,88 146,65 0,103 4,15322 79,23
6 6 5871| -0,5 -0,866 9,95 88,54 0,109 4,39516 28,0
7 10| 5,871| +0,5 -0,866 10,10 60,87 0,172 6,93548 , 3265
8 8 11,5 0 0 9,97 136,96 0,216 8,70967 56,45
9 8 11,5 0 0 10,15 138,35 0,217 8,75000 56,25

Le Tableau 7.6 présente les expériences du plabogdlert pour TM-BIEC (trajet

hélicoidal) avec électrodes en Al. Dans ces expéeg le TM est introduit avant les deux
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réacteurs d’EC en faisant passer la solution d’Adtisdun réacteur hélicoidal entouré du
champ magnétiqgue. Une amélioration de 10% est tdm@ar le TM au pH 4 et 6, tandis
gu’'aux autres pH I'effet du TM est presque inexista

Tableau 7.7 Matrice d’expériences du plan de Daotlpeur TM-BIEC (trajet direct) avec
électrodes en Al (€= 20 mg LY.

Numéro Variables Variables pH Densité | Absorbance| Concentration  Réduction
d'essai naturelles codées final | de courant
pHl UV) | pH | U(V) | pH | i(Am? Abs C (mg [ R (%)
1 8 11,5 0 0 9,98 62,25 0,2 8,33333 58,33
2 12 11,5 +1 0 11,67 88,54 0,157 6,54166 67,29
3 10| 17,129 +0,3 +0,866 10,25 179,85 0,175% 7,29166 63,54
4 6 | 17,129 -0,5| +0,866 9,89 76,09 0,119 4,95833 75,20
5 4 11,5 -1 0 8,87 58,10 0,121 5,0416¢ 74,79
6 6 5871| -0,5| -0,866 9,91 96,84 0,15 6,25000 68,75
7 10| 5,871 +0,5 -0,866 10,13 55,34 0,183 7,62500 87161
8 8 11,5 0 0 9,92 63,64 0,201 8,3750( 58,12
9 8 11,5 0 0 10,05 65,02 0,202 8,41666 57,91

Le Tableau 7.7 présente les expériences du plaDagdlert pour TM-BIEC (trajet
direct) avec électrodes en Al. L'apport du TM daes conditions de trajet direct (ou la
solution d’AH arrivant du bac de stockage, restasdi flacon (500 mL) qui est entouré
d’'une bobine électrique lui transmettant un chanagmétique) semble peu important comme
prévue par la littératuref, Chapitre 5).

Tableau 7.8 Matrice d’expériences du plan de Dotlpleur TM-BIEC (trajet direct) avec

électrodes en fer (G 20 mg LY.

Numéro Variables Variables pH Densité | Absorbance| Concentration Réduction
d'essai naturelles codées final de courant
pH | UV) | pH | U(V) pH i (Am?) Abs C (mg ) R (%)
1 8 11,5 0 0 9,85 94,07 0,195 8,1250( 59,37
2 12 11,5 +1 0 12,05 113,44 0,185 7,70833 61,45
3 10 17,129, +0,3 +0,866 9,40 152,18 0,186 7,75000 1,2%
4 6 17,129 -0,5| +0,866 9,81 244 .88 0,201 8,37500 , 158
5 4 11,5 -1 0 8,91 138,35 0,202 8,41667 57,91
6 6 5871| -0,5| -0,864 8,83 47,03 0,195 8,12500 59,3
7 10 5871| +0,5 -0,866 8,90 98,22 0,31 12,91667 4135,
8 8 11,5 0 0 9,86 95,47 0,195 8,1250( 59,37
9 8 11,5 0 0 9,87 95,44 0,195 8,1250( 59,37

Le Tableau 7.8 présente les expériences du plaboadlert pour TM-BIEC (trajet
direct) avec électrodes en Fe. Ce qui est étorded ces résultats, est qu’en premier lieu la
réduction tend globalement a diminuer en companaégs@c les électrodes en Al et en second
lieu le maximum d’abattement d’absorbance se déplacs le pH 12:
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- Pour une solution d’AH & 20 mg*ou il s'agit de macromolécules organiques, le
mécanisme clé d’élimination d’AH est avant toutpassage de I'état dissous vers I'état
colloidal par neutralisation de charges avet (Huand le pH est acide) et les espéces
cationiques métalliques (Feou AP en formant des complexes humiques métalliques. Ce
colloides s’adsorbent les uns sur les autres panstituer des flocs. Les colloides et les flocs
subissent soit une flottation (en s’accrochant lawiles de Hg) produit a la cathode) soit une
décantation. Puisque la macromolécule humique edativement légére (par rapport aux
particules colloidales argileuses) et Al I'est égagént (par rapport a Fe), le mécanisme de
flottation a électrodes en Al apparait le plus perfant devant le mécanisme de décantation a
électrodes en Fe.

- D’'autre part, le maximum d’abattement d’absorlgase déplace vers le pH 12 avec
les électrodes en fer (Tableau 7.8). Quand le pHalealin, 'EC produit beaucoup plus de
Fe(OH)is) que Fe(OHys)

Tableau 7.9 Matrice d’expériences du plan de Dotlpleur TM-BIEC (trajet direct) avec
électrodes mixtes: anode en acier inoxydable ébdaten Al (¢ = 20 mg ).

Numéro Variables Variables pH Densité Absorbance| Concentration Réduction
d’essai naturelles codées final de courant
pH| UV) | pH | U(V) | pH i (Am?) Abs C (mg ) R (%)
1 8 11,5 0 0 10,27 95,46 0,211 8,50806 57,45
2 12 11,5 +1 0 11,67 114,83 0,175 7,0564b5 64,7
3 10| 17,129 +0,5 +0,866 11,39 157,71 0,166 6,693%4 66,53
4 6 | 17,129 -0,5 +0,866 11,64 246,26 0,131 5,28225 73,58
5 4 11,5 -1 0 9,09 148,03 0,152 6,12903 69,35
6 6 5871| -0,5 -0,866 10,15 45,65 0,185 7,45967 702,
7 10| 5,871| +0,5 -0,866 10,35 105,14 0,227 9,15322 4,23H
8 8 11,5 0 0 10,29 95,46 0,187 7,54032 62,24
9 8 11,5 0 0 10,35 95,46 0,216 8,70967 56,45

Le Tableau 7.9 présente les expériences du plaboadlert pour TM-BIEC (trajet
direct) avec électrodes mixtes: anode en acieryimahie et cathode en Al ¢G 20 mg ).
Le fait de remplacer 'anode en Al (Tableau 7.7¢@wne anode en acier inoxydable ne
semble pas influencer grandement I'évolution dffitacité du procédé. Quand I'anode est en
acier inoxydable, Al n’est pas produit par 'anode mais le champ étgeéragit toujours par

son effet oxydatif sur les macromolécules humiques.

7.3.5 Modélisation

La concentration de 'AH est la clef de l'efficacidu procédé. La modélisation

mathématique et sa vérification sont menées selsnHéma suivant:
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- Calcul des coefficients et de leurs écarts-types
- Tests statistiques (test de validité): feeRle diagramme de résidus ;
- Tracé des surfaces de réponses et des courbeségfonses ;

- Tracé des courbes de niveau de la fonction diedte prédiction.

7.3.5.1 Etablissement des modéles

La matrice de calcul est une matrice (9,6) puisqua 9 essais et 6 coefficients dans
le modele postulé. Les résultats des essais sdrésedans l'ordinateur (injectés dans le
Logiciel HIDE 3) et celui-ci retourne les coeffioiis apres les avoir calculés. Les Figures 7.9-
12 montrent I'effet de chaque coefficient. Ces fioeihts permettent d’établir les modeles
prédictifs du second degré. Les erreurs expérirfentmmmises sur les réponses mesurées se

transmettent aux coefficients du modéle et auxnsee calculées.

r Coefficients

(= P

Histogramme des coefficients

|
alt

a22 -1,304

a1l 1,855

Figure 7.9 Histogramme des effets et des intenastidu plan de Doehlert pour BI-EC a
Co=20mg L%
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r Coefficients

Wit 4274 %
W =2-2 530,49 %
Oatl 1312 %
Wa-21256 %
Oaz1,09%

al-1

Figure 7.10 Diagramme sectoriel des effets et disactions du plan de Doehlert pour BI-
ECaG=15mg L%

r Coefficients

M =1-1 40,57 %
W =22 2527 %

O=117,69 %

W=1-25875%

[daz2742 %
== al-2
a1-

Figure 7.11 Diagramme sectoriel des effets et diesactions du plan de Doehlert pour TM-
BIEC a trajet direct: utilisant électrodes en Al.
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Figure 7.12 Histogramme des effets et des intemastdu plan de Doehlert pour TM-BIEC a

trajet hélicoidal: utilisant électrodes en Al.

Les Tableaux 7.10-11 rassemblent les valeurs defficients et des écarts-types des
coefficients du plan de Doehlert résultants du tiaiHIDE 3.

Tableau 7.10 Coefficients et écart-types des aveffis pour BI-EC pour &= 15 et 20 mg L.

Coefficients | BI-EC (¢= 15 mg L") | BI-EC (G= 20 mg L)
a0 7,1667+ 0,39 8,346& 0,27
a 0,7292+ 0,39 0,772% 0,27
a -0,0601+ 0,39 0,384% 0,27
aw -0,6977+ 0,78 1,187% 0,54
au -2,3750+ 0,62 -1,854& 0,43
a2 -1,6945+ 0,62 -1,3038& 0,43

Tableau 7.11 Coefficients et écart-types des aoeffis pour TM-BIEC a trajet hélicoidal et
direct: utilisant électrodes en Al {& 20 mg L.

