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Résumé

L’élimination de la MON (substances humiques) dissoutes dans I’eau avant leur mise en
contact avec les désinfectants habituels, consistue actuellement I’un des objectifs visés par
la recherche dans le domaine du traitement des eaux.

Le but de ce travail est I’étude comparative de I’effet de I’origine et de la composition
des substances humiques sur leur aptitude de coagulation-floculation et par conséquent,
sur I’efficacité de les séparer de la phase aqueuse.

Deux substances humiques différentes, I’'une synthétique « acide humique- Aldrich »,
I’autre naturelle extraite d’une tourbe « matiére organique terrestre » ont été caractérisées
par différentes techniques. Cette caractérisation a mis en évidence en particulier que la
premiére est riche en acide humique la seconde en acide fulvique.

L’incidence de plusieurs parametres sur le rendement d’élimination de ces deux
substances humiques a été étudiee en Jar-test : la dose du sulfate d’aluminium, le pH, la
concentration de la substance humique et enfin, I’ajout de polymeéres organiques.

Parmi les résultats saillants de I’évaluation de la variation de la performance de
coagulation-floculation par deux méthodes de mesure de I’absorbance (le surnageant et le
filtrat), on retiendra que :

e La substance humique naturelle (riche en AF) comparativement plus difficile a

floculer et donc a séparer de I’eau que la substance humique synthétique ;

e La gamme optimale de pH de floculation des substances humiques se situe entre les
valeurs 6 et 7 ; cette gamme se déplace vers les pH basiques en augmentant la dose
du coagulant.

e L’élimination des substances humiques par la filtration sur membrane est nettement
meilleure que le surnageant. La zone de pH optimale est comprise entre 5 et 6 ;

e En présence d’alun, I’effet de I’ajout d’un polymeére (cationique ou anionique) sur
I’élimination des substances humiques depend du pH de I’eau; le polymeére

anionigue a un effet positif a pH acide, le cationique aux pH neutres et basiques.

Mots clés : Substances humique, Coagulation-floculation, Sulfate d’aluminium



Abstract

Eliminating the NOM (humic substances) dissolved in water before contact with the
usual disinfectants, is currently one of the objectives aimed at by research in the field of
the water treatment.

The aim of this survey is a comparative study of the effect of the origin and the
composition of humic substances upon their ability to coagulation and floculation and,
therefore, on how efficient it is to separate them from the aqueous phase.

Two different humic substances, one synthetic (humic acid- Aldrich), the other natural
extracted from a peat (organic matter of land) have been characterised by different
techniques. This characterisation has particularly shown that the first is rich in humic acid
and the second one is rich in fulvic acid.

The occurrence of many parameters on the performance of these two humic substances
has been studied by Jar-Test: the dose of aluminium sulphate, the pH, the concentration of
the humic substance and the addition of organic polymers.

Among the striking results of the experiments for the evaluation of performance variation
by two methods: measure of surnageant absorbance and mesure of filtrat absorbance:

e The natural humic substance (rich in FA) comparatively more difficult to flock and
thus to separate from water than the synthetic humic substance;

e The optimal range of flocculation of the humic substances reaches a value of 6 and
7. This range moves toward the basic pH with the increase of the coagulant (agent);

e The eliminating of the humic substances by filtration though a membrane is
distinctly better than floating agent. The optimal band of pH is around 5 and 6;

e In presence of alun, the effect of adding a polymer (cationic or anionic) on the
eliminating of humic substances depend on the pH of water, the anionic polymer
having a positive effect with acid pH, the cationic polymer having at neutral and
basic pH.

Key words: Humic substances, coagulation —floculation, aluminium sulphate
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INTRODUCTION

La qualité de I’eau potable a toujours été une préoccupation continue pour I’homme.
Nous utilisons tous quotidiennement cette ressource précieuse et nous aspirons a une eau

potable ne présentant aucun danger, qu’elle soit propre et agréable au gofit.

Malheureusement, 1’eau peut étre contaminée par divers composés indésirables dont les
substances humiques (terrestres ou aquatiques) qui sont issues de la biodégradation des
débris végétaux et animaux. Une fois présentes dans les eaux naturelles, les substances
humiques sont définies comme mati¢re organique naturelle (MON) ou carbone organique
dissous (COD) ; les principaux composants de cette matiére organique sont les acides

humiques et fulviques.

Leur présence affecte non seulement 1’apparence de I’eau (couleur jaunatre- brunatre),
mais peut également engendrer des risques pour la santé associés aux sous-produits de
désinfection (SPD). Les (SPD) les plus rencontrés dans l’eau potable sont les
tréhalométhanes (THM-4) et les acides haloacétiques (AHA-5) qui se forment lorsque les
substances humiques réagissent avec le chlore ou avec des désinfectants a base de chlore.
Ces composés sont pour la plupart cancérigenes : I’élimination de la matiére organique
avant la chloration de I’eau potable revét une importance capitale. Elle permet d’améliorer
I’aspect de 1’eau, conduit a une désinfection plus efficace et enfin, réduit la formation des

sous- produits de désinfection.

La coagulation-floculation suivie de la décantation ou de la filtration est un procéd¢ tres
important et peu colteux d’élimination des substances humiques. Elle permet une bonne

réduction de la concentration en matiere organique dissoute dans les eaux.

Les sels d’aluminium sont les coagulants les plus fréquemment utilisés afin d’éliminer
la couleur et la turbidité par le procédé de Coagulation-Floculation. L’optimisation de ce
procédé est intimement liée aux conditions d’agitation, au pH du milieu aqueux et a la

connaissance de la nature et de la composition de la matiére organique présente dans 1’eau.

C’est dans ce cadre que s’inscrit I’objectif de notre travail : il s’agit d’étudier 1’efficacité

de I’¢limination par coagulation-floculation de deux substances humiques d’origine
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différente, I'une synthétique, et I’autre naturelle extraite de tourbe. La phase aqueuse dans

laquelle est dissoute la substance humique étant la méme.

Le présent mémoire est composé de trois chapitres :

Le premier chapitre est une étude bibliographique sur les substances humiques, leurs

caractéristiques ainsi que principales méthodes d’éliminations des substances humiques.

Un deuxieme chapitre porte sur le matériel et les méthodes utilisées pour I’extraction
des substances humiques a partir de la tourbe « matiere organique naturelle », la
préparation de la substance humique synthétique « Aldrich », et leurs caractérisations
respectives. A cette fin, nous avons utilisé la spectroscopie UV/ visible, 1’analyse des

fonctions carboxyliques et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier.

Quant au troisiéme chapitre, il est consacré aux résultats expérimentaux relatifs a
I’efficacité de 1’élimination de ces deux substances humiques par Coagulation-Floculation
en utilisant le sulfate d’aluminium suivie d’une décantation ou d’une filtration sur
membrane afin de comparer les résultats obtenus par chaque technique séparative. Aussi,
sont présentés dans ce chapitre les résultats et discussions concernant 1’effet de I’ajout de
deux polymeéres ( cationique et anionique) et des parametres suivants: la dose du
coagulant, le pH de la phase aqueuse lors de la coagulation- floculation et la concentration

de la matiere humique dissoute
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CHAPITRE 1
ETUDE BIBLIOGRAPIQUE SUR LES SUBSTANCES HUMIQUES

1.1. Historique

Le terme « humus » remonte a I’époque romaine, désignant fréquemment le sol dans son
ensemble. C’est WALLERIUS qui, en 1971, définit le premier I’humus du sol comme la
matiere organique décomposée. Depuis, les termes humus puis plus récemment substances

humiques sont utilisés.

1.2. Définitions

Deux essais de définition des substances humiques ont été proposés, l'un qui se
rapproche a la formation des substances humiques [1] :
L humus est un mélange complexe de substances amorphes, de couleur brune ou noire, qui
ont pris naissance lors de la décomposition de résidus végétaux et animaux par des
microorganismes, en des conditions aérobies ou anaérobies dans les sols, composts,
tourbiéres et au sein des eaux.
L’autre correspond a I’aspect analytique [2] :
Les substances humiques représentent la fraction de la matiére organique du sol ou
contenue dans 1’eau, soluble dans les solutions alcalines faiblement concentrées.

1.3. Matiere organique dissoute

La maticre organique dissoute « MOD » est assimilée au carbone dissous « COD » [3]
affecte la qualité et le pH de 1’eau. Ce dernier est défini comme le carbone organique qui
passe a travers un filtre de porosité de 0,45 um [4]. Les acides humiques (AH) et fulviques
(AF) et d’autres composés naturels organiques dérivés comme les protéines et les acides
gras sont les plus importants constituants des solutions du sol, des eaux de surface et des
eaux souterraines [5]. Les acides humiques et fulviques sont les plus abondants des formes
et constituent approximativement 50 % du COD total THURMAN[6] in CURTIS et
ADAMS [7].
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1.3.1. Caractéristiques et structures des acides humiques et fulviques

Les acides humiques et fulviques ont principalement un caractére acide et sont chargés
négativement. Les acides humiques sont généralement définis comme les composants des
substances humiques qui précipitent quand 1’échantillon et acidifi¢ a pH 2, alors que les

acides fulviques restent solubles [8].

1.3.1.1. Acides fulvigues

Ils possedent un taux de carbone relativement faible. L’oxygene, présent sous forme de
groupes fonctionnels responsables d’une activité élevée, est abondant [9],[10]. IIs sont
formés de composés phénoliques a faible poids moléculaire (500-5000 daltons), liés a des

polysaccharides [11].

1.3.1.2. Acides humiques

Ce sont des polyméres a haut poids moléculaire compris entre 10 a 10° daltons [12] ; de
couleur noire a brun foncé, résultant d’un processus de condensation oxydative des
composés phénoliques ALLISON, [13] liés a des acides aminés, des peptides et des
polysaccharides [14]. Ils sont riches en carbone mais moins riches en oxygene [9] ,[10] .

La structure des acides fulviques et humiques est analogue. Elle présente des noyaux
aromatiques reliés par des chaines aliphatiques et des groupements fonctionnels a caractére
acide DUCHAUFOUR, [11]. Ils se comportent comme des polyélectrolytes en solution ;
par conséquent, le degré de dissociation des groupements fonctionnel dépend du pH
GAYLE. M et GAYLE. N[15].

SCHNITZER et KHAN [16] et EBONGA[17] ont proposé des schémas structuraux des

substances humiques qui sont illustré par la (figure 1.1)

Selon MOREL [2] , il est possible de facon relativement aisée d’assurer Ia

transformation AH — AF et vice versa :
e Une incubation de six mois a un an, dans des conditions contrdlées, d’un
mélange de sable, de limon et d’acide humique (AH), conduit a la formation

d’acide fulvique (AF) : la transformation inverse est tout aussi aisée ;
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e Une légere oxydation des acides humiques produit des acides fulviques ;
e L’ hydrolyse des acides humiques (AH) libére des acides fulviques (AF)
Donc, ce processus de transformation des AH — AF est réversible, il suffit que les

conditions soient favorables.

1.4. Origines

Les substances humiques solubles (principalement AH et AF) sont des molécules
organiques naturellement formées par la décomposition de la matiére animale et végétale
dans I’environnement [18]. Les mécanismes responsables de cette décomposition induisent
la biodégradation et la réaction entre de petites molécules réactives pour former des
molécules a haut poids moléculaire [19]. Ces molécules sont alors transportées par les eaux
de pluies a travers le sol et éventuellement dans les ruisseaux, les rivieres et les réservoirs

[18].

Les systémes aquatiques varient dans la contribution relative du carbone organique
dissous (COD) par le captage (allochtone) et du COD produit dans le systéme
(autochtone). Le COD allochtone est typiquement caractéris€ comme enrichi en
substances humiques et fortement coloré avec une diminution de la couleur (absorptivité)
des terres humides, fleuves, riviéres et les eaux souterraines THURMAN][6] in CURTIS et
ADAMS]7]. Par contre, le COD autochtone est considéré comme incolore ou peu coloré et

enrichi en nitrogeéne [20].

Le rapport absorbance/COD « A (cm™)/COD (g/L) » a été utilisé pour identifier 1’origine
de la composition de la matiere organique. ROSTON et CELLOT[21] ont montré que
pour un rapport égal a 20, la matiere organique est considérée compos essentiellement des
composés fulviques (carbone organique réfractaire pédo-génique ) et quand il est égal a 10
ou moins, il stipule la présence de composés aliphatiques de la production primaire (

carbone organique réfractaire aquagénique).
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Molécule humique P.M. > 50 000 Molécule fulvique P.M. < S 000

e C=0 © C-H o N-H = liaison peptidique ® - OH carboxyle

Structures hypothétiques SCHNITZER et KHAN, [16]

EBONGA[17]

Figure 1 .1 : Structures des substances humiques
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1.5. Méthodes d’extraction des substances humiques

1. 5.1. Introduction

Depuis une dizaine d’années, parallélement a 1’identification des substances humiques,
un effort trés important a été porté sur la recherche dans le domaine des substances
humiques et par voie de conséquence, sur I’isolement et la reproductibilité des
caractéristiques physico-chimiques de ces composés. Trés peu de renseignements sont
fournis sur I’origine et sur le mode d’extraction des substances humiques commerciales,

mais les recherches admettent généralement qu’elles sont extraites de tourbes [22] .