Coefficients | TM-BIEC (trajet hélicoidal TM-BIECr@jet direct)
a 8,7097+ 0,17 8,3750t 0,30
a 1,3911+ 0,17 1,1181+ 0,30
a -0,3376+ 0,17 -0,4691+ 0,30
a2 -0,8614+ 0,33 0,5533t 0,60
a1 -3,3669+ 0,26 -2,5833+ 0,48
a2 -3,3268+ 0,26 -1,5973+ 0,48

7.3.5.2 Evaluation des modeéles

Analyse des variances

L’analyse des variances est présentée dans laseki@.13-16.



r Analyse de variance par MLR

Dispertion Résiduelle
Dizpertion Totale
Dispertion Expliquée
variance Résiduelle
Variance Totale
variance Expliquée
Erreur pure

Mangque d'Ajustement
Fisher

HZ

RZajusté

uZ

0,6506375 DDL->3
9,1586554 DDL->8
85080179 DDL->5
0.2168792
11448319
1.7016036

0.000 DDL->1
0.651 DDL->2

7.84586

0.9290

0.8106
-1.557

X

I 0,929 B*
I -1.557 0F

I 0,811 Prajusté

Figure 7.13 Ana

r Analyse de vanance par MLE

Dispertion Résiduelle
Dizpertion Totale
Dispertion Expliquée
variance Résiduelle
Variance Totale
wariance Expliquée
Ermreur pure

Manque d'Ajustement
Fisher

RZ

RZajusté

Q2

lyse des variances du plan de Dagfer BI-EC (G = 20 mg ).

1,3776138 DDL->3
11.9761117 DDL->8
10,5984979 DDL->5
04592046
1.4970140
2.1196996

0,000 DDL->1
1.378 DDL->2

4 61602

0.8850

0.6933
-3.141

X

I 0,385 R*
Il 3,141 0F

‘- 0,693 Reajuste

Figure 7.14 Analyse des variances du plan de Ddgtder BI-EC (G = 15 mg ).

r Analyse de

Dizpertion Réziduelle
Dizpertion Totale
Dispertion Expliquée
variance R ésiduelle
Variance Totale
vanance Expliquée
Erreur pure

Manque d'Ajustement
Fizher

HZ

RZajusté

uZ

par MLR

08162588 DDL->3
149240098 DDL->8
141077510 DDL->5
0.2720863
1,8655012
2.8215502

0.001 DDL->1
0.815 DDL->2

10,37006

0.9453

0.8541
0,961

X

I 0,945 R*
Il -0,%61 °

‘ B 0.354 Rajuste

d
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Figure 7.15 Analyse des variances du plan de Daghder TM-BIEC a trajet direct: utilisant
électrodes en Al (£= 20 mg LY.
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r Analyse de vanance par MLR

— Dispertion Résiduelle 0.2471358 DDL->3 2(
— Dispertion Totale 29.3541834 DDL->8
— Dispertion Expliquée 291070476 DDL->5

T = W 0,992 B¢ Bl 0,978 Prajuste |

vaniance Résiduelle 0.0823786 B 0. 701 0° ;

— Yariance Totale 3.6692729
— variance Expliqguée h.8214095
) . Erreur pure 0.001 DDL->1
_ Manque d'Ajustement 0246 DDL->2 i

Fisher 70,66653
— R 09916
— Reajusté 0.9775
—w 0.701 i

Figure 7.16 Analyse des variances du plan de Ddeptaur TM-BIEC a trajet hélicoidal:
utilisant électrodes en Al (G 20 mg L.

Effectuons le test statistique qui a été défini fparelation (B.8) ¢f. Appendice A).
Pour le B, c'est le Logiciel HIDE 3 qui donne directementteevaleur. Le R égal & 0,8850,
est obtenu par BI-EC de I'AH & une concentratidtidte 15 mg L' et le R, égal & 0,9290,
est obtenu pour une concentration initiale ég4le ing L™.

Les valeurs du coefficient’®btenues par TM-BIEC de I'’AH (Tableau 7.11) montren
gue le modele de Doehlert illustre parfaitementdesnées expérimentales obtenues par ce
procédé.

La valeur du pH 4 correspondant au pH optimal @®UHEC de '’AH pour les deux
concentrations 15 et 20 mg‘LEn effet, on peut atteindre une concentratioinmde & 1,730
mg L™ par BI-EC de I'AH, si on maintient le pH & 4 et fire la tension & 5 V pour une

concentration initiale égale a 15 mg.L

Analyse des résidus
Pour s’assurer que le modele du second degré freuaéepté, les diagrammes des
résidus sont tracés. Les Tableaux 7.12-15 prédemdsnvaleurs des résidus pour les

différentes conditions expérimentées.



Tableau 7.12 Résidus pour BI-EGy(€15 mg LY.

Ezzai H™1

Ezzai N2

Eszai N3

Eszai H™4

Eszai N5

Eszai N6

Esszai H*7F

Ezzai N8

Essai H*3

by

504167
LT
4.70833
4 54167
420833
6.5

716667
7.16668

Y-préedite residus
FA LT 0.000
5.521 -0.479
5.313 0.479
b.187 -0.479
4,063 0.479
4. 687 -0.479
6,021 0.479
A LT 0,000
A LT 0,000

Tableau 7.13 Résidus pour BI-ECy(€20 mg LY.

Ezzai N*1

Eszzai N*2

Ezzai N*3

Ezzai N*4

E=zzai N™5

Essai N'6B

Essai N*7F

Ezzai N*8

E=zzai N™3

Tableau 7.14 Résidus pour TM-BIEC a trajet diratitisant électrodes en Al (G 20 mg ).

h

6.93548
8.46774
600206
6.04338
6.37096
6. 77419
13836

13837

¥-préedite rézsidus
8.347 0,000
7.265 -0.329
8.138 0.329
6.337 -0.329
5.719 0.329
G.700 -0.329
6.445 0.329
138.360 0.000
138.360 0,010

s Y -predite réesidus
Ezzai H™1 8.33333 8.375 -0.042
Ezzai N2 6.54166 6.910 -0.368
Essai H*3 F.29166 6.924 0,368
Ezzai N4 4.,95833 5.326 -0.368
Ezzai N*D 5.04166 4.674 0.368
Esszai NG 6. .25 6618 -0.368
Ezzai N*7F F.B25 F.257 0,368
Ezzai N8 8.375 8.375 0,000
Essai H™9 8.41666 8,375 0,042

191
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Tableau 7.15 Résidus pour TM-BIEC a trajet héliabidtilisant électrodes en Al (G 20 mg LY.

i ¥ -predite residus
Essai H*1 8.66935 8.710 -0.040
Essai H*2 6.53225 - 6.734 -0.202
Essai H*3 5.60483 5.403 0202
Essai H*4 4 55645 4. 758 -0.202
Essai H™D 4. 15322 3.952 0.202
Essai H*6 4.39516 4.597 -0.202
Essai H*7 6.93548 6.734 0202
Essai H*8 8. 70967 8.710 0,000
Essai H*3 8B.75 8.710 0,040

Sur des graphiques, les valeurs des résidus satéepoen fonction des réponses
prédites (Figures 7.17-20). Les valeurs des résghud faibles et leurs dispersions ne
présentent pas vraiment de tendance particuliemisNconsidérons que rien de spécial
n'apparait sur ces graphiques et que les résidoisksen répartis au hasard. Ces modeéles

expliquent convenablement les résultats expérinngnta

r Analyse des résidus par MLR 2(
Diagramme des résidus
cE (L L LI
ol e e hooscoscod
=R T | S boossesessessssasaasass boossesessessssasaasass fooasasams
a i i
R | EELnCCE PR L LR S ELPRE P ER L PP ERE PRI EORRES e
IR | T P SSPPSO S
= g
2 --------------------------------
T | Sy PP
& & : &
g 7 a
Réponses prédites

Figure 7.17 Diagramme des résidus du plan de Ddgider BI-EC (G = 20 mg L.

r Analyze des résidus par MLR

Diggramme des résidus

Reésidus { x 10)

Réponses prédites

Figure 7.18 Diagramme des résidus du plan de Ddgider BI-EC (G = 15 mg ).




r Analyze des résidus par MLR

Diagramme des résidus

2 1 ------------- '. ------ : ------- '.--"--""----"‘I' ---------
_ 94 letscessssssscsiessssassaasad O RGEEEEEE TR PP EE e R P PP s
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= H i L
P I | O S (Y SN -+
3 E i .
= AN E____________4____________% __________
7B | ST TRRPPRRRRRRS eeeooe- oo beoooooo-
4 5 B 7 8

Réponses prédites

r Analpze des résidus par MLE
LCianramme des résidus
[] i 0: []
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5 i
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Figure 7.19 Diagramme des résidus du plan de Daghbeir TM-BIEC a trajet hélicoidal:
utilisant électrodes en Al (G 20 mg L.

Figure 7.20 Diagramme des résidus du plan de Ddeptmur TM-BIEC a trajet direct:

utilisant électrodes en Al (G 20 mg L.

7.3.5.3 Tracé des surfaces de réponses et dessalirkoréponses

Les deux modéles, que nous avons déterminés préacéel®, nous permettent de

tracer les surfaces de réponses (Logiciel Matlabsecourbes d’isoréponses (Logiciel HIDE

3).