1.5.2. Extraction des substances humiques de la tourbe

Toujours, d’apres AYELE et MAZET([22] , dans le cas ou la matieére organique dans la
tourbe peut étre considérée comme totalement humifiée, pour les sols, cette matiere
organique doit étre détruite en milieu acide (HCl, HCN) avant d’isoler les substances
humiques. Celle-ci ne pouvant représenter que 25 a 54 % du COT. La matiére non

humifiée peut étre éliminée par méthode densimétrique.

Pour la tourbe, aprés un traitement acide qui permet de décarbonater le matériau,
I’extraction est effectuée en milieu basique, la figure (1.2) illustre les principales étapes
d’extraction.

SPENGLER [23] ont extrait les substances humiques a partir de deux tourbes

commercialisées, sans passé par 1’étape d’acidification par le HCI.

1. 5.3. Extraction des substances humiques des eaux naturelles

La méthode d’extraction de la MON des eaux de surface établie par THURMAN et
MALCOLM [24] permet de retenir la fraction hydrophobe ou substance humique sur des
résines XAD-8 a pH acide, alors que les acides hydrophiles constituent la fraction non
retenue dans les mémes conditions expérimentales. Cette technique repose sur la filtration
successive des eaux sur résines XAD-8 et XAD-4 qui permet d’isoler les substances

humiques (acide humique et filvique) et des acides hydrophiles[25]



Précipité

Echantillon naturel
(sol, humus...)

Argiles
HUMINES

Acidification

(HCI, HCN,...)
puis

Solution alcaline (NaOH,...)
pH> 10

Filtrat

Solution de sels de sodium
des A.H. et A.IT.

Acidification
HCl
pH<2

Précipité Filtrat
Acides HUMIQUES Acides FULVIQUES
en solutions

Figure 1.2 : Protocole simplifi¢ du fractionnement des substances humiques des sols
AYELE et MAZET [22]
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L’utilisation des résines macro poreuses XAD-8 et XAD-4 en série a permis a

AOUABED [26] , d’extraire 62,58 % du COT contenu dans I’eau du barrage de

Keddara et, de fractionner cette MON en acide humique (11,4 %), acide fulvique (33,9%)
et acide hydrophile (19,1%).

1. 6. Caractérisation des substances humiques

L’utilisation de I’absorbance UV, la titration « acidité totale », ainsi que les méthodes

non dégradatives, tels que la spectroscopie infra-rouge et la résonance magnétique

nucléaire RMN, permettent de caractériser les structures et les agrégats des substances

humiques [27].
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1.6.1. Absorbance UV

Les composés contenant les liaisons C=C et C=0 absorbent la lumiére dans le domaine
de I’ultraviolet. Les transitions électroniques dans les systémes possédant des liaisons
doubles et simples alternées (systéme conjugués) sont responsables d’une forte absorption
dans 1’ultraviolet[28]. .

Les substances humiques (SH) absorbent a la fois dans le visible et dans I’UV. Les
spectres des substances humiques dans ces deux domaines se présentent souvent sans
maxima ni minima. Cette absorption s’explique par la présence de nombreux groupements
chromophores (C=C, C=0) qui induisent un spectre ¢étalé et monotone dont
I’absorbance diminue lorsque la longueur d’onde augmente. Toutefois, un léger
maxima est indiqué par certains auteurs dans la région de ’'UV entre 200 — 300 nm

STEVENSON [29] .

L’absorbance UV peut étre utilisée pour caractériser le degré d’aromaticit¢ de la MON
CHOW [30]. Dans la pratique du traitement des eaux, 1’utilisation de 1’absorbance a 254
nm s’est trouvée utile pour la détection du COD [31]. ZUMSTEIN et BUFFLE [32], ont
suggéré que 1’absorbance a 285 nm est spécifiquement sensible aux composés fulviques
(aromatiques ), vu que la mesure des estimations du COD de tous les composés fulviques
est une résultante de la production primaire (aliphatique).

Le rapport de I’absorbance a 465 nm et 665 nm (E4/E¢) a été utilisé pour caractériser le
COD. L’augmentation du rapport Es/Es est en relation avec la diminution du poids
moléculaire, avec E4/Eq < 5 considéré a la classe du matériau humique et les valeurs au
dessus de 5 sont assignées a la fraction de la classe de 1’acide fulvique SCHNITZER [33]
in ANDERSON[5].

1. 6.2. Acidité totale

Les groupements fonctionnels les plus importants sont les groupements carboxyliques
et phénoliques. Les charges de surface des substances humiques sont dues a la dissociation
des ions H" de ces groupements fonctionnels. Quand les substances humiques se dissolvent
dans 1’eau, les groupements carboxyliques et phénoliques libérent en partie leurs ions H"

en fonction du pH selon les réactions suivantes REBHUN et LURIE, [34] :
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Fonction carboxylique :  R; - COOH > R,-COO+H"

Fonction phénolique : R,—~OH «_ R, -O+H'

L’acidité des groupements phénoliques étant plus faible, on s’intéresse plutot a I’acidité
des groupements carboxyliques. La figure (1.3) montre une courbe de titration par la soude
des fonctions carboxyles de 1’acide fulvique extrait d’'une eau de surface « Pinail, mare »
réalisée par LEGUBE [35]. La concentration en fonctions carboxyles est obtenue pour un

pH de titration égal a 8, cet AF contient 5,3 méq /g de groupements fonctionnels

carboxyliques.

pH
A pH/A YNaOH

Volume NaOH 0,02 N (ml)

Figure 1.3 : Courbe de titration par la soude des fonctions carboxyles de I’acide fulvique

« Pinail » LEGUBE et al [35]

A pH < 6 les groupements carboxyliques ionisés diminuent fortement quand le pH
décroit, par conséquent les charges négatives de ces substances humiques diminuent avec
la baisse du pH.

Lorsque le pH augmente, la stabilité des substances humiques augmente a cause de la
dissociation des groupements fonctionnels carboxyliques ; les charges négatives des
substances humiques croissent. Ces groupements varient de 1’ordre de 4 et 7Tméq / g
[36],[37] , leur proportion apparait étre inversement liée au poids moléculaire, ainsi sont-

ils quantitativement plus importants dans les acides fulviques [2].
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1.6.3. Résonance Magnétique Nucléaire (R.M.N)

Le noyau atomique de certains atomes (‘H, B0y, placé dans un champ magnétique
intense, présente un moment magnétique dont la valeur dépend du nombre de spin
nucléaire. Ce type de spectre donne une information trés utile sur I’environnement
chimique de ’atome étudié. Néanmoins, la grande complexité des molécules humiques et
le fait que leurs noyaux aromatiques soient totalement substitués par des atomes autres que

I’atome d’hydrogene, interférent dans les mesures par spectroscopie[38].

1. 6.4. Spectroscopie Infrarouge (IR)

Les renseignements sur la nature et le mode de liaison des divers groupements
organiques que fournissent les spectres infrarouges ont beaucoup contribué a 1’étude de la
structure des substances organiques susceptibles d’étre rencontrées dans les sols. Ces
substances trés variées peuvent &tre des organiques susceptibles d’étre rencontrées dans les
sols. Ces substances trés variées peuvent étre de nature non aromatique comme les
hydrates de carbone (cellulose, pectines) ou les protéines. Elles comprennent aussi de

nombreux composé€s aromatiques comme les lignines, riches en phénol[39].

Quatre bandes principales peuvent étre attribuées aux structures prédominantes de
la MON LEENHEER [40] cit¢ par AOUABED [26] a savoir :
e 3400 cm™ (groupement hydroxyle) ;
e 2900 cm™ (groupement aliphatique) ;
e 1720 cm™ (groupement carboxyle) ;
e ¢t 1280- 1030 cm™ (groupement C-O, ester, éther).
L’interprétation détaillée des spectres de la MON proposée par LEENHEER [40]
tient compte aussi bien des composés organiques que des sels inorganiques a 1’origine

d’interférences (Tableau 1.1).
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Tableau 1.1 : Fréquences des bandes IR des structures constituant les extraits de la

matieére organique naturelle d’aprés LEENHEER [40]

Structure

Fréguences

des bandes

(cm™)

Structure

Fréguences
des bandes

(cm™)

Silice

470

COO-Na'-COOH

1404

Phosphate

503

CH (hydrocarbone)

1440

Argile

536

Amide 2

1540- 1550

Sulfate

610

COO

1600

Bicarbonate

703

Protéines

1500- 1600

Bicarbonate

834

Bicarbonate

1622

Nitrate

835

C = O (aromatique)

1650

Silice

1034

Amide 1

1650- 1660

C — O (sucre, alcool, ester,

¢éther)

1100

COOH

1720- 1730

Sulfate, Silice

1100- 1200

Bicarbonate

COOH

1200

Bicarbonate

C -0 (acide)

1220

COOH

C — O (phénol)

1260

CH;, CH;

Nitrate

1380

CH

2920-2960

C-H

1380

OH (eau, alcool, acide,

phénol)

3390

CH; Terminal

Argile

3620- 3700

Azote ammoniacal

1.7. Effets indésirables des substances humiques dans 1’eau

La plupart des eaux naturelles contiennent une certaine quantité de substances humiques
qui, une fois présentes en concentrations ¢levées, donnent a 1’eau une coloration jaunatre a
brunatre. C’est ROOK en [41] qui a identifié¢ cette matiére organique comme précurseur

des trihalomethanes (THMs) dans les eaux traitées par le chlore.
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La réactivité des substances humiques avec le chlore se traduit par une forte demande en
oxydant, une diminution de la couleur et la formation de nombreux produits chlorés,
exprimés globalement sous le terme de composés organohalogénés totaux (TOX) et des

produits non chlorés[42].

Les acides fulviques sont les composés communs des substances humiques aquatiques
les plus précurseurs des acides haloacétiques (AHA-5) et des trihalomethanes[43]. Les plus
prédominants des THMs-4 qui se forment apres chloration, sont le chloroforme (CHCls), le
bromodichloromethane (CHBrCl,), le dibromochloromethane (CHBr,Cl) et le bromoforme
(CHBr3) Les cing composés (AHA) sont : 1’acide monochloroacétique (CH, CICOOH),
I’acide dichloroacétique (CHCI,COOH), I’acide trichloroacétique (CCI3COOH), 1’acide
monobromoacétique (CH,BrCOOH) et I’acide dibromoacétique(CHBr,COOH)[44].

En effet, la présence des AHA et ou THMs dans I’eau potable constitue un risque
potentiel sur la santé. Les animaux auxquels ont a injecté ces sous- produits de désinfection
subissent des effets nuisibles[45][46] . Des effets négatifs similaires sont observés sur les
étre humains[47] : ce sont des produits cancérigenes.

L’USPEA [48] « US Protection Environnemental Agency » a défini deux seuils du
niveau maximum de contaminant. Le seuil 1 : 0,060 mg/L pour les (AHA-5) et pour les
THMs-4 : 0,100 a 0,080 mg/L .Le seuil 2 : ce niveau a été réduit a 0,030 mg/L pour les
AHA et celui des quatre THMs, a 0,040 mg/L.

1.8. Méthodes d’élimination des substances humiques

1.8.1. Elimination des substances humiques par coagulation-floculation

1.8.1.1. Introduction

La coagulation est un procédé physico-chimique trés utilis¢é dans la technologie
d’épuration de I’eau. Elle permet I’élimination des particules colloidales ( en suspension)
qui conferent a I’eau des propriétés indésirables[49], par une déstabilisation de ces

derniéres, facilitant ainsi leur agglomération. Quant a la floculation c’est une opération qui
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favorise a I’aide d’un mélange lent, la formation de flocs qui sont éliminés par décantation
ou filtration.
Les sels inorganiques comme le sulfate d’aluminium et le sulfate de fer sont largement

utilisés lors de I’opération coagulation-floculation.

1.8.1.2. Le sulfate d’aluminium ( Al (SO4); 18 H,O)

Le mécanisme de coagulation par les sels d’aluminium est étroitement lié a la spéciation
de I’aluminium dans les solutions aqueuses qui est fortement dépendant du pH. La
solubilit¢ de I’hydroxyde de I’aluminium amorphe AI(OH)s;, la nature des produits
hydrolysées de I’aluminium et les charges de ces produits ont une grande influence sur la

coagulation[50]

a- Réaction d’hydrolyse

Lorsque les sels d’aluminium sont ajoutés a 1’eau, plusieurs réactions d’hydrolyse se
produisent [51] et différentes espéces apparaissent en particulier :
Les espéces hydrolysées monomériques : Al'", Al (OH) *', Al (OH),", Al (OH); et
Al(OH)4
Les espéces polymériques : AL(OH),*", Al; (OH),*" et Alj; O4 (OH)24" "

Les différentes espéces d’aluminium probables de prédominer aprés hydrolyse peuvent
étre évaluées en utilisant les constantes de stabilit¢ données dans le tableau (1.2) (HAHN et

STUMM [52]; SILLEN et MARTELL, 1971[53] ; STUMM et MORGAN, [54].
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Tableau 1.2. Espéces de ’hydroxyde d’aluminium d’aprés DENTEL et GOSSET [55]

Espéces Réactions Constantes Références
utilisées
log K

Al Al (OH)5(S) + 3H — AI’* + 3H,0 9,15 SILLEN et MARTELL [53]
Al OH* AP+ 1H,0 — Al (OH)*" + IH" -4,97 BAES et MESMER [56]
Al(OH)," AP+ 2H,0 — AI(OH), ™+ 2H" 9,3 STUMM et MORGAN [54]
Al(OH);° AP’ + 3H,0 — AI(OH);"+ 3H" -15,0 STUMM et MORGAN[54]
Al(OH)4 AP +4H,0 — AI(OH),+ 4H" 21,7 HANN et STUMM][52]
AL(OH),"  2AP"+2H,0 — Al(OH)," ™+ 2H" 7,7 STUMM et MORGAN [54]
Al(OH)™  3AP"+ 4H,0 — Al (OH)s + 4H" -13,9 STUMM et MORGAN [54]
AlL(OH);;*"  7AP" + 17H,0 — Al;(OH);* "+ 17H" -48.8 SILLEN et MARTELL [53]
Al;3(OH),™"  13AP" +32H,0 — Alj3(OH)s, "+ 32H" =987 STUMM et MORGAN[54]
Al((OH);5"  6AI’" + 15H,0 — Alg(OH);5> + 15H" 47,0 SILLEN et MARTELL [57]

Alj3(OH)3s™"  13APT + 34H,0 — Alj3(OH)s + 34H™ =974 SILLEN et MARTELL[57]

La formation des monoméres par réactions d’hydrolyse est trés rapide (de I’ordre de 107'°
a 10'4s), et les diméres se froment en 1 s environ HANN et STUMM [52]. La vitesse de
formation de AI(OH); est fonction du pH et de la concentration en especes solubles [58].
Le précipité peut se formeren 1 a 7 s [59].

DENTEL et GOSSETT [60] estiment qu’a 1’équilibre, les especes polymérisés ne sont
présentes de maniere significative qu’a pH acide. Ils considérent que I’étape de
polymérisation n’existe pas toujours entre les monomeres cationiques et le précipité solide
amorphe et, expliquent une telle situation, soit par la cinétique rapide de formation de
I’hydroxyde en présence de particules solides dans la solution, soit par 'utilisation de

doses de coagulant bien supérieures a la limite de solubilité de I’hydroxyde.

b- Répartition des espéces d’hydrolyse a I’équilibre

Le diagramme de solubilité correspondant aux valeurs des constantes d’équilibres
rassemblées dans le tableau 1.2 illustré dans la figure (1.4), suggére qu’aucune des espéces
polymérisées (ou aucune des especes monomériques chargées positivement) puissent

exister en quantités importantes a tous les niveaux du pH lors du déroulement de la
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coagulation des eaux résiduaires. La neutralisation de charge ou les mécanismes

d’inversion paraissent improbables dans ces conditions DENTEL et GOSSET [58].

Al(OH) 2 £

AIOH) 4

Al(OH) 4+

log[Alr] (mole/L) _
-

Al3(OH) 2+
P — AI(O1) 50

i L
Al130,4(0H) 7+ Al(OI1) ,*
.7 y v

s I | T Y T v T

0 2 4 6 8 10 12

Figure 1.4 : Diagramme de solubilité des especes hydrolysée de I’ Aluminium dans 1’eau

d’apres JIANG, [61].

DRISCOLL et LETTERMAN [62] ont étudi€ la spéciation de I’aluminium dans une eau
brute contenant de faibles concentrations de composés organiques dissous, tels que les
acides humiques (AH) et fulviques (AF). Ils ont constaté que la courbe d’évolution de
I’aluminium dissous en fonction du pH ressemble a une parabole avec un minimum de
solubilité trés prononcé se situant approximativement au pH 6,5. La solubilit¢ de
’aluminium augmente a des pH moins élevés en raison de la formation de Al(OH),",
Al(H,0)6%" souvent abrégé en AI** est parfois appelé aluminium libre. Le AI(OH)s solide
est I’espece prédominante a des pH se situant entre 5,2 et 8,8, alors qu’a des pH supérieurs

a9, espeéce prédominante est le AI(OH)4 ", qui est soluble[63].

1.8.1.3. Influence de la matiére organique naturelle sur 1’aluminium dans 1’eau

L’aluminium présent dans 1’alun ainsi que 1’aluminium naturellement présent dans I’eau

brute prennent diverses formes durant le traitement de 1’eau potable.
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La matiére organique naturelle (MON), a des concentrations modérées a élevées,
interfére fortement avec la précipitation de I’aluminium et peut avoir un effet marqué sur la

solubilité et la spéciation de I’aluminium.

Apreés avoir fractionné I’aluminium en huit formes différentes SRINIVASAN et
VIRAGHAVAN][3]ont montré que selon la quantit¢ d’aluminium ajoutée lors de la
coagulation, le carbone organique dissous (COD) présent dans I’eau brute modifiait la
spéciation de l’aluminium. Les résultats ont montré que lorsque le ratio alun/COD était
de 5,3, la plus grande partie de I’aluminium total présent dans 1’eau filtrée se trouvait sous
forme d’aluminium particulaire. Une telle élévation du niveau d’aluminium particulaire
n’a pas engendré d’augmentation de la turbidité de I’eau traitée. L’étude de la spéciation de
I’aluminium réalisée lors des essais de floculation a montré que I’aluminium li¢ a la
matieére organique augmentait deux fois (par rapport aux niveaux dans I’eau brute) dans
I’eau traitée lorsque le ratio alun/COD = 1,44. Si une agitation et une décantation
adéquates ainsi qu’un pH optimal (pH proche de solubilit¢ théorique minimale de
I’aluminium) sont maintenus pendant la coagulation a I’aluminium, les essais de
floculation montrent qu’il est possible d’éviter I’augmentation de 1’aluminium soluble et de
I’aluminium li¢ a la matiére organique. Un ratio alun/COD d’au moins 7,7 devrait étre
maintenu pour respecter la recommandation opérationnelle de 100 mg/ I pour 1’aluminium

total proposée par Santé Canada [64]

1.8.1.4. Les polyélectrolytes

a-  Définition

Les polyélectrolytes sont des polymeéres de haut poids moléculaire ayant une structure
linéaire qui leur donne la propriété d’étre soluble dan I’eau. Ils présentent périodiquement,
sur leur chaine, des groupements chimiques fonctionnels ionisables. Ces molécules
réagissent avec la matiere colloidale dans 1’eau par la neutralisation des charges ou par le
pontage (enchainement) des particules individuelles. Le but étant de former un précipité ou
floc plus facile a séparer de la phase aqueuse.

Les polyélectrolytes différent du point de vue chimique par leur taille moléculaire et le

caracteére ionique de leurs groupements actifs ; ils sont classés en trois catégories [S6].
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» Les polyélectrolytes non ioniques

Les plus connus de ce groupe sont les polyacrylamides de masse moléculaire

pouvant atteindre 30 millions. La formule générale du polyacrylamide est :

- ™
CH - Cle -
| C=0
NH;
— _/
n

» Les poly électrolytes anioniques
Ce sont des macromolécules de masse moléculaire élevée (environ 5 millions)
portant sur leur chaine des groupements actifs chargés négativement . Il existe une gamme
trés importante a partir de structures sulfonique, phosphorique ou carboxylique. Les plus

courants sont les copolymeéres de 1’acrylate acrylamide avec des groupes amides

partiellement ionisés sous 1’action d’une base.

— CH—_CH, —

|
COO Na'

_ _) n polyacrylate de sodium
»  Les polyélectrolytes cationiques
Ce sont des macromolécules de masse moléculaire faible (250.000 a 1 million),

portant sur leur chaine des charges positives, le groupement actif étant le radical

ammonium.

Les plus connus sont les chlorures de polyéthylénimine et de polyvinyle ammonium.
[ CH, CH, NH,  CI],chlorure de plolyéthylénimine.
[ CH, CH NH;' CI,chlorure de polyvinyle ammonium.

b- Elimination des substances humiques par les polyméres et le sulfate d’aluminium

La présence de la matiere organique dans 1’eau affecte le processus de la floculation en

augmentant appréciablement la demande en floculant, et désormais affecte la qualité de
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I’eau[65] . Dans certains cas, le traitement conventionnel par le sulfate d’aluminium est
inefficace [66] et dans d’autres cas 1’ajout des polymeres au sulfate d’aluminium améliore

I’¢limination de la matiére organique naturelle.

EDZWALD [67], a trouvé que I’acide humique est bien ¢liminé en utilisant I’aluminium
avec un polymere a haut poids moléculaire dans la gamme de pH 4,5 — 6,5. Une réduction
de 90% et plus de I’acide humique est obtenue a pH 6 en utilisant les dosages suivants : 10
mg/l d’aluminium et 0,5 mg/l de polymere cationique, 10mg/l d’aluminium et 1 mg/l de

polymeére nonionique.

AIZAWA et al [68], ont constaté lors du traitement d’une eau de 25,3 mg de COT/I,
contenant de la kaolinite conférent a 1’eau une turbidit¢ de 100 unités et que la dose
optimale d’alun était de 30 mg /1 a pH 6,5. L’utilisation du polymeére acrylamide (PAA) a
la dose optimale égale a 0,2 mg/l avec le sulfate d’aluminium a Smg/l permet d’obtenir un
surnageant plus clair avec un temps de décantation plus court. Ces chercheurs ont
confirmé que le PAA a I’avantage de réduire la dose du coagulant, aussi il améliore les

propriétés de décantation des flocs.

De méme BOLTO et al [66], ont pu obtenir des efficacités égales ou meilleures que
celles obtenues avec le sulfate d’aluminium seul dans le traitement de trois eaux de rivieres
différentes. Pour deux eaux de rivieres (aux USA) la dose de I’alun est réduite de 67 %
avec l’ajout de petites doses du polymere cationique PDADMAC (0,5 mg/l pour
WANNEROO, 1mg/l pour HOPE VALLEY), alors que pour l’eau de rivicre
MORABOOL la dose d’alun est réduite de 43 % avec 1’addition de 0,5 mg/l du polymére.

La restabilisation est aussi observée dans le cas de 1’ajout du polymeére en exces et qui
est attribué¢ a la non disponibilité des sites de réactions sur la surface des particules

colloidales de I’acide humique[67].
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1. 8.1.5. Parameétres influencant la coagulation des substances humiques

Une coagulation optimale des substances humiques est définie pour des conditions de
coagulation de dosage et de pH assurant une élimination maximale du COT, de la turbidité,
des particules et un minimum de coagulant résiduel [69].

Une relation steechiométrique existe entre les coagulants et la concentration du COT dans
I’eau a traiter [70]. Cette relation dépend du type des substances humiques, le type du

coagulant et les conditions de la solution (pH, la durée et la température)[71].

a- Type des substances humiques

Certaines fractions de la mati¢re organique naturelle, comme la MON hydrophobe a haut
poids moléculaire est mieux ¢éliminée que les autres fractions de la matiére organique
naturelle. Les eaux avec dominance de MON a faible poids moléculaire sont difficiles a
traiter par coagulation. Ainsi, certaines études ont montrées qu’il y a une élimination
préférentielle des composés absorbant dans le domaine de 1’UV, donc de composés

aromatiques KRASNER et AMY[72].

b- Relation stoechiométrique

Sur la déstabilisation des substances humiques par les sels d’aluminium ou le fer, ou des
polymeéres organiques, plusieurs chercheurs ont observé des relations stoechiométriques
approximatives entre la concentration des substances humiques et la dose de coagulant
dans certains zones de pH [73],[74],[75]. Certaines relations steechiométriques sont

représentées sur le tableau 1.3
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Tableaul.3 : Steechiométrie entre la concentration initiale de substances humiques et la

dose de coagulants dans la bibliographie JIANG[61].

Eaux utilisees Coagulants Relations Références

AF extrait de tourbe | Polyéthylene NARKIS et
_ 0,328 mg PI/mg AF
(Israél) imine (PI) REBHUN [73].