La Figure 7.21 montre que I'on peut obtenir unecemtration inférieure a 3,612 mg

L™ 1l faut choisir un pH et une tension de maniérseatrouver dans la bonne zone. La

concentration la plus faible est atteinte pour (Fégr.21):
x= 1,149 soit en unité normale pH =4 ;
x2= 18 soit en unité normal¢ =18 V ;

y=1,149 mg [* (la réponse prédite).
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De méme pour la Figure 7.22 représentant les ceutbesurfaces d’isoréponses, on
obtient 'optimum suivant:

x =4 soit en unité normale pH =4 ;
X2 = 18 soit en unité normal¢ =18 V ;

La réponse est alors égaleya= 3,612 mg [* (Figure 7.22).

10 sutface de”rfa.p_n_:ﬁce

Figure 7.21 Surface de réponses du plan de DogidartBI-EC (G = 20 mg LY.

r lzoréponses par Intervalles =
r Chiox du facteurs 2(
u
Ane 1 I pH
Axe 2 I u
Ymax I 20
Y'min I 1]
Pas --> I 0.2
E31801 <4.800 kE.800
<4001 <5.000 S0 7000
EE0E <5.200 RER200 k8.2
f H <4400 <5400 ORI <7 400 KD
<4600 <5.600 [EIGON <8.601

Figure 7.22 Courbes d'isoréponses du plan de Dagiter BI-EC (G = 20 mg LY.
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surface de réponce

A0 e

5 20004

a2 1

4000

> 20004

#2 A1

Figure 7.23 Surface de réponses du plan de DogidartTM-BIEC (trajet hélicoidal).

r lsoréponses par Intervalles

r Chiox du facteurs F [1.007] 3(
u
Axe 1 pH

pH

Axe 2 u 4,000
u
Ymax 20 ,W
Ymin 0 c
Pas > R 1149

\

L 4,00
1,00 0 100

EOiS00 <3.002 ke.000
<1002 <3502 [THI0 k8502

EIS02 <4.002 KESO00
v id <2002 <4500 AL
<2502 <5.000

Figure 7.24 Courbes d’isoréponses du plan de Dagider TM-BIEC (trajet hélicoidal).

Ces résultats sont tres satisfaisants puisqu'omuvérode faibles valeurs de
concentrations qui sont prédites par ces modekssi donc, I'objectif de I'étude est

largement atteint.

7.3.5.4 Tracé des courbes de niveaux de la fondtemeur de prédiction

On peut tracer les courbes d'égale erreur de prédiclans le plan pHx U. La
fonction d’erreur de prédiction indique le gain lBuperte de précision de la réponse par
rapport a la réponse mesurée. Les Figures 7.25R6emt un apercu sur la répartition de

I'erreur de prédiction dans le domaine d’étude.
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A

r Courbes de niveaux de la fonction d"ermeur de pré
r Chiox du facteurs

u

Azxe 1 pH
pH
Axe 2 u 7.240

u
diY . prédimax 2 ’W
d[Y_préd)min 0 dly.préd)
Pas > 0,05 0.548

B 080 ME n3 6

060 [N 135 [
065 B0 [0S 1,65

v =] B B 2 145
0 Wl 1.5

Figur(i: 7.25 Courbes d’égale erreur de prédictiorpldn de Doehlert pour BI-EC (G 20
mg L™).

r Courbes de ni de la fonction d"erreur de prédich
r Chiox du facteurs

u

Aye 1 pH
pH
Axe 2 ] u 7.720

u
dY.prédimax ] 3 ]W
d[Y_prédjmin 0 dy.préd)
Pas > 0,09 ] 0.548

B o8 ME 130 [@EF
osn BN 000 13 D
065 M © _
1.20 1.7
v A = = s
Figure 7.26 Courbes d’égale erreur de prédictiompldn de Doehlert pour TM-BIEC (trajet
hélicoidal).

Les courbes de niveau de la fonction d’erreur daliption sont des cercles dont le
centre est situé a l'origine des axes de coordanriéerreur de prédiction est la méme pour
des points situés a égale distance du centre daiderd’étude. La précision sur les réponses
calculées est meilleure au centre que sur les stsnmhiedomaine d’étude. On évite donc de
faire des prévisions dans les régions ou la foncti®rreur de prédiction est supérieure a

['unité.

7.3.5.5 Tracé des courbes isoréponses pour plggiéponses sur le méme graphique

Les deux modeles, déterminés précédemment, pennhetee tracer les courbes

isoréponses pour plusieurs réponses sur le mérphiquee. La Figure 7.21 montre que l'on
peut obtenir une concentration inférieure a 4,3lL3ut choisir un pH et une tension de
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manieére a se trouver dans la bonne zone. La coatient la plus faible est atteinte pour
(Figure 7.27):

x = 4 soit en unité normale pH =4 ;

x2= 17,935 soit en unité normdle= 17,935V ;

y 1= 1,120 mg [ (la réponse prédite).

y»= 129,775 A rif (la réponse prédite).

r lsoréponses pour plusieurs réponses sur méme graphique
r Choix de la réponse

i
- pH
r Choix du fact
oix du facteurs | o
u
u
Avel | pH (70
Axe 2 ’Ui C
1210
YIrua-- 175.70 i o
Y- ’T 120,775

Pas--- 5

Figure 7.27 Courbes d’isoréponses pour plusieypsnges sur le méme graphique du plan de
Doehlert pour TM-BIEC (trajet hélicoidal).

r lsoréponzes pour plugieurs réponses sur méme graphique
r Choiz de la réponse

o TANCR

| 11,920 ™ ”’

" R

Axel | oH c 5,065 FEQUQUUW.W@U/ / .
Aye 2 u 3 FEE 180

B 2N
Ymae-- 257.33 i T 1 20/ T
Ynitiee 0 57,591 ////j// // -ﬁBD 1%1 Ui@

.00
1.00

Figure 7.28 Courbes d’isoréponses pour plusieymsnges sur le méme graphique du plan de
Doehlert pour BI-EC (€= 20 mg ).

De méme pour la Figure 7.28 représentant les isas&s pour plusieurs réponses sur
le méme graphique, on obtient 'optimum suivang(ife 7.28):
x= 11,920 soit en unité normale pH = 11,920 ;
x2=5 056 soit en unité normale= 5,056 V ;
La réponse est alors égaleya= 4,513 mg [* et y , = 87,591 A rif.
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Ces résultats sont trés satisfaisants puisquomnvéroles faibles valeurs de

concentration d’AH et les valeurs de tension deaouqui sont prédites par ces modeéles.

7.3.5.6 Conclusion sur I'étude par plans d’expé&m@sn

En conclusion, les tests statistiques et les dmagres de résidus permettent de
considérer le modéle du second degré comme un loakelen pour représenter les résultats
expérimentaux et de faire des prévisions dans teaftte d’étude. Pour obtenir de faibles
concentrations en AH, il faudra respecter les duoB déterminées précédemment.

Le deuxiéme procédé examiné dans nos expeérientés gocedé de TM-BIEC qui
utilise I'application d'un champ magnétique parjatadirect ou indirect (hélicoidal). Les
valeurs de R2, point optimal, tension optimale iatuse les valeurs des coefficients pour Bl-
EC et TM-BIEC sont rapportées dans le Tableau 7L&8. valeurs de R? montrent que le

modele de Doehlert représente bien les donnéesiergrdales.

7.3.6 Interprétations chimiques
7.3.6.1 Electrodes en fer

Le dégagement intense des bulles deadl niveau de la cathode et le dégagement
faible d'O, a I'anode et I'apparition de flocs de couleur verteoir Fe(OHys) [181] sont dus

aux réactions suivantes:

Anode:

2Fgq) - 46 — 2F€" 5 (7.3)

2H,0y) - 4€ — O g+ 4H'(ag) (7.4)
Solution:

2F€ " (aq) + 40H (aq)— 2Fe(OH) (7.5)
Cathode:

8H"(aq) + 8€ — 4Hy(g) (7.6)
Total:

2Fgs) + 6H0¢) — Oyt 4Hg)+ 2Fe(OH)) (7.7)

La réaction (7.7) tient compte de la productionesbée de I'oxygene a I'anode et de
I'nydrogéne a la cathode et de I'apparition dedaleur verte a noir Fe(Obt))en solution. La
cathode co6té de lanode qui commenca a noircirstc’de I'oxyde ferreux qui S’y
dépose [180].
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Tableau 7.16 Tableau récapitulatibnalyse des variances, point optimal, tensioimtgde et les coefficients des procédés BI-EC etBTC.

Procédé
BI-EC TM-BIEC
15 mg L* 20 mgL* Trajet hélicoidal Trajet direct
A C A C A C A C A C A C
Al Al Al Al Al Al Al Al Fe Fe Inox Al
a 7,1667% 0,39 8,3468+ 0,27 8,3468+ 0,27 8,3750% 0,30 8,1250+ 0,66 8,2527+ 0,42
a 0,7292+ 0,39 0,7729+ 0,27 0,7729 0,27 1,1181+ 0,30 0,4583t 0,66 0,8266+ 0,42
a -0,0601+ 0,39 0,3841t 0,27 0,3841t 0,27 -0,4691+ 0,30 | -1,4194+ 0,66 -1,3387+ 0,42
Coefficients
. aw -0,6977+ 0,78 1,1873t 0,54 1,1873t 0,54 0,5533+ 0,60 -3,1274+ 1,33 -0,1630+ 0,84
du modéle
au -2,3750+ 0,62 -1,8548+ 0,43 | -1,8548+ 0,43 -2,5833+ 0,48 | -0,0625%+ 1,05 -1,6599+ 0,66
azz -1,6945+ 0,62 -1,3038+ 0,43 -1,3038+ 0,43 -1,5973+ 0,48 1,5765%+ 1,05 -0,9208+ 0,66
X1 4 11,920 4 4 12 4,040
. . X5 5 5,095 17,935 17,935 18 17,935
Points optimaux
Y, 226,591 87,591 129,775 130 144,104 347,353
R2 0,8850 0,9290 0,9916 0,9453 0,8125 0,8768
R 0,9407 0,9638 0,9957 0,9722 0,9013 0,9363
Analyse des variances R? ajusté 0,6933 0,8106 0,9775 0,8541 0,5001 0,6715
Q2 -3,141 -1,557 0,701 -0,961 -5,748 -1,368
Concentration optimale Y, 1,730 3,612 1,210 2,096 5,551 3,739
Réduction optimale R (%) 88,47 84,94 93,95 89,52 72,24 81,30
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AH avant traitement AH apres TM-BIEC.
Figure 7.29 Photos sur TM-BIEC résumant les renesdke).

7.3.6.2 Electrodes en aluminium

Pour les électrodes en Al, ces remarques songsioté
- Dégagement intense des bulles deaHa cathode et d'©a I'anode et formation d’'une

mousse blanche a la surface ;

AH avant traitement AH aprés TM-BIEC
Figure 7.30 Photos sur TM-BIEC résumant les renesdAl).

- Apparition des particules blanches dans la smiugjui migrent vers I'anode pour former un
dépbt blanc ;

- La formation de la mousse augmente avec le térigare 7.30) ;

- Le volume du dépét augmente a la surface et@ad®t'anode ;
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- Les premiers prélevements ont donné apreés tatfdh une couleur transparente.
Le maximum d’élimination, obtenu a pH 4, peut &xeliqué comme suit:
- A pH 4, I'élimination de la matiére organiquessite se fait par neutralisation de charge.
- A pH > 4, Al(OH) est la forme prédominante de I'aluminium, 'adsanp d’AH sur
I'hydroxyde d’aluminium y prévaut.
L’effet de BI-EC est ainsi remarquable: car unis fes flocs formés, ils sont entrainés

par les bulles de fproduit au niveau de la cathode.

7.3.6.3 Electrodes en acier inoxydable

Pour les électrodes en acier inoxydable, on observ
- Dégagement de & la cathode et formation de la mousse a la surface
- Dégagement d’'ga I'anode et formation de la mousse a la surface ;
- La solution devient jaune clair ;
- Formation des flocs de petites tailles qui migjresrs I'anode ;
- Formation d’un dépét marron au fond du flacoa & surface c6té anode.

AH avant traitement AH apres BI-EC.

Figure 7.31 Photos sur BI-EC résumant les remar(agsr inoxydable).

7.3.6.4 Comparaison en termes d’efficacité enge&lélectrodes

L’aluminium est plus efficace dans I'élimination Bebsorbance des solutions d’AH:
les électrodes en aluminium produisent*Alandis que les électrodes en acier ordinaire
donnent F& (qui peut passer en Fesous certaines conditions, présence d’oxygéne en

particulier). Donc la valence (+3) est un avantager I'aluminium ; en outre, I'aluminium en
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flocs se prétait aisément a la flottation que ledie flocs pour I'acier ordinaire (le fer étant
trois fois plus dense que I'aluminium).

Comme nous l'avons vu auparavaot Chapitre 2), les macromolécules d’AH sont
chargés négativement, ce qui leur permet d’ati®cations Al ou Fé" libérés par I'anode.
C’est cette action neutralisante de charge paf AU Fé* qui est absente pour I'acier

inoxydable qui explique sa moindre efficacité (Feyid.32).

Acier ordinaire Acier inoxydable Aluminium

Figure 7.32 Comparaison entre les électrodes d’acier ordina&@ger inoxydable, et
aluminium dans I'élimination de la couleur de I'AH.

7.3.7 Formation de la magnétite

A partir de la recherche bibliograptégul a été trouvé que la magnétite pure se
forme dans une solution de NaCl (faite d'eau dést). En plus, il a été constaté que la

formation de particules de magnétite est compropésdes ions tels que GlL92].

/ | \a Magnétite Barriaau magnétique

v

| - |

Aprés BI-EC (sédiment noir au fond du flacon) Apreés filtration et séchage du sédiment
Figure 7.33 Formation de la magnétite en EC d’AH {2 ; 0,25% NaCl ) = 11,5V).
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Les expériences sont alors faites en utilisanblation d’AH avec NaCl (0,25% en
pourcentage massique). Les résultats de ces enpési@Il-EC sont résumés dans le Tableau
7.16 (tableau récapitulatif de BI-EC et TM-BIEC avélectrodes en fer). Durant les
expériences de formation de magnétite, le pH filgala solution est fixé entre 8 et 10 a partir
d’'une valeur initiale aprés que le champ électrigii€té appliqué. La Figure 7.33 présente la
formation de la magnétite.

L'intérét de la formation de la magnétite au codi&C réside dans le fait que les
particules de magnétite attirent les flocs forméase de fer (hydroxyde de fer ou Fe-matiére
organique) pour sédimenter rapidement au fond ddedirocoagulateur sans passer

éventuellement par un décanteur. Ce qui seraitrengoénorme avantage pour I'EC.

7.3.8 Analyse par HPLC

7.3.8.1 EC en mode continu avec électrodes en alumi

Le chromatogramme de la Figure 7.34 (a) est obpenu une solution d’AH a une
concentration de 20 mg'Let les chromatogrammes des Figures 7.34 (b-d)aimiehus pour
un premier traitement d’EC avec électrodes en alium pour des temps de traitement de 30,

60 et 120 min, respectivement.

@

1.339

h e (= ”
YR ¢ @ &

Figure 7.34 Chromatogrammes de la dégradationAt¢ par un premier traitement d'EC a
pH 12. Un temps de traitement de 0 min (a), 30 {mn60 min (c) et 120 min (d).
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Les chromatogrammes des Figures 7.34 (b-d) needvphs I'existence de produits
intermédiaires lors de 'EC de I'AH avec électro@asAl. Le pic relatif a 'AH apparait a peu

prés a 1,78 min.

Figure 7.35 Chromatogramme de la dégradation dd par un deuxiéme traitement d’EC a
pH 10,45 pour un temps de séjour 60 min.

La solution d’AH ainsi obtenue apres un temps deusé&le 60 min est utilisée dans

une deuxieme EC (une BI-EC) qui aboutit a une digran meilleure (Figure 7.35).

7.3.8.2 EC en mode discontinu et électrodes em emigydable

La Figure 7.36 montre les photos de solution d’Aptea EC (1) avec électrodes
inoxydables et apres filtration (2). La couleurldesolution jaune citron, inhabituelle pour le

traitement d’AH par EC, proposait une analyse pRLE de cette solution.

.
_<—F— Aucentre
| '4—— Au fond
(1) Aprés EC ¢ suivie de filtration

Figure 7.36 Photos de solution d’AH aprés EC (1&écaelectrodes inoxydables et aprées
filtration (2).
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Les chromatogrammes de la Figure 7.37 sont obfeowsun traitement d’EC avec
électrodes en acier inoxydable apres 30 min egsyestiscontinu aux différents niveaux de
la solution traitée: (a) au centre et (b) au fdrigire 7.36).

3

(a) ]
.?

{hi

i3

| E _ﬁ; .'li lll'.K_H__

Figure 7.37 Chromatogrammes de la dégradation Ald par procédé d’EC en systéme
discontinu, temps de traitement fixé a 30 min (di2); (a) au centre et (b) au fond du bécher.

7.3.9 Spectrophotométrie UV-vis

La couleur jaune citron de la solution d’AH électwagulée (Figure 7.36 (b))
différente de celle de la solution initiale d’AH &mon) proposait donc la présence de
composés différents produits lors de cette EC élextrodes inoxydables.

Figure 7.38 Balayage UV-vis de la solution d’AHitite par EC avec électrodes en acier
inoxydable. Deux pics sont présentd@ax= 375 nm efl ;max= 242 nm.
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Ainsi donc, la solution traitée par EC avec éleddoen acier inoxydable (la solution
jaune, voir Figure 7.36 (b)) subit un balayage spectrophotométrie UV-vis. Le spectre UV-
vis est présenté dans la Figure 7.38.

Les deux pics, apparaissanfl fnax = 375 nm efl ;max = 242 nm (Figure 7.38),
représentent obligatoirement deux composeés différefprobablement des composés
phénoliques, vue la couleur jaune citron). Seloatéawong et al. [196], le phénol absorbe a
250 nm, le résorcinol a 272, le pyrocatéchol a 286Zyrogallol a 243, le phloroglucinol a
233, len-propyl 3,4,5-trihydroxybenzoate a 243, I'orcinoR4l, et I'hnydroquinone a 243, et
le tannin & 242 nm [196]. Podibnax= 242 nm, les composés formés peuvent étre le tanin
(242 nm), le pyrogallol, len-propyl 3,4,5-trihydroxybenzoate, et I'’hydroquino(@t3 nm),
ainsi que l'orcinol (241 nm).