AF extrait d’eau de 0,5 mg Al/mg COD
o Al (SOy); EDZWALD [75].
riviere (USA) 1,0 mg Al/mg COD

AF extrait d’eau de LEFEBRE et
Fe Cl; 1,0 mg Fe/mg AF
barrage (France) LEGUBE [37]

L’eau du lac EIKEBROKK et
) 0,35 mg Al/mg
Heimdalsmyra Al (SO4); FETTIG [76].
COD
(Norvege)

GRAHAM et al
Eau (reconstituée) de 0,28 mg Al/mg
Al (SO4)3 [77]
barrage (Angleterre) COD

c- Influence du pH

Le pH est la variable la plus importante a prendre en considération au moment de la
coagulation. Le tableau 1.4 représente une comparaison des valeurs du pH optimal,
proposées par certains chercheurs, pour la coagulation par Al, (SO4);, Fe Cl; ou PCA. 11
s’agit des pH auxquels les rendements maximaux d’élimination du COD ou de la couleur
sont obtenus. Certaines valeurs du pH sont obtenues avec une seule dose de coagulant ou
des doses peu différentes. Cependant, la plupart des chercheurs ont montré que le pH
optimal varie en fonction de la dose de coagulant appliquée. Quand la dose du coagulant
augmente, le rendement d’¢élimination croit et la zone de pH optimale s’¢largit surtout
lorsque 1’échantillon est filtré sur membrane VIK et al [78] ; HUNDT et O’MELIA [79];
DEMPSEY et al [80], VAN BENSCHOTEN et EDZWALD [51].
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Tableau 1.4 : Comparaison des pH optimaux proposé€s par certains auteurs (TAMBO et

KAMEL, [81], AMIRTHARDJAH et al [85]

Eaux utilisées

Riviere (Japon)

COoT
initial
(mg/l)

Echantillon
filtré sur

membrane

Oui

Coagulant

Al (SO4);

pH
optimal

5,0-5,5

Référence

TAMBO et al [81]

AF extrait de riviere

(USA)

Oul et non

Aly (SOy);
PCA

Variable

HUNDT et
O’MELIA [79]

AF extrait de

barrage (France )

Fe C13

4,5

LEFEBVRE
LEGUBE [37]

Riviere (USA)

Al (SO4)3

5,0-5,5

SEMMENS
FIELD [82]

AF et AH extraits

de tourbe

Al (SO4)3

4,5-5,5

BABCOCK
SINGER [83]

Lacs (Norvege)

Al (SO4)3

5,5-6,5

VIK et al [78]

AF et AH extraits
de riviere (USA)

Al (SO4);
Fe C13

5-6
3,5-4,5

HALL
PACKAM [84]

AF extrait de riviere

(USA)

Al (S04);
PCA

Variable

VAN
BENSCHOTEN
al [51]

Riviere (USA)

Fe C13

AMIRTHARAJ
AH et al [85]

Le pH optimal et la dose du coagulant dépendent de la nature de la mati¢re organique et

du type de coagulant [86]. La meilleure ¢élimination des substances humiques est obtenue

pour des pH de 4 a 5 avec le fer ferrique, et pour des pH 5 a 6 avec I’aluminium [87] , [88].

d- Influence de la turbidité

Dans une eau contenant la MON et des particules colloidales, les doses en coagulant sont

déterminées par la concentration de la mati¢re organique. Par exemple a pH 7 et une
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température de 20°C, une eau contenant 8,4 mg/l de COT nécessite 2,5 107 M
d’aluminium, alors qu’une eau contenant 100 mg/I de latex avec une turbidité de 538 NTU
nécessite seulement 2 x 10° M d’aluminium OMELIA et al [71].

MAZET et al [89], ont montré lors des essais de coagulation floculation par le sulfate
d’aluminium a pH 6,8 de deux solutions de substances humiques commercialisées (SHc),
’une contenant 10 mg SHc/l et ’autre 100 mg/l de kaolinite plus 10 mg/l de SHec, que
I’absorption des SHc sur les particules de kaolinite augmente leur élimination par
rapport & I’essais sans kaolinite. La floculation du mélange nécessite moins de sulfate

d’aluminium que 1’essai sans kaolinite ce qui met en évidence le rdle joué par la kaolinite.
e- Influence de la dureté de I’eau

Les ions métalliques (Ca®", Mg®") peuvent se combiner aux substances humiques et
réduisent leur charge négative[71]. JIANG [61], a constaté que la présence du calcium
favorise la déstabilisation de 1’acide fulvique. Cette influence est d’autant plus importante
que la concentration de calcium augmente, la dose d’aluminium nécessaire devient moins

importante pour un pH donné.

f- Influence de la température

A pH neutre, la spéciation des charges positives des especes d’aluminium diminue avec
I’augmentation de la température. Ce qui résulte de 1’utilisation de doses élevées en sulfate
d’aluminium aux températures €levées [69]. D’un autre coté, MORRIS et KNOCKE [90]
ont observé que la coagulation de I’alun a des températures basses conduisait a des
turbidités résiduelles légerement plus élevées et qu’elle pouvait engendrer un niveau

d’aluminium résiduel plus élevé.

1.8.1.6. Mécanismes de coagulation et floculation des substances humiques

La coagulation des colloides par I’aluminium se produit essentiellement par deux

mécanismes [91].
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1. L’adsorption des charges positives des espéces hydrolysées solubles sur les charges
négatives des colloides causant la neutralisation des charges. Lorsque les substances
humiques sont ¢liminées par ce mécanisme, il existe une stoechiométrie entre la
concentration des substances humiques et la dose de coagulant, requise par leur
déstabilisation de plus un exce€s de coagulants pourrait conduire a la restabilisation des
colloides a cause de I’inversion des charges HUNDT et O’MELIA [79].

2. Le sweep coagulation, lorsque le colloide est piégé dans la précipité de I’hydroxyde

d’aluminium.

MANGRAVITE et al (1975) [92] et EDZWALD [74], ont rapporté que la coagulation

de I’acide humique semble étre gouvernée par deux mécanismes majeurs dépendant des
conditions du pH :
Dans la gamme de pH 6-8 lorsque les conditions sont réunies pour la formation rapide du
Al(OH); solide, I’¢élimination a lieu par I’adsorption de 1’acide humique sur le précipité
Al(OH);,

Lorsque la gamme de pH est de 4-5,5, I’acide humique peut précipiter par le mécanisme

de neutralisation de charge par les especes solubles de I’hydrolyse d’aluminium.

La structure des flocs (porosité, densité, force de cohésion) différent selon ces conditions
chimiques et physiques. Les flocs formés a faible dose et pH sont denses et peu poreux que

ceux formés a pH et doses élevées (sweep coagulation)[93].

GLASSER et EDZWALD [94] ont considéré que les mécanismes de déstabilisation et
d’agrégation de 1’acide humique par le polymeére cationique PEI (polyethylenimine) ne
peuvent pas €tre expliqué par les modeles classiques de coagulation. Les poly électrolytes
cationiques sont habituellement représentés comme accomplissant la déstabilisation

colloidale par la neutralisation de charge et ou le pontage entre les particules.

1.8.2. Elimination des substances humiques par la filtration sur membrane

L’ultrafiltration est rapidement devenue une alternative efficace du traitement
conventionnel pour la production de I1’eau potable. Principalement, utilisées pour

I’¢limination de la turbidité et des microorganismes, les techniques membranaires sont
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maintenant économiquement attractives pour de larges installations utilisant une eau de
surface de bonne qualité.

Aujourd’hui, I’objectif est ’extension de la technologie membranaire a des sources d’eau
de mauvaises qualité pour 1’¢limination de la couleur, du golt, la matiére organique

dissoute et les produits de désinfection (DBP)[92].

La filtration sur membrane associée au Jar-Test a été souvent utilisée pour assurer
I’¢limination des substances humiques. En général, c’est le domaine des faibles pH (5 a
5,5) qui est considéré comme optimum [81].

Cependant, EIKEBROKK et FETTIG [76] en étudiant le traitement des eaux de lacs
norvégiens ont montré qu’une efficacité de 90% était observée dans la zone de pH 5-6 lors
des essais en Jar-Test suivi d’une filtration sur membrane 0,45 pum. De méme, RANDTKE
[96] cité par CHOW et al [30]. a considéré que pour I’élimination de la mati¢re organique

naturelle les pH optimaux communément reportés pour le sulfate d’aluminium sont pH 5 et

6

1. 8.3. Adsorption sur le charbon actif

1. 8.3.1. Introduction

La capacité du charbon actif a éliminé certains composés organiques qui donnent a I’eau
odeur, golt et couleur a été reconnue depuis des années.

Habituellement, le charbon actif est utilis¢ sous forme de grains ou de poudre. Le
charbon actif en poudre (CAP) a été¢ largement utilisé dans le traitement des eaux pour
¢liminer le golt et I'odeur et, dans certaines mesures dans le traitement des eaux
résiduaires pour éliminer la matiére organique naturelle. Alors que, le charbon actif
granulaire (CAG) utilisé en lit ou colonne peut étre placé dans plusieurs points du
processus de traitement des eaux afin d’éliminer la matiére organique dissoute, la matiére
organique biodégradable, les solides en suspension et la matiére colloidale SPENGLER

[23]
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1. 8.3.2. Mécanismes d’adsorption

Le taux d’adsorption est la caractéristique la plus importante de tout charbon actif. Il
existe essentiellement trois étapes consécutives dans le processus de 1’adsorption[97]
1. Film diffusion ; cette étape nécessite le transport de la substance adsorbée a la
surface extérieure de 1’adsorbant.
2. Diffusion dans les pores ; c¢’est I’étape de diffusion de I’adsorbé dans les pores de
I’adsorbant.
3. Etape d’adsorption de la solution sur les surfaces intérieures de 1’adsorbant.
Le charbon actif en poudre posséde un taux d’adsorption rapide comparé au
charbon actif granulaire. DAVIS et KAPLAN [98] ont trouvé que 90% de la capacité a
I’équilibre du CAP est obtenue en 5 minutes en utilisant une agitation turbulente de 1’eau a

traitée.

1.8.3.3. Paramétres influencant 1’adsorption des substances humiques sur le

charbon actif

a-  Influence du pH

SNOEYINK et Mc CREARY [99] ont trouvé que le pH a un effet marquant sur
I’adsorption du matériel humique avec une amélioration de celle ci avec la diminution du
pH. D’autre part, BOENING [100] ont trouvé que 1’adsorption de la matieére organique des
eaux de puits est efficace a pH 3,1 qu’a pH 7, comme il existe une petite différence entre
pH 7 et pH 10,8. En effet, ’adsorption est moins efficace a pH 10,8. A pH ¢élevé, la MON
posséde une charge négative pouvant affecter ’adsorption de différentes maniéres

NEWCOMBE [101].
b-  Taille moléculaire
Lors de I’adsorption compétitive de macromolécules chimiquement homogenes et/

ou de différentes fractions d’une substance humique, I’effet de la taille moléculaire

prédomine. En effet, les composés de la matiére organique dissoute de faible poids
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moléculaire sont préférentiellement ¢liminés de la solution par le CAG KARANFIL et al
[102].

c-  Oxygene dissous

Plusieurs chercheurs se sont consacrés a 1’étude de I’effet de Ioxygene dissous sur
I’adsorption de 1’adsorption de la matiére organique naturelle par le charbon actif
[103][104] [105].

KARANFIL et al [105], ont trouvé que I’augmentation de 1’effet de 1’oxygene dissous
est observé avec la diminution du poids moléculaire. Aussi, ils ont remarqué que les deux
acides fulviques utilisés dans leur étude sont plus sensibles a la présence de I’oxygene
dissous que les acides humiques. Les acides fulviques sont généralement plus polaire, plus
hydrophiles et moins aromatiques. Cependant, ces chercheurs ont conclu que I’aromaticité
ne peut pas étre le seul facteur controlant 1’effet de 1’0, , car ce n’est pas tous les composés
aromatiques qui sont sensibles a 1’oxygene. D’ailleurs, I’importance de la sensibilité a
I’oxygene est contrdlée par les groupements fonctionnels (hydroxyle, méthyle ...) présents

dans le cycle du benzene.

1. 9. Conclusion

Les substances humiques sont les constituants essentiels des matiéres organiques

naturelles présentes dans les eaux de surface « lacs, rivieres... »

Les substances humiques sont extraites a partir de la tourbe dans une solution alcaline, ou
des eaux de surface en utilisant les résines XAD-4 et XAD-8. Les acides humiques et
fulviques sont les principaux constituants de ces substances. Ils sont chargés négativement

et sont classés d’apres leur solubilité dans différents solvants (acides, bases, alcools).

L’¢limination de ces substances est un objectif essentiel pour assurer la qualité des eaux
potables, elle est possible grace a la coagulation — floculation suivie d’une décantation ou
d’une filtration.

Le sulfate d’aluminium est I’un des coagulants les plus utilisés. Une fois dans 1’eau, il se
trouve sous différentes formes. L’espece la plus importante parmi les produits finaux des

hydrolyses a 1’équilibre est I’hydroxyde solide amorphe d’aluminium.
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Outre le sulfate d’aluminium, les floculants sont aussi utilisés dans I’élimination des
substances humiques a savoir les polyéléctrolytes : cationiques, anioniques ou non
ioniques.

L’utilisation du Jar- Test permet de déterminer les conditions optimales par coagulation
suivie d’une décantation ou d’une filtration a travers une membrane. Le pH, la dose
du coagulant, turbidité et dureté jouent un role important dans 1I’¢limination de la substance
humique. Aussi, la concentration initiale de celle- ci joue un réle prépondérant dans la

coagulation.
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CHAPITRE 2

MATERIEL, METHODES EXPERIMENTALES ET CARACTERISATION DES
SUBSTANCES HUMIQUES

2.1. Objectif de 1’étude

L’objectif de I’étude est multiple:

e (aractériser deux substances humiques d’origine différente,

e Comparer |’¢élimination par coagulation- floculation des substances humiques
synthétique et naturelle par le sulfate d’aluminium utilisé seul, ainsi que par ’ajout
des polymeres cationique et anionique au moyen du Jart- Test,

e Etudier I’efficacité obtenue de la méthode de la filtration sur membrane de 0,45um et
la comparer a celle du surnageant,

e Et de déterminer les conditions optimales (pH et dose du coagulant) de coagulation-

floculation de ces deux substances humiques.

2.2. Matériel utilisé

2.2.1. Solution humique naturelle

La source de la substance humique naturelle (SHN) étudiée est le terreau universel « la
tourbe ». Ce matériau a été utilis€ par de nombreux chercheurs SPENGLER et al [23],
AYELE et MAZET[22] pour extraire les matiéres humiques naturelles pédogéniques
(terrestres).

En fait, il existe plusieurs types de tourbes de composition variable ; celle utilisée dans la
présente étude possede les caractéristiques suivantes :

¢ Composition

Tourbe noire, tourbe blonde, chaux, engrais, oligo-éléments.