Par voie de conséquence, 'EC de 'AH utilisans ddectrodes en acier inoxydable
donne de nouveaux composés sous formes de petiaExules issues de I'oxydation de
macromolécules humiques. En termes de la cinétiireique, ces nouveaux composés sont
des produits intermédiaires susceptibles d’appar#its de 'EC avec électrodes en fer ou
aluminium qui est plus fréequente qUEC a électromesydables. Sachant que 'EC vise a
éliminer les macromolécules organiques sous forentods récoltés au fond du récipient (par
décantation, en s’adsorbant sur les hydroxydeslinmées, sous I'effet de la densité du métal
(surtout s’il s'agit du fer)) ou a la surface deslalution (par flottation, en s’accrochant aux
bulles de Hg formées a la cathode, en particulier avec Al).f&t la formation de ces
composés organiques, de petites tailles molécsldiceuleur jaune citron, alors que la
couleur des macromolécules humiques est marronjs menseigne sur I'électrooxydation
géneérée par le procédé d’EC a électrodes inoxydallle termes d’efficacité de procédé
d’EC, générer des petites molécules organiques g@uetrouver encore une fois en solution
n'est pas bénéfique pour traiter 'eau. Par consgfjues électrodes inoxydables devraient

étre évitées.

7.3.10 Spectrophotométrie infrarouge (IRTF)

Le spectre IRTF de I'AH pur (Figure 7.39) est ca#dsé par la présence de 2 bandes:
- La premiere bande de vibration du groupement é@th fonction —-COOH qui se situe entre
3200-2500 cni caractérisé par une bande large allant de 3600@ &'
- La deuxiéme bande correspond a la vibration duggment —C=0 de la fonction -COOH
qui se situe & 1635 ¢

Cependant, on n'observe aucun pic relatif a la éoamélate (Figure 7.39).
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Figure 7.39 Spectre infrarouge d’AH pur.

Les spectres IR des solides précipités (Figure)/atiienus différemment, montrent
un changement au niveau de la bande —OH qui avap@ntevient plus condensée du fait du
remplacement de la liaison —OH par la liaison —O-Bh plus, lintensité du pic du
groupement —C=0 devient moins importante par im@gon du métal dans le systeme
mésomere —COOAI.

D’autre part, le phénomene le plus important dassspectres est I'apparition d’'une
bande correspondante a la forme chélate du fda tlaison —O-Al et le transfert d’électron

du doublet de I'oxygene de la fonction —C=0 verskgal (Al).
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Figure 7.40 Spectre infrarouge d’AH apres traitenpam BI-EC avec électrodes en Al.



208

En fait, cette analyse IRTF doit étre confirmée ghétermination de la teneur en métal
dans ces différents précipités (RX, RMN et AAS &Sl

Selon I'étude, faite par Phutdhawong et al. [196, 'EC de quelques composés
phénoligues avec électrodes en Al, la formationultéste d’hydroxyde d’aluminium
gélatineux, Al(OHj), produit ainsi de la coagulation ou coprécipitatde particules a partir
de la solution par adsorption. L'ion aluminium ki&e partir de I'anode peut également entrer
en interaction directement avec un anion ou un phéui se précipite ensuite de la solution

sous la forme d’un sel insolubke.g triphénolate d’aluminium (AI(OAg) [196].

7.3.11 Effet du TM sur la réduction de I'AH
Pour mettre en évidence l'influence du TM, ou &uttes termes sa contribution a la
réduction d’AH, une solution d’AH d’absorbance iaié égale & 0,954 (~ 40 m@'Lsubit un

TM a trajet hélicoidal. Les résultats obtenus septésentés par la Figure 7.41 illustrant le

taux de réduction de I’'AH en fonction des diffésepH.

60 -

50 1

40+

30 1

201

101

0
pH=12 pH=7 pH=3

‘l R(%) 23,27 31,44 52,62

Figure 7.41 Réduction par TM d’AH en fonction du jpiiial.

La meilleure réduction est 52,62% a pH 3, ce qunifie que le champ magnétique a
un effet sur la solution d’AH trés intéressant a atide. A pH 12, ol les macromolécules
humiques sont bien dissoutes dans la solutiorfet'efe TM n’excede pas les 25%. Tandis
gu'a pH 7, la ou les macromolécules sont pratiquendans un état intermédiaire entre la

dissolution et la quasi colloidalité, son efficaast aux alentours de 30%.
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Par conséquent, I'effet du TM sur la réduction’déllen mode continu a écoulement
hélicoidal est relativement moyen par rapport &I'g§ui dépasse les 90% a pH acide. La
contribution du TM intervient dans la répartitioresd charges positives autour de la
macromolécule humique contribuant ainsi a la néséaton de charge négative. Cependant,
I'effet de I'écoulement hélicoidal en tant que disitif de mélange réactionnel favorisant la
coagulation sans coagulant est a prendre en coasaé Réellement, des applications
réussies de coagulation a I'échelle de laboratatiksant coagulateur hélicoidal ont été

maintes fois rapportées.

7.3.12 EC et TM des eaux brutes

Le traitement des eaux brutes (celles du Barramek@&dene et Barrage Ghrib) a été
réalisé en mode continu. Le traitement en BI-EQMtBIEC consiste a utiliser différentes
électrodes: en Al, Fe et acier inoxydable. La Fegurd2 présente une eau traitée par TM-

BIEC a électrodes en Al. Les conditions opératoilgstimisées précédemment avec le

traitement de I'AH, sont:

v' Tension appliquée: 11,5V ;
pH d’eau initial (sans ajustement de pH) ;
Distance entre les électrodgs 1 cm ;
Temps de séjoug= 120 min ;

v
v
v
v' Débit découlemen® = 25 mL min'.

Aprés TM-BIEC (eau limpide et sédiment blanc)
Figure 7.42 Photo sur TM-BIEC a électrodes en ahiumi d’une eau brute.

7.3.12.1 Comparaison technigue entre traitements@ét TM-BIEC
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Apres avoir traité par BI-EC et TM-BIEC I'eau brude Barrage Boukerdene (Tableau
7.17) et Barrage Ghrib (Tableau 7.18), des analpbgsico-chimiques et bactériologiques
ont été faites par le Laboratoire Central de I'/RM (zone de Tipaza) pour I'eau du Barrage
Boukerdene et le Laboratoire Central de I'A.D.Engade Médéa) pour I'eau du Barrage
Ghrib. Les résultats d’étude de l'efficacité desfédents types du traitement d’eau sont
discutés dans ce qui suit en termes de réductidorbalité, dureté et matiere organique. En
premier lieu, l'efficacité du procédé d’EC en tesrsEélimination de microorganismes est
encore confirméec{. Chapitre 7) puisque les tests microbiologiquéatife aux coliformes
totaux et fécaux ainsi que les streptocoques fécawntrent l'absence de ces

microorganismes aprées traitement électrochimique.

Tableau 7.17 Parameétres physico-chimiques et lalogigues de l'eau du Barrage
Boukerdene (13/05/07), I'eau traitée a la Statiah Amar (SA), et les eaux traitées par BI-
EC (BI-EC: Al-Al, BI-EC? Inox-Al), TM-BIEC a trajet hélicoidal (TM-BIEC-THAI-AI)
TM-BIEC & trajet direct (TE Fe-Fe, TB: Al-Al, TD* Fe-Al) et leurs normes acceptées
(NA, normes admises proches des normes de 'OMS).

Paramétres Brute SA BI-EE BI-EC TM-BIEC-TH TD' TD° TD° NA
Turbidité (NTU) 6,15 0,84 0,72 0,48 0,69 35 12 08 <5

pH ,87 7,67 8,09 7,31 7,92 88 72 7.8 6,5a8,5
Température (°C) 16,4 71727 27 27 27 27 26 <25
Conductivité (mS cm) & 25°C 0,656 0,667 0,58 0,62 70,2 0,38 0,67 0,38 <3,10
Coliformes totaux 742 0 0 0 0 0 0 0 <10/100mL
Coliformes fécaux 742 0 0 0 0 0 0 0 <0/100mL
Streptocoques 0 00 0 0 00 0 <0/100mL
Sulfates (mg [) 143 ... . ... .. <400
Ammonium (mg L) 0,02 0,01 0,08 4 0,8 12 24 15 <05
Phosphates (mg1) 0,08 0,06 ... . .. .. 05
Nitrates (mg L[V) 0 e e <50

Fer (mg %) 03 .. .. .. ... .. <03
Oxydabilité au KMnQ(mg L) 5,1 0,32 0,08 4 0,8 12 2415 <3

DCO (mg QL™ 78 .. . ... <3
Résidu sec (mg ) 1716 ... ... ... 20800
Dureté totale (mg CaG@™) 300 260 160 180 140 40 221 120 <500
Calcium (mg L) 48 56 40 56 48 16 5632 <200
Magnésium (mg L) 432 29 14 10 5 00 1910 <150
Nitrites (mg LY 0,038 001 .. .. e <0,1

TAC (mg CaCQL™) 150 130 100 60 80 125 45  70<500
Chlorures (mg L) 54 60 68 80 64 48 7264 <500

HCO; (mg L7 183 159 122 73 98 153 5585 <98
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Tableau 7.18 Paramétres physico-chimiques et halogiques de I'eau brute du Barrage
Ghrib (05/05/07) et de l'eau traitée par TM-BIECtrajet direct (TD) et leurs normes
acceptées (proches des normes de 'OMS).