¢ Produit d’origine végétale

Matiére seche / produit brut = 35% ;

Matiére organique / produit brut = 30% ;

pH (H,0)=5,5-6,5;

Résistivité = 900 Q/cm ;

Rétention en eau = 400 g / 100g de matiére séche ;

Support de culture N.F.U. 44 — 551 ;
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P.E.F. =55% quelque soit le diametre des particules.

2.2.1.1. Extraction de la substance humique naturelle a partir de la tourbe

a) Essai d’extraction a I’eau distillée

Des essais préliminaires ont été réalisés pour extraire la substance humique de la tourbe,
en utilisant de I’eau distillée, mais en vain.

Nous avons mélang¢ la tourbe dans I’eau distillée de conductivité de 5 u siemens / cm, la
suspension est soumise a agitation pendant 48 heures, aprés filtration sur une membrane
de 0,45um, la solution obtenue est de couleur verte claire, différente de la solution de
substance humique naturelle (jaunatre, brunatre ). C’est la raison pour laquelle cette

méthode d’extraction a été abandonnée.

b) Extraction par la solution alcaline (NaOH 107N)

L’extraction est réalisée selon la méthode de (SPENGLER et al, [23] : 2 g de tourbe sont
nettoyés, séchés, tamisés « 0,5 mm < ¢ des particules < 1 mm » et ensuite dissous dans
1000 ml de solution de NaOH (0,01 N). La solution est alors mise sous agitation pendant 2
heures. En absence de pompe a vide et les temps de filtration exigés (plusieurs heures) en
utilisant la membrane de 0,45um, nous avons préféré de filtrer la solution sur un papier
filtre simple de marque Schleicher et Schiill et enfin, stockée a 1’obscurité a 4°C. La figure
(2.1) montre la cellule de filtration utilisée. Le protocole expérimental d’extraction et de

détermination de la MON dissoute est présenté dans le paragraphe suivant.

Solution mere de substance humique naturelle

Figure 2.1 : Cellule de filtration utilisee
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La méthode de détermination de la concentration de la MOND est réalisée en plusieurs

étapes :
M= 35%MO »
M,=2 g+ 11 NaOH 10* N
Tourbe brute, séchée et tamisée

Agitation »2heures
Filtration

M, : masse déposée sur le papier filtre apres
séchage a 105°C «2 heures»

M;=MOND +M M ND
par l

M, = 1,74 g
MOND =M; - MMND

La masse M, est répartie entre
deux capsules déja pesées
vides

Apres calcination a 605
°C pendant 2 heures on
obtient la masse minérale
restante dans M;

MMND = 0,93¢

|

MOND =1,74-0,93 =0,81¢g

Calcul de la concentration

MOD

1°"6tape
Extraction de la matiére non dissoute
dans la solution alcaline (NaOH 10°N)
celle ci est définie comme étant la
fraction qui traverse la membrane filtrante

Les solides retenus sur le papier

constitués d’argiles et MO persistante
(les humines). Leurs masse totale est
mesurée par la méthode classique
(filtration — séchage - pesée)
2°™étape : Détermination de la matiére
organique non dissoute
Aprés la. MOND contenue sur le dépot
est calcinée a 605°C et par conséquent,
¢liminée. Seules les matieres minérales
subsistent et par simple différence entre la
masse totale du dépot et MM restante on
obtient la MO transformée en gaz

(CO, ,H0)

3éme

etape : Concentration MOD

MOD = MOT — MOND
MOD = (2 x 0,555) — 0,81 = 300

La matiére organique dissoute représente

la différence entre la matiére organique

A 4

initiale dans 1’échantillon (2g) et celle
déterminée par calcination du dépot.
Comme la mesure a été dans un litre de
NaOH 10'2N, on obtient la concentration

de la MODY/ litre de solution.

de la substance naturelle est 300 mg/1

Concentration de la matiére organique dissoute
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A partir de cette solution mére, on prépare les dilutions des différentes concentrations
souhaitées

2.2. 2. Solution mére de substance humique synthétique

La solution mére de substance humique synthétique (SHS) est préparée directement a
partir d’un acide humique (Acros Organics Company USA). Deux grammes de cet acide
de couleur brunatre sont dissous dans 1litre d’une solution de NaOH a 107 N et soumise a

agitation pendant deux heures. La solution ainsi obtenue est ensuite stockée a 1’obscurité a

4°C.

2.2.3. Membrane de filtration

La filtration de la solution mére est réalisée sur un papier filtre de marque Schleicher et
Schiill dont les références sont les suivantes : Nr 0860 x 20609, 100 Bogen , 334594. La
membrane de 0,45 um de marque Schleicher et Schiill a été utilisée afin de filtrer les

échantillons traités (surnageant).

2.2.4. Réactifs

2.2.4.1. Sulfate d’aluminium

Lors de nos premicres expériences, nous avons utilisé le sulfate d’aluminium Al, (SO4)s
18 H,O commercialis¢ par Flucka Chemika. La concentration de la solution mere

d’aluminium est de 1g/1.

2.2.4.2. Polyéléctrolytes

Afin d’augmenter le rendement de I’élimination de la substance humique, nous avons
rajouté deux polymeres : FO 4415 cationique et le phenopol A321E anionique préparés
préalablement dans I’eau distillée a la concentration de 1 g/l. Ceux ci sont utilisés dans les

stations de traitement des eaux potables.
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2.2.4.3. Autres réactifs

Des solutions de NaOH et HCI (1 N) sont préparées afin d’ajuster le pH durant

I’opération de coagulation- floculation des matieéres humiques .

2.3. Mesures expérimentales

Les quatre mesures effectuées dans notre travail sont : la mesure de la conductivité, le

pH, I’absorbance UV et la spectroscopie infrarouge (FTIR)

2.3.1. Conductivité

Le controle de la qualité de 1’eau distillée est effectuée par la mesure de la conductivité ;
celle- ci est toujours inférieure a 7y siemens, 1’ appareil utilisé est du type : CORV 62

(TCUSSEL ¢électronique ).

2.3.2.pH

L’ajustement du pH de I’eau a traiter est obtenu au moyen d’un pH- thermomeétre utilisé

est de modele 3001 LC.

2.3.3. Absorbance UV
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L’absorbance UV des différentes substances humiques est mesurée a 254 nm a 1’aide
d’un appareil marque SHIMATZU type 1201, dans des cuves en quartz de trajet optique

égalal cm.

2.3.4. Spectroscopie infrarouge

Les spectres de vibration de I’infrarouge ont ¢été enregistrés sur un spectrometre
infrarouge a transformer de Fourier FTIR de la sociét¢ MATTSON type GENISIS 1II ,
équipé d’un logiciel winfirst, dans la gamme spectrale 4000-400 cm™. Les échantillons

sont analysés sous forme de pastilles de KBr renfermant environ 1% de produit.

2. 4. Méthodes expérimentales

La coagulation-floculation est un procédé classique, trés utilisé de la technologie
d’épuration de I’eau. Elle implique 1’¢limination des particules colloidale (en suspension)
qui conférent a I’eau des propriétés indésirables (MASSCHELEIN, 1996). A cet effet,
nous avons utilis¢ un Jar-Test type PWT World Wide -Supplied by Armfield (figure 2.2),
comportant 4 agitateurs. Les pales sont de forme rectangulaire (1,50 x 5 cm), le volume

des bechers utilisés est de 1 litre .

Figure 2.2 : Appareil de Jar-test utilisé.
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» Mode opératoire

Chaque bécher est rempli de la solution de substance humique de concentration connue,
constituée d’eau de robinet filtrée et une quantité de solution mere de substance humique
préchauffée a 25° C, le pH est ensuite ajusté par quelques gouttes d’HCI ou de NaOH (1
N). L’ajout de la quantité nécessaire du coagulant, est suivi d’une agitation rapide de 3 min
aun G= 180 s, ensuite une agitation lente pendant 20 min a un gradient de vitesse de 48
s'. Aprés cette période, 100 ml de cet échantillon sont filtrés a travers une membrane de
0,45 um . Le pH de surnageant est mesuré apres 1 heures de décantation et, 50 ml sont

prélevés afin d’effectuer les mesures de I’absorbance.

2.5. Résultats expérimentaux de la caractérisation des différentes substances humiques

2.5.1. Evaluation de I’intervalle d’absorption

Afin de connaitre la zone d’absorption maximale, nous avons tracé les courbes de
variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde A et cela pour de différentes
valeurs de pH et de concentrations . Les résultats sont illustrés dans le tableau 2.1 et
représentés par les figures 2.3 et 2.4. Ces essais ont été réalisés successivement pour la

substance humique synthétique et la substance humique extraite de tourbe.

Tableau 2.1 : Résultats de la variation de 1’absorbance en fonction du pH

Longueur d’onde (nm)

[C] =20 mg/l
pH4

[C] = 20 mg/l
pHo

[C] =5 mg/l
pHa4
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[C]=
pHy

[C] = 20 mg/l
pHq4

[C] =20 mg/l
pHo

[C]=5mg/l
pHa4

[C] =5 mg/l
pHo

Ces figures montrent clairement que I’absorbance UV des matiéres humiques est d’autant
plus élevée que la longueur d’onde est courte (A =230 nm), STEVENSON [29], a
mentionné qu’un léger maxima est indiqué par certains auteurs dans la région de
I’ultraviolet entre 200 et 300 nm. On remarque que quelle que soit I’origine de la SH
(synthétique ou naturelle), I’absorbance maximale est proche de la valeur A =254 nm qui
est recommandée par la littérature.

Par ailleurs, on note que 1’effet du pH semble négligeable sur 1’absorbance des substances
humiques. Ce résultat est en bon accord avec 1’absorbance UV qui est due essentiellement
aux systémes conjugués (-C=C-C=C-) qui caractérisent les macromolécules des substances

humiques constituées de noyaux aromatiques.

En revanche, I’effet de la concentration de la substance humique est trés significatif.
L’absorbance UV varie dans le méme rapport que la concentration de la substance

humique dans la zone de longueur d’onde (< 300 nm).

e Exemple : C;=20mg/I » (UV); =045 cm’!
C,=5mg/1 » (UV),=0,11 cm™
Cl/C2:4 (UV)l/(UV)2:4,09

Aussi, on constate que pour les mémes conditions (concentrations, pH et 1), la SHS

absorbe nettement plus que la SHN.

2.5.2. Courbe d’étalonnage
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Dans la pratique il est plus commode d’utiliser 1’absorbance UV plutét que la
concentration en substance humique ; c’est la raison pour laquelle, nous avons tracé la
courbe d’étalonnage concentration de la substance humique en fonction de I’absorbance a
la longueur d’onde 254 nm a partir d’échantillons de solutions meéres diluées dans du
NaOH a 102 N, c’est a dire le méme pH que la solution mére, afin que le pH de ces
dernicres soit voisin a 12 pH de la matiére organique. Les résultats obtenus sont compilés
dans le tableau ci dessous et représentés par les figures 2.3 et 2.4 respectivement pour la

SHS et La SHN.

Tableau 2.2 : Résultats obtenus pour les deux substances humiques.

Subst ance Hum ique Synt ique
0 2,5 5 10 12,5 25
0 0,068 0,013 | 0,229 | 0,294 | 0,569

Subst ance Hum ique Natu relle
0 1,5 3 6 15 30

Absorbance (cm’l) 0 0,01 0,026 | 0,059 | 0,145 | 0,299

0,5
—e— 20 mg/l, pH4
0,45
—— 20 mg/l, pH9
0,4 1 —&— 5 mg/l, pH4
——5 mg/l, pH9
- 0,35
£
< 0,3 -
&
< 0,25
e
—
c 0,2 -
e
< 015
0,1 -
0,05 1
0 ‘ ‘ ‘
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Longueur d'onde (nm)
Figure 2. 3: Absorbance de la substance humique synthétique en

fonction de lalongeur d'onde
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0,1
0,09 - —e— 20 mg/l, pH4
—&— 20 mg/l, pH9
0,08 - —&—5 mg/l, pH4
+
0,07 | 5 mg/l, pH9
0,06 1
0,05 1
0,04 |
0,03 1
0,02 1
0,01 |
0 ‘ ‘ ‘ — i
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longeur d'onde (nm)
Figure 2.4: Absorbance de la substance humique naturelle en
fonction de la longeur d'onde
2,5
4
2 i
1,5
K;=10,023
l i
0,5 -
0
0 20 40 60 80 100

concentration (mg/l)

Figure 2.5: Courbe d'etalonnage de la substance humique
synthétique
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14

Absorbance (cm™)

100 120 140

0 20 40

60 80
Concentration (mg/l)

Figure 2.4: courbe d'etalonnage de la substance humigue naturelle

Les figures 2.5 et 2.6 sont des droites qui passent par 1’origine :

Abs (254 nm) = K.C
= C : Concentration de la substance humique (mg SH/1) ;

= K : pente de la courbe *K, : pente de la substance humique synthétique,
K1=0,023
*K, : pente de la substance humique naturelle,

K.=0,01

La linéarité entre 1’absorbance et la concentration de la substance humique est établie.
Néanmoins, il, existe un écart entre la pente de la droite (SHS) et la droite (SHN). Il est a
noté que pour une méme concentration la substance humique synthétique absorbe dans
1’UV, deux fois plus que la substance humique naturelle.