Parameétres Eau Ghrib TM-BIEC (TD) olkines acceptées
Turbidité (NTU) 54 0,86 <5

pH 7,68 7,35 6,5a8,5
Température (°C) 18,2 25 <25
Conductivité (mS ci) a 25°C 2,44 1,77 <3,10
Coliformes totaux 810 0 <10/100mL
Coliformes fécaux 10 0 <0/100mL
Streptocoques 7 0 <0/100mL
Sulfates (mg [) 482 <400
Ammonium (mg L) 0,0 94 <0,5
Phosphates (mg1) 0,0 <0,5
Nitrates (mg L[V) 0,0 <50
Nitrites (mg LY 0,2 <0,1
Fer (mg %) 0,0 <0,3
Oxydabilité au KMNnQ(mg L) 5,3 <3
Résidu sec (mg ) 1926 <2000
Dureté totale (mg CaG@ ™) 760 660 <500
Calcium (mg L) 200 106 <200
Magnésium (mg L) 182 81,6 <150
Nitrites (mg LY 0,2 <0,1
TAC (mg CaCQL™) 108 <500
Chlorures (mg L) 511 262 <500
Sodium (mg [) 347 224 <200
Potassium (mgT) 8 75 <20

Réduction de la turbidité
L’influence du traitement sur la réduction de lebidité est présentée dans le Tableau
7.19 et les Figures (7.43-44).

Tableau 7.19 Réduction de la turbidité en fonctiontype de traitement (eau du Barrage
Boukerdene).

Type de BI-EC TM-BIEC-TH TM-BIEC-TD
aitement L 1 2 3 4 5 6
Sidi
Paramétre Al Al Inox | Al Al Al Fe Fe Al Al Fe Al
Turbidité (NTU) 0,84 0,72 0,48 0,69 3,48 1,22 0,81
R (%) 86,34 88,29 92,19 88,78 43,41 80,16 86,82

D’apres le Tableau 7.19, une bonne réduction derl@dité par BI-EC a électrodes
constituées d’'une anode en acier inoxydable etcatieode en aluminium est atteinte a plus

de 92%. Cependant, la turbidité est moins réduitend les électrodes en fer sont utilisées
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pour TM-BIEC-TD. Ceci s’explique par le fait que tiarbidité de I'eau brute du Barrage
Boukerdene étant relativement faible (6,15 NTU) gstux éliminée par les espéeces

d’aluminium qui sont moins denses que celles de fer

[0 Turbiditd (NTU)| ses | grz2 | o [ g | 2 [ 122 | gor |

Figure 7.43 Evolution de la turbidité en fonctioasdtypes de traitement (eau du Barrage
Boukerdene).
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Figure 7.44 Réduction de la turbidité en fonctias dypes de traitement (eau du Barrage
Boukerdene).

Influence sur le pH
Le type de traitement a une influence sur le pidlfiLe Tableau 7.20 et la Figure 7.45
présentent la variation du pH final.
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Tableau 7.20 Valeurs de pH final pour chaque tyge tiitement (eau du Barrage
Boukerdene).

ype de traitement BI-EC TM-BIEC-TH TM-BIEC-TD
Sidi 1 2 3 4 5 6
Amar A C A C A C A C A C A C
Parametre Al | Al [nox | AT | A Al Fe | Fe | Al | Al | Fe | Al
pH 7.63 8,09 7,31 7,92 8,77 7,20 7.77
9
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Figure 7.45 Evolution de pH en fonction des typess dtlectrodes (eau du Barrage
Boukerdene).

D’aprés la Figure 7.45, toutes les valeurs de pphdpgnnent a la norme sauf pour
TM-BIEC-TD a électrodes en fer ou le pH est a 8,77.

Réduction de la conductivité
L’influence du traitement sur la conductivité es¢gentée dans le Tableau 7.21 et la
Figure 7.46.
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Tableau 7.21 Evolution de la conductivité en fometiles types de traitement (eau du Barrage
Boukerdene).

Jype de traitement BI-EC TM-BIEC-TH TM-BIEC-TD
Sidi 1 2 3 4 5 6
Amar A C A C A C A C A C A C
Parametre
Al Al Inox | Al | Al Al Fe Fe | Al Al Fe Al
C (uS cm?) 667 580 621 270 379 671 383

i
Q

el ) 270 274 674 283

Figure 7.46 Evolution de la conductivité en fonotites types des électrodes (eau du Barrage
Boukerdene).

D’aprés la Figure 7.46, une réduction de la coriditetest atteinte a plus de 94%
pour TM-BIEC-TD a anode en fer et cathode en Al.

Réduction de la dureté
L’influence du traitement sur la réduction de laatéd (TH) est présentée dans le
Tableau 7.22.
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Tableau 7.22 Réduction de TH en fonction des typestraitement (eau du Barrage

Boukerdene).

Jype de traitement BI-EC TM-BIEC-TH TM-BIEC-TD
Sidi 1 2 4 5 6
Amar | A | C A C A C Al C| A|l Cc| A| C
Parametre
Al Al Inox Al Al Al Fe Fe Al Al Fe Al
TH (mg CaCQL™) 260 160 180 140 40 221 120
R (%) 13,33 46,67 40 53,33 86,67 26,33 60

La meilleure réduction de la dureté (~87%) est midepar TM-BIEC-TD avec les
électrodes en fer tandis qu'elle est faiblementuitéd(26%) pour la BI-EC quand les
électrodes sont en aluminium. En effet, des déepliacs de calcaire (CaGg) ont éte

observés sur les surfaces des électrodes en fandQianode est en fer et la cathode en

aluminium, l'efficacité avoisine les 60% pour TMHT-TD.

Réduction de la matiere organique
L’influence du traitement sur la réduction de latiér@ organique (MO) est présentée

dans le Tableau 7.23 et la Figure 7.47.
Tableau 7.23 Taux de réduction de MO en fonctiamn tgipes de traitement (eau du Barrage

Boukerdene).
Type de traitement TM-BIEC-
BI-EC TM-BIEC-TD
TH
Sidi
1 2 3 4 5 6
. Amar
Parametre A]C A C A C Al c| A] cCc| A] C
Al | Al Inox | Al Al Al Fe Fe | Al | Al Fe | Al
MO (mg/l) 0,32 0,08 4 0,8 1.2 2,4 1,52
R (%) 93,73 98,43 21,57 84,31 76,47 52,94 70,19
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Figure 7.47 Evolution de la MO en fonction des typ#es électrodes (eau du Barrage
Boukerdene).

La meilleure réduction de la MO est obtenue parEBI-avec les électrodes en
aluminium (~98%). Le fait d’utiliser une anode iyoable au lieu de celle en aluminium
diminue largement l'efficacité du procédé (~22%prcCmet en évidence l'effet essentiel
d’Al®* dans la neutralisation de charge de la MO podaite passer de I'état dissous vers
I'état colloidal d’ou son élimination par floculati ou adsorption. En appliquant le champ
magneétique, le TM-BIEC-TH utilisant électrodes dan@nium est moins efficace (~84%).
Ceci prouve que le TM n'améliore pas l'efficacite ld réduction de la MO dans I'eau brute

méme s’il est suivi d’EC.

7.3.12.2 Interprétations des remarques relevéssioBI-EC et TM-BIEC

Electrodes en aluminium
Les flocs blancs formés dans la solution sont tieisa méme couleur (blanche) ; ils

sont dus a la formation de Al(Ofg), suivant les réactions suivantes [43]:

Anode:

Al — 36 — AI** (7.8)
Les ions AF* vont réagir avec les ions OBour donner naissance a I'hydroxyde d’aluminium
suivant [24, 43]:

Solution:
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AI*"+ 30H — Al(OH)s) 7.9)
Le pH de solution est variable au niveau de l'anadecours de traitement, alors que
AI(OH)," peut exister selon la réaction [24]:

Solution:
Al®* + 20H — AI(OH)," 10)

La présence éventuelle des complexes Napidt se présenter comme suit [178]: les
composés d’hydroxydes d’aluminium possedent uneprigt® amphotére, alors que

Al(OH)3) joue un role d’'un acide et en présence deéil3#e¢ forme I'aluminate suivant:

Al(OH)3)+ OH — AIO; + 2H,0 (7.11)
Les ions Na présents dans I'eau peuvent réagir avec les aligsnsuivant:
AlO; + Na& — NaAlO, 7.12)

D’autre part:
- L’eau traitée est limpide a cause de la décamtates flocs.
- L’'augmentation de la taille des flocs s’expliqueg I'agrégation de ces derniers.
- La présence des cations“Gavig®* avec I'anion C@ favorise la formatiode CaCQ et de

MgCQO;selon les réactions:

HCO; + OH — COs* + H,0 (7.13)
CO” + C&"— CaCQ (7.14)
COs* + Mg?* — MgCO; 7.15)
CO*+ Fé* - FeCQ (7.16)

Electrodes en fer
Des expériences de traitement de I'eau brute PaBIEC ont été faites avec des
électrodes en fer. Durant ces expériences, cesvabems ont été notées:
- Dégagement intense de bulles d’hydrogéne (grtailiie).
- Flocs verts en suspension.
- Formation de trois couches de couleur: vertendiia, et jaune.
- Apparition des flocs blancs au niveau de I'anode.
- Couche mince (verte) sur I'anode.
- Homogénéisation de la solution par les bulleydfbgéne.
- La solution devient claire.

Les flocs verts formés sont dus a:
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Hypotheése 1178]: Fe(OH)s

Anode:

Fe— F&'+ 2e (7.17)
Solution:

F&* + 20H — Fe (OH) @)1

Cet hydroxyde métallique est caractérisé par umndeao verte (sa formation est fonction du
pH du milieu).

Hypothese 2161]: FgO4 xH,O
La formation de magnétite hydratée;®gH,0, qui a la méme couleur (verte), peut

avoir lieu.