Le rapport Abs / COD est tres utilisé dans la littérature pour étudier la composition des
substances humiques (ROSTON et CELLOT[21]; TAMBO et KAMEI [106] ). C’est la
raison pour laquelle, nous avons calculé ce rapport en supposant que le pourcentage du

COD dans la substance humique est de 50% THURMAN [81].
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e Pour la substance humique synthétique (SHS) sachant que :
Abs =K, [SHS] .... * et COD = 0,50 [SHS] => [SHS] =COD /0,50
* devient Abs =0,023 COD = 0,041 COD
0,50

Abs / COD = 0,04

De la méme maniére pour la substance humique naturelle avec K, = 0,01

Abs / COD = 0,02

Abs /COD = 0,02

D’apres les travaux de TAMBO et KAMEI [106] , les substances humiques a haut poids
moléculaire comme les acides humiques sont caractérisés par un rapport UV @ 254 / COD
de 0,03- 0,05, et que les composés a faible poids moléculaire comme les acides fulviques,
ont un rapport UV @ 254 / COD égal a 0,02, donc les valeurs des rapports trouvés
confirment la richesse de la SHS en AH et la SHN en AF et AHy.

2.5.3. Evaluation des différentes fractions des substances humiques

L’acide humique est généralement défini comme le composé de la substance humique qui
précipite quand I’échantillon est acidifi¢ a pH 2, alors que I’acide fulvique reste soluble
POMES et al [8]. Apres acidification a pH < 2 de 250 ml de la solution mere, celle ci est
laissée pendant 24 heures et ensuite filtrer a travers une membrane de 0,45um. Apres
séchage a I’étuve a 105°C pendent deux heures, le dépot formé est pesé. Les résultats
obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 2.3 : Pourcentage des différentes fractions des substances humiques

Substance humique naturelle

Substance humique synthétique

Volume

(ml)

MOD
(mg)

AH (mg)

AF(mg)

MOD
(mg)

AH (mg)

AF(mg)

250

75

13,5

62,5

250

130

120

1000

300

54

250

1000

520

480

%

100

18

82

100

52

48
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Ces résultats nous permettent d’expliquer 1’écart des valeurs des pentes citées
précédemment, qui est du a la composition différente des deux substances humiques : le
pourcentage des molécules de haut poids moléculaire « AH » est plus important dans la
SHS, donc I’absorbance UV rapportée a I’'unité de masse varie selon la composition de la

substance humique.

2.5.4. Analyse de la fonction carboxyle

La fraction carboxylique dans une substance humique est un paramétre caractéristique
utile a connaitre. C’est pourquoi nous avons essayé¢ d’évaluer cette fraction dans les deux
SH (synthétique et naturelle) en se basant sur les travaux de THURMAN [81].

5 ml de la solution mére de substance humique synthétique a 2 g/l sont prélevés et dilués
dans 20 ml de NaOH & 10N. La solution obtenue est alors acidifiée 4 pH3 et enfin titrée
avec une solution de NaOH a 2 102 N, les résultats obtenus sont regroupés en
APPENDICE 1. Les figures 2.7 et 2.8 montrent respectivement les courbes de titration de
la substance humique synthétique et naturelle.

D’aprées LEGUBE [35], la concentration en fonctions carboxyliques est obtenue pour un
pH de titration égale a 8. Le nombre de groupements fonctionnels carboxyliques se calcule
comme suit :

Le volume de titration pour la substance humique synthétique est : Vg = 2,10 ml

La normalité de NaOH est Ng= 2.10?

Donc le nombre d’Eq=2.102x2,1 10 =42 10 =4,2. 10°. 10’ méq

La masse de la substance humique m = 10 mg =10g

Nombre méq/g = Nbre éq/g = 4,2 .10°. 10° = 4,2 méq/g
10x 0,001

Un volume de 33,3 ml/l est prélevé de la solution mére de substance humique naturelle a
300 mg/l; le reste du mode opératoire reste inchangé par rapport a la substance humique

synthétique. Le volume de NaOH nécessaire pour obtenir le pH 8 est égal a 2,7 ml.

I Nombre de groupements carboxyliques d’AF I

Substance humique synthétique |4,2 méq/g

Substance humique naturelle 5,4 méq/g
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Les groupements fonctionnels carboxyliques des acides fulviques sont généralement plus
nombreux que ceux des acides humiques, et varient de I’ordre de 4 et 7 méq/g THURMAN
et MALCOLM [36] ; LEFEVBRE et LEGUBE [37]. C’est ce qui explique I’existence de
plus de groupements fonctionnels carboxyliques dans la substance humique naturelle qui

est plus riche en acides fulviques.

13
12 1 A ¢ ¢ ~—o

11 1

=
o

pH

P N W S~ OO N 00 ©

0 2 4 6 8 10 12

Volume NaOH 2. 102

Figure 2.7 : Courbe de titration par la soude des fonctions carboxyles de la

substance humique synthétique

=
w

[ e
O FRr N

pH

P N WPk OO N OO

0 2 4 6 8 10 12

Volume NaOH 2. 102

Figure 2.8 : Courbe de titration par la soude des fonctions carboxyles de la

substance humique naturelle
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2.5.5. Spectres infrarouges

Pour compléter la caractérisation des deux substances humiques, nous avons

déterminé leurs spectres respectifs.

» Spectre infrarouge de la substance humique naturelle

Le spectre infrarouge de la SHN est représenté par la figure 2.9. En se referant aux
récents travaux de LEENHEER [40], ces bandes spectrales peuvent &tre associées a
différents groupements fonctionnels qui caractérisent la MON, que nous avons regroupé

dans le tableau 2.4.

Tableau 2 .4 : Bandes caractéristiques de la substance humique naturelle

Nombre Bandes Réferences

d’onde (cm™)

3404,24 -OH (alcool, phénol) LEENHEER [40]

2972,17 -CH3-CH,-CH  des  groupements | LEENHEER [40]
aliphatiques

1602,90 COO LEENHEER [40]

1381,67 CHj; terminal LEENHEER [40]

1105,64 C-O (sucre, alcool, esther, ether) LEENHEER [40]

1055,15 C-O (alcool, esther) des | Mac CARTHY et RICE [107]
carbohydrates ,SINGER et HUANG [108]

Le pic 4 1700 cm™ chevauche avec le pic 1602,9 cm™, comme le montre la fléche sur le
spectre. Ce qui se traduit par la non visibilité du pic 1650 cm™ « aromatique ».

D’aprés STEVENSON [29], vers 1600 cm™, ¢’est la bande caractéristique de la molécule
d’humus, attribuée aux doubles liaisons C=C, C=0 et C=N. La liaison C=C peut
correspondre a des cycles benzéniques. Cependant, les pics qui caractérisent les
groupements phénoliques et carboxyliques sont 1602,9 ¢cm™ bande COO™ et 1700 cm™
attribué au COOH ; leur absorbances sont les suivantes : Ajg0o= 0,73, A1700=0,45 dont leur

rapport Ri= A1700/A1602=0,62.
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De plus, cette MON riche en acide fulvique extraite de tourbe se caractérise par la

présence de ’argile qui correspond au pic 536,28 confirmé par le pic 3642,2.

1.0

349764, O

1602.90

1381.67

3209.1

3856.11
1055.15

=
<
W
e
=
-

3642.20

297217

277709
2396.55

2319.06

1935.19

3081.50

0.2

0.0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers  (cm™)

Figure 2.9 : Spectre infrarouge de la substance humique naturelle « tourbe »
(pastille de Kbr)

» Spectre infrarouge de la substance humique synthétique

Pour la substance humique synthétique le spectre infrarouge illustré par la figure 2.10,

englobe les nombres d’ondes attribuées aux bandes qui sont compilées dans le tableau 2. 5
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Tableau 2.5 : Bandes caractéristiques de la substance humique synthétique

Nombre Bandes Références

d’onde (cm™)

3419,89 -OH (alcool, phenol) LEENHEER [40]

3392,05

2842,58 -CH;-CH,-CH  des  groupements | LEENHEER [40]
aliphatiques

1647,02 C=0 aromatique LEENHEER [40]

1605,0 COoO LEENHEER [40]

1454,50 -CH (hydrocarbone) LEENHEER [40]

1383,45 CHj; terminal LEENHEER [40]

1245,09 C-0 et OH de I’acide carboxylique Mac CARTHY et RICE [107]

1049,23 C-O ( alcool, ester) des
carbohydrates ,SINGER et HUANG [108]

Cette substance humique se caractérise par le pic

1647,02 indiquant la présence de

groupes C=0. Ce pic représente les structures moléculaires qui génerent la couleur

LEEHNEER [40]. La bande 1700 cm™ est représentée par le pic 1694,36 cm™ avec une

faible absorbance égale a 0,17, alors que la bande 1605 cm™ son absorbance est de 0,49.

Le rapport R2:A1694,36/A1605:0,34

» Spectre infrarouge de 1’acide humique

Apres acidification de la solution mere de substance humique synthétique a pH<2, le

dépot obtenu (AH) a été séché afin de connaitre sa masse (2.5.3.), et par la suite nous

avons essay¢ d’étudier les groupements qui le caractérise par la spectroscopie infrarouge.

Concernant cet acide humique qui représente 52% de la substance humique synthétique,

le spectre infrarouge (figure 2.11), montre la présence des bandes spectrales qui sont

rassemblés dans le tableau 2.6.




AnnvihAan

Tableau 2. 6 : Bandes caractéristiques de 1’acide humique
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Nombre Bandes Références
d’onde (cm™)
3426,61 -OH (alcool, phenol) LEENHEER [40]
3384,8
2921,13 -CH;-CH,-CH LEENHEER [40]
2613,89 -COOH LEENHEER [40]
1711,05 -COOH LEENHEER [40]
1612,96 COO LEENHEER [40]
1267,65 C-O phenol LEENHEER [40]
1222,51 C-O acide LEENHEER [40]
1028,45 C-O ( alcool, esther) des|Mac CARTHY etRICE [107]
carbohydrates
SINGER et HUANG [108]

0.3

354025
3269.00

T E 3M19.59

0.4+

3645.03

0.2

2602.70

[-N
&
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Le caractere le plus aromatique de cet acide humique est confirmé par les C-O phénol (pic
=1267,65)
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Figure 2.11 : Spectre infrarouge de I’acide humique (pastille de Kbr)

2.6 Conclusion

A T’issue de cette ¢tude préliminaire de la caractérisation des deux substances humiques
¢étudiées, nous pouvons conclure que :
e [’extraction des substances humiques a partir de la tourbe en utilisant une solution
alcaline permet
d’affirmer que la substance humique naturelle, constituée de 82% AF et 18% AH.
Quant a la  substance humique synthétique, elle est de composition différente : la

fraction AH est égale a 52% et I’AF 48%.
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e [’évaluation de I’absorbance relative de la substance humique synthétique a montrée
que celle ci est plus importante que 1’absorbance de la substance humique naturelle,
avec un rapport UV/COD ¢égal a 0,04 se qui confirme qu’elle est constituée de
substances humiques a haut poids moléculaire. En revanche, le rapport UV/COD de
la matiére organique naturelle est de 0,02 ce qui explique que I’AF est le principale

composant.

e L’analyse par titration nous a permis d’évaluer les fonctions carboxyles des
substances humiques ¢étudiées. Le nombre de groupements fonctionnels
carboxyliques d’AF de la matiére organique naturelle sont plus nombreux (5.4
méq/g) comparant a la substance humique synthétique (4,2 méq/g). Cette analyse

nous a permis de confirmer les résultats obtenus par 1’absorbance UV.

e L’¢tude des spectres infrarouges nous a permis de mettre en évidence les
groupements des deux substances humiques dont les plus importants sont les
groupements : alcool et phénol qui sont dus aux bandes des hydroxyles, les
groupements aliphatiques —CH, les bandes attribuées aux —COOH et les bandes
COQO’ les carboxylates . Ces deux derniéres bandes nous informent sur I’abondance
d’une fraction organique par rapport a I’autre. En effet, en calculant le rapport de
Ri(SHN) sur R,(SHS), on obtient R;/R,=1,82 = 2, donc R;= 2 R, ce qui explique
qu’il existe plus de groupements (benzéniques) sur les groupements carbonyles,
inclus dans 1’acide carboxylique dans la substance humique naturelle.

Une autre observation mérite d’€tre citée relative aux deux substances , il s’agit de la
bande 1030-1080 cm™ qui marque la présence des groupes fonctionnels contenant
I’oxygene, ce qui a dé¢ja ét¢  mentionné par MAC CARTHY et RICE [107] et SINGER et
HANG [108]. Ces groupements sont représentés dans la SHN par le pic 1055,15 cm™ avec
une absorbance de 0,35. Ces derniers sont deux fois plus importants dans cette substance
humique par rapport a la SHS qui sont illustrés par le pic 1049,23 dont 1’absorbance est
¢gale a 0,15. En plus de ces bandes communes aux deux substances humiques, la matiére

organique naturelle est caractérisée par la présence de 1’argile.
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CHAPITRE 3
RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

Dans notre expérimentation, trois concentrations ont été préparées a partir de la solution
mere. Les doses de sulfate d’aluminium Al, (SO4); 18H,O utilisées pour traiter les
échantillons d’eaux des deux substances humiques sont différentes car, 1’absorbance
relative de la SHN est nettement plus faible que celle de la SHS (les courbes d’étalonnage,
p49). Le tableau 3.1 résume les doses du coagulant et les concentrations des substances

humiques utilisées lors de nos expériences.