Hypothese 3161]: HFeG
La couleur verte en présence de fer dans l'eau pwlijuer une présence de
bihypoferrites (HFe®).
D’autre part, I'apparition de la ceut jaune ou brune-rouge est due a:
- L'oxydation des ions ferreux (& en ions ferriques (B8, c'est-a-dire la formation de

Fe(OH})s), selon les réactions suivantes [24]:

Fe' - Fe'* + 16 (7.19)
Fe*" + 30H — Fe(OHY 20)

Ces réactions se déroulent dans un domaine deeplédnsible a la surface de I'anode.
- Cette couleur jaune ou brune rouge indique adasprésence des oxydes ferriques(ze
[135].

Les ions ferriques (B¢ ne restent dans la solution que sous forme demlexes
hydroxylés dont les plus dominants sont Fe(HRe(OH)', et Fe(OHJ". L’hydroxyde
ferrique Fe(OHys) est insoluble. En outre, les complexes hydroxyégsauvent a la surface
de la solution car ils ont été entrainés par ldéie®d’hydrogene.

D’autre part:
- La limpidité de la solution est due essentiellatréela décantation des flocs verts au fond du

bécher, et/ou leurs flottations.
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- La présence des ions chlorures dans I'eau dil#ut déclencher les réactions suivantes

dans le compartiment anodique:

Cl->%Ch+e (7.22)
ClI'+ 20H — CIO + H,O + 2e (7.22)

- Le développement de la taille des flocs est dieurs collisions, ce qui provoque la

formation des agrégats.

- L’apparition de la couleur brune rouge indique deésence d’hydroxydes ferriques

Fe(OH})s) et/ou la présence des oxydes ferrique©ggématite).

- La formation des couches a la surface est praéd®goar un dégagement intense de
’hydrogene au niveau de la cathode ; d’autre mag, bulles ont un réle dans la collision des

particules (bonne floculation).

7.4 Conclusion

Cette étude sur le traitement magnétique-élecaguation en série (TM-BIEC) des
AH et eaux brutes des Barrages Ghrib et Boukergenaet de conclure que:

1) L'expérimentation avait pour but de détermingrférme des relations entre les
facteurs et les réponses et rechercher I'optimusnrélgonses. On s’attendait a des variations
de la réponse correspondant a un modele du seemnd gdon retient un plan de Doehlert qui
permet d’établir le modele désiré et ne nécessitengnombre restreint d’essais. L’'évaluation
de la qualité du modeéle postulé permet de savarigunodéle de Doehlert résume bien les
résultats des essais du plan d’expériences. Le Im@dea utilisé pour faire des prévisions
dans le domaine d’étude.

2) Les résultats de traitement des AH et eauxebrdés Barrages Ghrib et Boukerdéne
mettent en évidence que:

* Les meilleures réductions des AH sont obtenues poyH 4, allant jusqu’a 94 %.
e L’étude de I'influence de la concentration des Akhantré que les procédés BI-EC et

TM-BIEC sont tres efficaces et permettent d’atteende bonnes réductions.

* Les résultats obtenus démontrent que le traitechetieau par BI-EC et TM-BIEC est
efficace et présente l'avantage d’'une utilisati@nss apport externe de produits
chimiques. En effet, I'élimination de la turbidit conductivité ainsi que d’autres

parametres (microorganismes, ions présents daas, limatiere organique) suggere
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gue ces procedés pourront faire I'objet d’utilisatia I'échelle industrielle pour
potabilisation des eaux de surface.

En conclusion, le procédé TM-BIEC a électrodeslammium permet d’éliminer une
grande fraction de la turbidité et la conductiitgd& salinité pour I'eau du Barrage
Ghrib) ou il semble atteindre des performancessédait envisager une production
d’eau potable en contrdlant 'aluminium résiduahsidieau.

L’apport de TM au procédé d’EC ne semble pas caomsient efficace pour les eaux
des Barrages Ghrib et Boukerdene en particulier p@uMO. Cependant pour la
solution d’AH, le TM seul apporte une réduction raoge (~52% a pH 3, 25% a pH
12 et 30% a pH 7) et se conduit d’'une maniére aimilavec celle de 'EC (94% a pH
acide).

Vu la faible intensité du champ magnétique applifue intensité ne dépassant pas
au maximum les 40 mT), les résultats trouvés pdugea plus prononcés et le TM

apportera plus d’efficacité si le champ magnétisgia plus fort [197-200].
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Cette Thése de Doctorat concernait [I'électrocastgpi (EC) assistée
électromagnétiquement comme procédé d’éliminaties slbstances humiques et également
traitement d’eaux de surface. Les principaux réssilimis en évidence peuvent étre résumes
comme suit:

1) Les tests au Laboratoire montrent que le procd®@C avec électrodes en
aluminium est hautement efficace pour I'éliminatdAH. En effet, une réduction de 68%
est obtenue pour pH 4, 72% pour pH 7 et 66% pour9ppbur la solution d’AH a une
concentration de 10 mg*L Pour le pH optimal 7, les cations {Alformésin situ neutralisent
les macromolécules humiques et contribuent aveOW){ g a la formation d’hydroxydes
(AI(OH)3s) qui adsorbent la matiére organique. La distanta électrode (allant de 2,5 a 5,5
cm) améliore I'efficacité quand elle est diminu&2% pour 2,5 cm et 46% pour 5,5 cm). La
densité de courant (allant de 5,5 & 33,3 A mméliore I'efficacité quand elle est augmentée
(68% pour 5,5 A M et 74% pour 33,3 A if). Le temps du traitement (allant de 5 & 50 min)
est optimal pour 30 min (9% pour 5 min et 74% pa&mMmin).

2) Les expériences réalisées au Laboratoire sut,|'Bvec électrodes en acier
ordinaire, de I'eau du Barrage Ghrib prouvent épalet que le procédé d’EC est grandement
efficace pour le traitement d’eau de surface. Résdnt, la turbidité de I'eau est réduite a
68% (allant de 5,3 a 1,7 NTU) et les coliformestot et fécaux ainsi que Istreptocoques
sont totalement éliminés. Pour les conditions opla® (intensité 0,35 A, voltage 15 V, et
temps de séjour 45 min), I'énergie électrique camsée par rhd’'eau traitée a été évaluée
comme étant 1,12 kWh tn Les cations formés (Feet FE") neutralisent les colloides et les
microorganismes et conduisent a la formation d’bygdes (Fe(OH)s) et Fe(OHyis) qui
adsorbent la matiere dissoute.

3) Les effets de désinfection apportés par le syst@EC, développé pour une culture
d’E. coli et deux eaux de surface (Barrages Ghrib et Kejidama été examinés. Trois types
d’électrodes ont été utilisés, a savoir électragiesluminium, en acier ordinaire, et en acier
inoxydable. L'aptitude a la survie ' coli diminue avec 'augmentation de lintensité du
courant et du temps de traitement. En effet, quaménsité de courant passe de 0,1 a 1 A,

la réduction de cellules B: coli est améliorée de 80 a 98%. En plus, le nombralirde
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cellules dE. coliest réduifusqu’a 89% durant les 20 premieres minutes etadslise a 96%
guand le temps atteint 35 min. D’autre part, dawightions totales de coliformes totaux et
algues ont été aussi rapidement (une trentaine ideites) atteintes. Les électrodes en
aluminium s’averent légerement plus performantes lgs é€lectrodes en acier ordinaire et
inoxydable.

4) Des essais d'EC en série a deux électrocoagua(®Il-EC) et BI-EC assistée
électromagnétiquement (TM-BIEC) d’AH et deux eawxdlirface (Barrages Boukerdéene et
Ghrib) avec des électrodes de types différentsétntréalisés. L’'apport de TM au procédé
d’EC ne semble pas constamment efficace pour les éas Barrages Ghrib et Boukerdene,
en particulier, pour la MO. Cependant, pour la solu d’AH, le TM seul apporte une
réduction moyenne (~52% a pH 3, 25% a pH 12 et aQ%d 7) et se conduit d’'une maniere
similaire avec celle de 'EC (94% a pH acide).

En dépit des résultats obtenus par le procédé TMgHICrestent en deca de nos
espérances, et ce, probablement a cause de la iiaibhsité du champ magnétique appliqué,
ce procédé, avec ses avantages certains sur Edgsochimiques, reste prometteur en termes
de réductions de la MO et, suscitera certainemkrst gie travaux de recherche scientifique
notamment en utilisant des champs magnétiques iptaases et des eaux de différentes

natures.



APPENDICE A
PLAN D’EXPERIENCES

A.1 Introduction

Pour faciliter I'étude des plans des expériencesisnavons cherché avant tout a
introduire le concept des plans des expérienceseebasant sur la compréhension des

fondements théoriques.

A.2 Coordonnées centrées réduites

Lorsqu’on attribue la valeur -1 au niveau bas dfacteur et la valeur +1 au niveau
haut, on effectue deux modifications importantes:déplace I'origine des mesures et on
change l'unité des mesures. Ces deux modificaterigainent I'introduction de nouvelles
variables que I'on appelle variables centrées téducentrées pour indiquer le changement
d’origine et réduites pour signaler la nouvelleténlLe passage des variables d’origiraux
variables centrées réduitgs(variables sans dimension), et inversement, esh@&gar la
formule suivante:

E—Z0

e
pas

(4.1)

Ou: z = (niveau haut + niveau bas)/2 ; pas = (niveau haiveau bas)/2.

L’intérét des variables centrées réduites est deva@o présenter les plans des
expériences de la méme maniére quelques soiembleaines d'étude retenus et quelques
soient les unités des facteurs. La théorie dessplas expériences présente ainsi une grande

généralité.

A.3 Evaluation de la gualité du modéle

L’évaluation de la qualité du modéle permet de Basiole modele résume bien les
résultats des essais du plan des expériences. @ruger de cette qualité a I'aide d’outils

statistiques. Quatre techniques ont été décritesgftectuer cette évaluation.

A.3.1 Examen graphique des résultats

Lorsque cet examen est possible, il est toujowkerid’enseignements et permet

souvent d’éviter de grosses fautes d’interprétation



A.3.2 Analyse de la variance

A.3.2.1 Propriétés de Wet e

Pour les modeéles des moindres carrésNlessultats expérimentaux et ipgéponses
calculées par le modelg ont la méme moyenne générglela moyenne des écars est

égale a 0. Les sommes des carrées vérifient laamela

imd i =0
Zef:ny—zl;j‘f (& 2)

iml iml

A.3.2.2. Analyse de la variance

L’égalité (A.2) peut s’écrire:

i =i imdiV . J i
SIS Y el (4.3)
i=1 i=1 i=1

En retranchani y. aux deux membres de I'égalité, on obtient:
i imli¥ . imiil
Fovi=y ity et (4.4)
iml iml iml

La dispersion desy autour de leur moyenne, encore appelée dispetesiate, se
décompose en deux parts: la dispersion ylesutour de leur moyenne, elle correspond a la

dispersion expliquée par le modele; la dispergi@s écarts autour de leur moyenne
correspond a la dispersion résiduelle, elle estléepsomme des carrés des écarts.

Les degrés de liberté correspondant a chacunesdeooemes de carrés sont:
i=N
N-1 pour)_y2-Ny
i=1
i=N
q poun)_§2-Ny:
i=1

i=N
N-g—-1 pour) e
i=1

Par définition, la variance est obtenue en divisarsomme des carrés par le nombre

de degrés de liberté de ces sommes. On obtientesngriances:

i
T —-Nya
Variance totale = IN—_I (4.5
iV
> 5=
Variance & ajustement = = Y

o
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WVarnance résiduelle =

Nous pouvons maintenant juger si la part de lpet@on de la réponse expliquée par
le modéle est grande devant la dispersion réseluelh comparant les variances
correspondantes par un tést_e modele sera déclaré globalement significatif s

F > Frogn-gu1.

iV

2. -Nyz

iml

pe G (&8
S
i=1

MN—g-1

A.3.3 Tests statistigues

Ces tests utilisent les résultats de I'analysevdemnces. lIs permettent de calculer,

sous certaines hypotheses, trois statistiquesdpasmdues:

A.3.3.1 Coefficients de corrélation multiplé R

On appelle Rle rapport de la partie des résultats expliquédepmodéle a la totalité
de ce qu’il devrait expliquer:

i=dF =i
2L E=Ny >t

Rz = z:‘}.? zl_zqﬁ =l (—‘E*-g)
2Ny Y vE-Nya

iml =l

D’aprés cette formule, on voit que le rappoftvarie entre 0 et 1. S'il vaut zéro c’est

gue le modele n’explique rien, s’il vaut 1 c’eseda modele explique toutes les réponses.

A.3.3.2 Le Rajusté

Par définition, ce coefficient est donné par latieh:
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Ces deux rapports varient entre 0 et 1. lls mesueanquelque sorte le degré
d’ajustement du modéle. Plus ils sont voisins @¢ fdlus le modele représente bien les points

expérimentaux.

A333led

Par définition, ce coefficient est donné par latieh:

2 i

(2= s (A4.11)
yi-Nyz

Ou hi est [6°™ élément diagonal de la matrice %X)™ 'X. Souvent un seuil est fixé
pour se prononcer sur la qualité de I'ajustememtgénéral un @d’'une valeur 0,7 ou plus

signifie que I'ajustement est d’'une bonne qualité.

A.3.4 Analyse des résidus

Il s’agit d’'une représentation graphique des résidtn abscisse, on porte les valeurs
des réponses prédites par le modeleet en ordonnées, on porte les valeurs des €sidu
On regarde si les résidus semblent étre distribléstoirement ou non. Un modeéle est bon si

les points §i, &) semblent disposés au hasard.

A.4 Fonction d’erreur de prédiction

La fonction d’erreur de prédiction ne dépend pasrdsultats des expériences, c’est-a-
dire, des valeurs des réponses mesurées. Elle digssentiellement de 'emplacement des
points expérimentaux dans le domaine d’étude etnddele postulé. On peut donc savoir,
avant de commencer I'expérimentation, comment Ecipion des réponses prédites sera
affectée par le choix de 'emplacement des poirpgementaux et par celui du modele.

Certaines zones du domaine d’étude seront plusspeecue d’autres. On utilise la
fonction d'erreur de prédiction pour controler laatité de prédiction d’'un plan des
expériences. Cette fonction indique la valeur dppoat entre I'écart-type de la réponse



prédite et I'écart-type de régression. On veut saides réponses prédites sont obtenues avec
une meilleure, une semblable ou une pire précigienles réponses mesurées.

On s’arrange pour que l'erreur de prédiction ng pais plus élevée que l'erreur
expérimentale. On évite donc de faire des prévisitans les régions ou la fonction d’erreur
de prédiction est supérieure a l'unité. Les courbbesniveau de la fonction d’erreur de

prédiction indiquent la valeur de la fonction d&ur de prédiction.

A.5 Description du logiciel HIDE 3

La construction des plans d’expériences est faeilipar l'utilisation de logiciels
spécifiques. L'interprétation des plans d’expérenmécessite de nombreux calculs et de
nombreux graphiques. La encore, le logiciel quesranons utilisé facilite la construction des
plans d’expériences les plus classiques. Il perdieffectuer les calculs nécessaires a
linterprétation des résultats et il donne la pbiis¢ de tracer de nombreux graphiques qui
illustrent les résultats. Il est ainsi possiblesderendre compte des possibilités offertes par un
logiciel des plans d’expériences. Le lecteur irgééepourra I'utiliser, en choisissant un des
plans programmés pour différentes études de dom#ids variés.

A.5.1 Démarrage

Le logiciel étant installé sur le disque dur, densépertoire choisi, on effectue, pour
I'ouvrir, les instructions suivantes: double cligrde répertoire du logiciel ; double clic sur

I'icéne du logiciel (Figure A.1).
o

On obtient la fenétre d’ouverture du logiciel (Fig.2):

Figure A.1 Ic6ne du logiciel HIDE 3.



Plans D'Expériences

UHIVERSITE SAAD DAHLER
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE HATHEMATIQUES

Figure A.2 Fenétre d’ouverture.
Au bout de quelques secondes, on accéde a ladatiatrcueil (Figure A.3) constituée

de:
Fichier Objectif: Analyze Affichage Voir Aide 7
DEUSE mId@DE = FOuE @

Plans D 'E-expériel’lces

Real. El mossaoui HIDE1

Figure A.3 Fenétre d’accueil.

- La barre des menus porte six titres de meRig$tier, Objectifs, Analyse, Affichage, Voir
et Aide ; La barre des outils: plusieurs icones sont affeshdans cette barre. Elles sont
considérées comme des raccourcis des menus fighieaffichage afin de simplifier

I'utilisation du logiciel.



E Fichier Objectif: .i.nal_rze Affichage VYoir Aide 7
DEEHE  mP i & O el

Figure A.4 Barre du menu et barre des outils.

A.6 Plans de Doehlert
La caractéristique principale des plans de Doebkrt’avoir une répartition uniforme

des points expérimentaux dans I'espace expérimeDiét une démarche différente de celle
gue nous avons rencontrée jusqu’ici. On ne chepasele meilleur emplacement des points
expérimentaux pour un modeéle donné. On répartipleiment les points de maniere réguliére
sans se poser de questions sur le critere d’optémdPour deux facteurs, les points
expérimentaux forment un hexagone régulier (Fighu®). Tous les points sont a la méme

distance du centre du domaine d’étude.

Facteur 2

Facteur 1

Figure A.5 Plan de Doehlert pour I'étude de dewtdars.

A.7 Programme par Matlab pour surface de réponse

x=-1:0.12:1;

y=-1:0.18:1,

a=[8,3468 0,7729 0,3841 1,1873 -1,8548 -1,3038];

[X,Y]=meshgrid(x,y)

figure(1); subplot(2,1,1);meshc(X,Y,Z);

title('surface de réponse’);xlabel('X1");ylabel(&abel('Y");

figure(1); subplot(2,1,2);surfc(X,Y,Z);shading flst(gray+jet)/2;colormap(s)
xlabel('X1");ylabel("X2");zlabel("Y");

xlabel('X1");ylabel("X2");title('courbes d"égalertace de réponse’);



xlabel('X1");ylabel("X2";
figure(2);subplot(3,1,3);contour3(X,Y,2);
xlabel('X1");ylabel("X2");zlabel("Y");
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LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

Absorbance initiale UV a 254 nm de la solution d’Aadimensionnelle
Concentration initiale de solution d’acide humigomey L*
Concentration de I'ion, mol L™

Distance inter électrode, m

Voltage appliqué, V

Charge d'électron = 1,6 x 1®A s

Intensité du courant électrique appliqué, A

Densité de courant électrique, A’m

Valence de l'ion Fe, adimensionnelle

Réduction de I'absorbance de solution d’acide huiiq

Rapport (Chapitre 7) volume actif sur volume dactéur plein d’eau a traiter,
adimensionnel

Surface active d'électrodes?m

Temps d’électrocoagulation, s

Temps de séjour dans le traitement magnétique, s

Energie électriqgue consommée, KWH m

Tension (Chapitre 9) appliquée, V

Volume du bécher,

Vitesse de déplacement de liquide, ™n s

Volume du récipient plein d’eau,’m
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