Tableau 3.1 : Concentrations de sulfate d’aluminium (alun) et de substances humiques
utilisées.

Substances Al (S0O4)3 18 H,O (mg/l)
humiques

SHS (5, 10 et 15 mg/l) 50 100

SHN(5, 10 et 15 mg/l)

3.1. Elimination de la substance humique synthétique par le sulfate d’aluminium seul

3.1.1. Efficacité d’élimination de la substance humique synthétique dans le surnageant

Dans une premicére phase, la mesure de la performance de la coagulation-floculation a été
déterminée par la mesure de 1’absorbance du surnageant

Dose 25 mg d’alun/I

Les rendements expérimentaux obtenus en utilisant cette dose sont résumés dans le
tableau 3. 2
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Tableau 3.2 : Efficacités de I’élimination de la SHS par 25 mg d’alun/I

On constate que les meilleures efficacités sont obtenues entre pH 6-8 et a la faible
concentration de la SHS (5mg/1). L’étude de la variation du rendement d’élimination de la
substance humique synthétique, est illustrée par la figure 3.1; celle-ci montre que
I’abattement de I’'UV dans le surnageant, dépend a la fois du pH de la coagulation —

floculation et de la concentration initiale de la matiére humique.

—o—5mg/l 8 10mg/l —&— 15mg/|

100

90 -

80 -

70

60

50 -

40 -

Rendement (%)

30 -

20

10 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

pH
Figure 3.1 Elimination de la substance humique synthétique par le
sulfate d*aluminium 25mg/l.(Surnageant)

Entre pH 3 et pH 5, I’élimination de la S.H.S se fait par le mécanisme de neutralisation
de charge: précipitation de la substance humique sous [’effet des réactions de

complexation entre les cations (Al”) et la substance humique. Il semble que pour des
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valeurs de pH < 4, les microflocs générés par la complexation des substances humiques
restent en suspension, ce qui se traduit par une tres faible réduction de I’absorbance.

Entre pH 6 et pH 8, D’espéce prédominante est le Al (OH); MARTELL et
MOTCKAITIS[63] , [I’élimination se fait par le mécanisme adsorption et de
I’entrainement ( sweep-floculation ).

A partir du pH 9, ’espece prédominante est le AI(OH)4 [63], chargée négativement c’est
a dire de méme charge que la substance humique elle méme et dont la quantité est tres
faible dans la solution par rapport aux concentrations 10 et 15 mg/l de substance humique.
L’augmentation du pH produit la déprotonation des substances humiques (augmentation
des espéces de charges négatives) et diminue les charges positives du coagulant. Ce qui
nécessite 1’utilisation de doses élevées en aluminium aux pH élevés (EDZWALD et
TOBIASSON[69]). On peut conclure que la dose de 25 mg/l d’aluminium provoque la
déstabilisation de la SHS mais n’est pas suffisante pour une bonne ¢élimination de celle-ci

en particulier quand la concentration des substances humiques est ¢levée.

Dose 50 mg d’alun/I
Quelle que soit la concentration de la substance humique comprise entre 5 et 15 mg/l a
pH <5, on observe I’apparition des microflocs dans le floculateur mais non décantables et
donc une faible efficacité. Les résultats de 1’élimination de la SHS par cette dose sont

compilés dans le tableau 3. 3

Tableau 3. 3 : Rendements obtenus a la dose 50 mg d’alun/I

La figure 3.2 illustre la variation du rendement d’¢limination de la SHS qui se caractérise
par un faible rendement a pH 5 comparé a la dose 25 mg d’alun/l et a la concentration 5

mg SH/I.
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A partir du pH 6, I’élimination est bonne , I’efficacit¢ diminue a pH 9 quelle que soit

la concentration de la substance humique synthétique.

| ——5 mg/| —8—10mg/l —&—15 mg/! |

100

90 H

80 -

70 -

60 -

50 1

40

Rendement (%)

30 A1

20 A

10

1 2 3 4 5 pH 6 7 8 9 10
Figure 3.2 Elimination de la substance humique synthétique par le
sulfate d*aluminium 50 mg/l.(Surnageant)

Pour les pH 3 et 4 , le phénomene de neutralisation de charge prédomine. La SHS est
faiblement éliminée dans cette gamme, cela est expliqué par ’apparition du phénomeéne de
restabilisation qui est di & la dose du coagulant, et peut étre aux ions H' apportés par
I’acide. Il semble que ’apport excessif de charges positives (AI’" et H") conduit a une
inversion de la charge négative des substances humiques en une charge positive. La
deuxiéme hypothése serait la formation de complexes insolubles mais non décantables

dans les conditions expérimentales (1 heure de décantation ).

Drailleurs, HUANG et SHIU [109] ont constaté le phénomene de restabilisation a pH 5 a
partir de la dose de 25 mg de sulfate d’alun/l pour une concentration de 8 mg/l d’acide
humique synthétique.

De méme JUIANG [61] a constaté que pour un dosage de 7,5 10 > mole d’aluminium
(équivalent 25 mg d’alun/l ) et pour une concentration de 10 mg/l d’acide fulvique
synthétique aucun floc décan table ne se forme entre pH 5-6 a cause de I’exces du réactif.

Dans notre expérimentation, le phénomene de restabilisation & pH 5 n’a été observé qu’a

partir de la dose 50 mg d’alun /I, ce qui ne semble pas en accord avec les travaux cités ci-
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dessus, cet écart est 1i€ probablement a la composition de la substance humique synthétique

utilisée celle-ci est constituée de 52 % d’acide humique et 48 % d’acide fulvique.

En revanche, dans le domaine pH 6 — 8, I’élimination de la SHS est efficace du fait de
I’entrainement par le précipit¢ d’hydroxyde d’aluminium chargé positivement sur lequel

s’adsorbent les macro-molécules de la SHS chargées négativement.

L’instar des valeurs de pH<S5, Les flocs formés a pH 9 sont beaucoup plus petits que
ceux obtenus dans le domaine pH 6-8, c’est ce qui explique la diminution du rendement.
L’efficacit¢ de décantation du floc dépend principalement de la dose du coagulant
JUIANG [61], un des principaux paramétres de la floculation des particules colloidales

(cas des substances humiques)

Dose 100 et 150 mg/l d’alun

Dans le but d’obtenir des efficacités d’élimination élevées, nous avons testé deux autres
concentrations (100 et 150 mg d’alun/l ), les résultats de 1’élimination de la SHS sont

illustrés dans les tableaux (3.4 et 3.5).

Tableau 3.4 : Rendements obtenus a la dose 100 mg d’alun/l
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Les figures 3.3 et 3.4 décrivent 1’¢limination de la SHS respectivement par 100 et 150
mg d’alun/] et font apparaitre une zone de faible efficacité pour les pH inférieurs a 5 et une
zone de forte efficacité pour les pH 6-8 avec un maximum d’élimination a pH 6. Le
rendement diminue a partir de ce pH a la dose 100 mg d’alun/l, alors que pour la dose 150

mg d’alun/l il baisse a partir du pH 8.

Dans la zone de neutralisation de charge le sulfate d’aluminium est toujours peu efficace.
Le phénoméne de restabilisation est toujours observé a pH 5 avec I’augmentation de la

dose du coagulant.

Le mécanisme de I’entrainement ( sweep — floculation) est prédominant dans la zone de
pH 6-8 aboutit a de bons résultats qui résultent de la concentration ¢élevée de I’hydroxyde
d’aluminium et donc, une capacité d’adsorption plus élevée des substances humiques. A
pH 9 I’efficacité¢ de la floculation décroit légérement et cela malgré la dose élevée du
coagulant ; ce résultat est li¢ a deux phénomenes qui ne favorisent pas la coagulation-
floculation des substances humiques: d’une part, la déprotonation des substances
humiques donc, I’augmentation de leur charge négative. D’autre part, la prédominance

des espéces d’Al chargées négativement.
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Figure 3.3 Elimination de la substance humique synthétique par
le sulfate d'aluminium 100 mg/l.( Surnageant)
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3.1.2. Relation entre |’efficacité d’élimination de la substance humique synthétique et le
taux de traitement a différents pH

Dans le but de déterminer 1’existence éventuelle d’une relation entre la concentration de
la substance humique synthétique et la dose du coagulant, nous avons d’abord calculé le

rapport Al mg /COD mg pour chaque concentration de SHS.

Tableau 3.6 : Les différentes conversions ainsi que le rapport calculé.

SHS(mg/l)

COD(mg/l)

Al2(SO4)3(mg/l)

Al(mg/l)

Al/COD

Ensuite, nous avons étudié¢ ’effet du pH et du rapport Al/COD sur I’efficacité. les
tableaux 3.7(a,b,c) illustrent I’évolution du rendement d’élimination de la substance
humique en fonction du rapport Al/COD en fonction du pH et cela respectivement pour

les COD 2,5, 5 et 7,5mg/1.

Tableau 3.7 a: Rendements obtenus en fonction du rapport AI/COD et du pH
(CODinitial =2.5 mg/ l)

Al/ICOD

1.62
19.58
30.92
19.58

. >90% >70% <70%
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Tableau 3.7. b: Rendements obtenus en fonction du rapport Al/COD et du pH

(CODimﬁaFS mg/ 1)

Al/ICOD

0.81

19.44

25.58

17.41

80.48

80

. > 90%

>

70% <70%

Tableau 3.7.c: Rendements obtenus en fonction du rapport AI/COD et du pH

(CODinitia1:7 . Smg/ 1)

>70%

<70%

Les résultats montrent que pour chaque valeur de COD et pour les pH compris

entre 6 et 9 plus le rapport est élevé plus le rendement est meilleur. Cette relation n’est
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pas applicable aux pH acides ou quelle que soit la valeur du rapport Al/COD les
rendements restent faibles.

Les efficacités supérieures a 90% diminuent avec I’augmentation de la concentration du
COD. Aussi, les meilleures efficacités d’¢élimination de la SHS sont obtenues a pH 6 pour
les rapports 4.86, 2.43 et 1.62 mg Al/ mg COD. Cependant, ces rapports sont tres €levés
par rapport a ceux cités dans la littérature (NARKIS et REBHUN [73]; LEFEBRE et
LEGUBE [97]; EDZWALD [69]). Mais les efficacités supérieures a 70% sont bonnes et
plus représentatives, on pourrait proposer un rapport entre 0.54 et 0.81 mg Al/ mg COD a
un pH 6 pour une élimination efficace de la SHS. Cela évitera une surconsommation en

Alun et par conséquent un surcoiit du traitement.
Lors des essais, une deuxiéme technique séparative des flocs de la phase aqueuse a été
utilisée, il s’agit de la filtration sur membrane. La mesure de I’absorbance a été réutilisée

sur le filtrat.

3. 1.3. Efficacité d’élimination de la substance humique synthétique dans le filtrat

La filtration sur membrane est une méthode souvent utilisée lors des essais en Jar-Test
pour mesurer ’efficacité de 1’¢élimination des substances humiques : c’est ce qu’on appelle
la mesure de la couleur vraie JUIANG[61] qui est due essentiellement a 1’absorption de la
lumicre par la matiére dissoute NOGRE[110]. En utilisant cette méthode, les microflocs
dont la taille est supérieure a la porosité de la membrane, sont retenus et par conséquent, on

observe une meilleure efficacité supérieure comparativement au surnageant.

Les figures ( 3.5 et 3.6) représentent respectivement les résultats obtenus par les doses 25
et 50 mg/l de sulfate d’aluminium. Nous avons obtenu un maximum d’¢élimination a pH 5
et pH 6, plus de 90 % de la SHS est ¢liminée. A partir du pH 7, le rendement diminue
légérement pour atteindre environ 65 % a pH 9.

Les résultats montrent aussi que pour les doses 100 et 150 mg/l de coagulant, I’efficacité
de I’élimination de la SHS est trés bonne sur toute la gamme du pH étudiée figures ( 3.7
et3.8)

Nous pouvons déduire d’aprés ces résultats que les faibles rendements observés
précédemment sur le surnageant aux pH acides, seraient dus a des microflocs non

décantables qui en fait sont des complexes Al- SH insolubles, mais retenus par la
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membrane de 0,45 um. Par contre, les flocs Al (OH);- SH formés sont volumineux et
décantables.

En conséquence, la technique séparative Flocs- Eau influe directement sur 1’évaluation
de Defficacit¢ de la coagulation- floculation. Le choix des conditions optimales
d’¢limination des substances humiques par coagulation- floculation devra tenir compte de
la technique séparative mise en ceuvre pour retenir les flocs formés ( décantation ou

filtration par exemple).

3.1.4. Elimination de la substance humique synthétique par le sulfate d’aluminium en

présence de polymere synthétique

Dans le but d’améliorer I’efficacité de 1’élimination de la substance humique synthétique
et pour réduire la quantité du sulfate d’aluminium, nous avons testé I’effet de I’ajout de
I’'un des deux polymeéres organiques: le Phénopol A321 (anionique) et le F04415
(cationique) en présence de sulfate d’aluminium. Trois valeurs de pH ont ét¢ étudices : 5, 7
et 9. La dose du sulfate d’aluminium est fixée a 25 mg/l et les quatre doses du polymere
sont les suivantes : 0,25 ; 0,5 ; 1 et 1,5 mg/l. La concentration de la substance humique est
maintenue constante et égale a 15 mg/l (La concentration maximale des substances

humiques dans les eaux de surface).

3.1. 4.1 Protocole expérimental

Une fois les bechers sont remplis par la solution de substance humique, de concentration
15 mg/l préchauffée a 25 °C, le pH est ensuite ajusté par quelques gouttes d’HCI ou de
NaOH (1IN). Le sulfate d’aluminium (25 mg/l) est ajouté suivi du polymere au cours de
I’agitation rapide de 3 min a un G=180 s, ensuite le mélange est soumis a une agitation
lente pendant 20 min a un G= 48 5. Le reste du protocole reste inchangé par rapport au

chapitre 2.4.
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3.1.4.2 Effet de I’ajout d’un polymeére (surnageant)

e Phenopol A321
Les résultats de 1’¢limination de la SHS par I’alun en présence du polymeére anionique

sont compilés dans le tableau 3.8.

Tableau 3.8 : Efficacités obtenues par le Phenopol A321 (Alun=25mg/1 ; SHS=15mg/l).

R (%) Phenopol A321(mg/L)
0,25 0,5
55,88 62,41

55,79 45,73
24,08 14,63

Le polymere anionique est inefficace a pH neutre et basique figure 3. 9. Ces résultats
semblent prévisibles compte tenu de la charge négative des substances humiques et celle
du polymeére anionique utilisé. A pH acide, au fur et & mesure que la dose du polymere
augmente |’efficacité de I’élimination de la SHS croit, nous avons obtenu un gain de 35

% par I’ajout de 1,5mg de polymere/I.

e 04415

Les résultats obtenus avec le polymeére cationique sont résumés dans le tableau 3. 9

Tableau 3.9 : Efficacités obtenues par le FO4415 (Alun=25mg/l ; SHS=15mg/l).

FO4415 (mgl/l)

0.5

62.61

72.37

64.26
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Figure 3.9: Elimination de la substance humique synthétique

par lePhenopol A321. (sulfate d'aluminium 25 mg/l,SHS15mg/I)

Surnageant.
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Ces résultats permettent d’affirmer que dans le cas d’une eau chargée en AH, le
polymere cationique améliore sensiblement les rendements par rapport a ceux observés
quand le sulfate d’aluminium est utilisé seul en milieu basique et neutre.

En effet comme le montre la figure 3.10, a pH 9, I’ajout de 0,5 mg de polymeére/l permet
de réaliser un gain d’efficacité 62% par rapport a I’utilisation du sulfate d’aluminium seul.

Dés que le pH de floculation diminue, ce gain d’efficacité décroit : a pH 7, I’écart entre
les rendements obtenus avec 1’alun seul et, celui ci en présence du polymeére cationique est

de I’ordre de 32%.

Ces résultats nous autorisent d’affirmer que 1’utilisation de polymeére cationique avec le
sulfate d’aluminium serait justifiée pour des eaux a caractére plutot basique. Par contre,
pour les eaux a caractére acide, 1’effet du polymere cationique semble négligeable par

rapport au Aly(SO4)3,18 H,O utilisé seul.

L’utilisation du sulfate d’aluminium et du polymere anionique (phenopol A321) améliore
sensiblement la coagulation- floculation des SHS quand le pH du milieu est acide. Cette
amélioration devient négligeable aux pH neutre et basique. Ce résultat est en fait en bon
accord avec les charges véhiculées par les substances humiques et celles apportées par le
polymere lui méme (négative). En conséquence., 1’ajout d’un polymere chargé
négativement au sulfate d’aluminium n’est pas justifi¢ quand le pH de I’eau est supérieur a
7.

Contrairement au polymere anionique, le polymeére cationique est tres efficace a pH 9 et
qu’une dose de 0,5 mg/l de celui ci augmente le rendement d’élimination de la SHS . Pour
la méme substance humique, deux parameétres importants sont a prendre en compte quant a
I’utilisation d’un polymeére avec le sulfate d’aluminium: le pH de I’eau et la charge

ionique du polymeére (anionique, cationique).

3.1.4.3. Effet de ’ajout du polymeére sur le filtrat

L’¢évaluation de la performance de la coagulation- floculation de la SHS par la mesure de
I’absorbance UV du filtrat, montre que I’efficacité est nettement meilleure par rapport a
celle mesurée en utilisant le surnageant. Quant a I’effet du polymére anionique (figure
3.11) et le polymeére cationique (figure 3.12), il parait pratiquement négligeable quelle que
soit la valeur du pH (5, 7 et 9) .
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3.1.5. Conclusion

Les résultats expérimentaux obtenus de I’élimination de la SHS par coagulation-
floculation en présence de sulfate d’aluminium a différents pH, nous permettent d’affirmer
que :

Les phénomenes de restabilisation de la suspension colloidale de la SHS peuvent
apparaitre aux pH acides. En effet, les apports de charges positives dues essentiellement au
cation métallique AI’" (fortes concentrations a ces pH) et la présence en excés des ions H
seraient responsables de I’inversion de la charge, phénomeéne observé par certains
chercheurs HUANDT et OMELIA [79], HUANG et SHIU [109]. Cette restabilisation est
amplifiée par les faibles quantités des substances humiques présentes. La conséquence de
ceci est la faible efficacit¢ d’élimination. Ces faibles rendements peuvent étre aussi

expliquer par la formation d’agrégats trés fins qui restent dans le surnageant.

En revanche, dans le domaine de pH ou la formation de I’hydroxyde d’aluminium est
maximale, nous observons, des rendements d’élimination supérieurs a 90%, en particulier,
pour les doses ¢levées du coagulant.

Ces expériences de coagulation- floculation en Jar-Test, ont montré que le pH optimal de
I’élimination de cette substance humique synthétique est pH 6. Le taux de traitement de
I’eau maximal proposé a ce pH se situe entre 0,54 et 0,81 mg d’Al/ mg de COD. Toutefois,
la zone de pH de bonne efficacité s’¢largie avec I’augmentation de la dose du coagulant et

la diminution de la concentration de la substance humique.

La séparation des substances humiques floculées par filtration sur membrane 0,45um
améliore nettement 1’élimination de la SHS aux pH acides car les microflocs constitués de
complexes insolubles (Al- SH) ne décantent pas pendant une heure, mais ils sont retenus
par cette membrane c’est ce qui explique la différence entre le surnageant et le filtrat. Cette

amélioration est d’autant plus élevée lorsque la dose du coagulant croit.

L’ajout du polymére anionique en présence du sulfate d’aluminium, améliore
sensiblement la coagulation- floculation de la substance humique synthétique au pH acide.

Alors que le polymere cationique est efficace aux pH neutres et alcalins.
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3.2. Flimination de la substance humique naturelle par le sulfate d’aluminium seul

3.2.1. Mesure de ’efficacité sur le surnageant

Dose 5 mg/1 d’alun

Dans le but de comparer 1’aptitude a la coagulation- floculation de la SHN extraite
d’un matériaux naturel (tourbe plus riche en AF), nous avons entrepris une deuxi¢me

compagne d’essais en maintenant le protocole expérimental inchangé par rapport aux

SHS.

Les résultats de I’élimination de la SHN sont illustrés par la figure 3.13, qui montre une
faible efficacit¢ de 1’élimination de la SHN par le sulfate d’aluminium a cette dose. Les
rendements obtenus a la concentration 5 mg/l se situent entre 30 et 40 % pour les pH
compris entre 3 et 7 et ils sont beaucoup plus faibles a la concentration 10 et 15 mg/l dans

toute la gamme du pH (3-9)
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Figure 3.13 Elimination de la substance humique naturelle par
le sulfate d'aluminium 5 mg/l. (Surnageant)
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Outre, les rendements particulicrement faibles, ’allure générale des courbes R% = f
(pH) est totalement différente de celle de la substance humique synthétique comme le
montre les figures (3.1et 3.13).Cependant dans le cas de la SHN plus riche en AF, les
maximums d’élimination sont moins nets et 1’effet du pH semble moins important surtout

pour les concentrations 10 et 15 mg/I.

Bien que I’absorbance relative de la SHN soit faible par rapport a la SHS, la dose de 5
mg d’alun /I ne suffit pas pour déstabiliser les particules de la matiére organique qui est
plus riche en acides fulviques. KRASNER et AMY [72], ont aussi constaté que les eaux
chargées de MON de faible poids moléculaire étaient difficiles a traiter par coagulation.
D’ailleurs, les récents travaux de AOUABED [26] confirment cette observation : les acides

fulviques sont beaucoup plus difficiles a coaguler que les acides humiques.

Dose 10 mg d’alun/I

D’apres les résultats compilés dans le tableau 3.10, nous constatons que quelles que
soient les concentrations de la SHN comprise entre 5 et 15 mg/1 et la valeur du pH 3- 5 les

rendements sont inférieurs a 40%.

Tableau 3.10 : Rendements en (%) obtenus a la dose 10 mg d’alun /1.

A pH 6, on note un maximum d’¢élimination de cette substance humique pour les trois
concentrations utilisées. Ce maximum est d’autant plus élevé que la concentration est

faible (figure3.14)

Le mécanisme de neutralisation de charges et prédominant entre pH 3— 5 avec la
formation de complexes MON- Al difficilement décantables. Cela se traduit par une faible

¢limination de la substance humique dans le surnageant.
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Le rendement obtenu par le mécanisme de 1’entrainement diminue au fur et 8 mesure que
la concentration de la SHN et le pH augmentent. Les flocs obtenus sont fins et ne décantent
pas. Donc, la dose de 10 mg/l d’aluminium n’assure pas aussi une ¢limination convenable
de SHN, la dose nécessaire des coagulants dépend de la nature et de la concentration de la

MON contenue.

——5mg/l ——10mg/l —A— 15 mg/l
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Figure 3.14 Elimination de la substance humique naturelle par

le sulfate d'aluminium 10 mg/l. (Surnageant)

Rendement (%)

Dose 25 et 50 mg d’alun /1

Pour la dose 25 et 50 mg d’alun / | les rendements obtenus aux pH acides sont toujours
faibles par rapport aux pH neutres et alcalins. Le tableau 3.11 résume les efficacités

obtenues entre pH 6-9.

Tableau 3. 11 : Rendements en (%) obtenus aux doses 25 et 50 mg d’alun /1

25 mg d’alun/I 50 mg d’alun/I
pH pH

Conc(mg/1)
5
10
15
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L’efficacité de I’élimination de la SHN (5 mg/1) par la dose 25 mg d’alun/I est de 100% a
pH 6. Au dela de ce pH, quelle que soit la concentration de la MON les rendements
diminuent avec le pH (figure 3.15)

Pour la dose 50 mg d’alun/l, les résultats présentés dans la figure 3.16, montrent que
contrairement, a la dose 25 mg d’alun/l, aux pH alcalins, pour les trois concentrations

étudiées les rendements restent confinés dans la gamme 60- 70%.

L’utilisation d’une dose de sulfate d’aluminium supérieure a 10 mg/l engendre
I’apparition du phénoméne de restabilisation aux pH acides en raison d’un excés d’Al*"

qui conduit a une inversion de charges des MON chargées négativement.

On peut obtenir une trés bonne élimination de la SHN qui est principalement constituée
d’acide fulvique a pH 6 par le sulfate d’aluminium a 25 mg/l « dose optimale » pour une
faible concentration de cette derniere. EDZWALD et TOBIASON [69] ont trouvé que le
pH optimum de coagulation des eaux chaudes > a 20 °C faiblement ou moyennement
chargées en substances humiques aquatiques est le pH 6. Cette bonne élimination a pH 6
des MON est liée aux propriétés d’adsorption de 1’Al(OH); peu soluble a cette valeur de
pH[62].
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Figure 3.15: Elimination de lasubstance humique naturelle par le sulfate
d'aluminium 25 mg/I. (Surnageant)
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Figure 3.16: Elimination de substance humique naturelle par le
sulfate d'aluminium 50 mg/l. (Surnageant)

Lorsque le pH augmente, 1’acide fulvique s’ionise donc plus chargé négativement et en
conséquence, la dose du coagulant nécessaire pour la neutralisation de la charge négative
est plus importante. Une relation stoechiométrique existe entre les coagulants et la
concentration du COT dans ’eau a traiter. Cette relation dépend des types de substances
organiques a traiter, la nature du coagulant et des caractéristiques physico-chimiques de la

solution (pH, dureté et la température) [71]

3.2.2.Relation entre |’efficacité de la substance humique naturelle et le taux de traitement
a différents pH

De la méme manieére que pour la SHS, nous avons d’abord calculé le rapport Al mg /

COD mg. Le tableau 3.12 résume les différentes conversions ainsi que le rapport calculé.
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La variation des rendements d’¢limination de la SHN en fonction du rapport Al/ COD et

du pH sont résumés dans les tableaux 3.13 (a,b et ¢).

Tableau 3.13.a : Rendements obtenus en fonction du rapport AI/COD et du pH

(CODiniﬁal:Z . Smg/ 1)

Al/ COD

B - 0%

> 60%

<60%

Tableau 3.13.b : Rendements obtenus en fonction du rapport Al/COD et du pH

(CODinitiaFSmg/l)

Al/ICOD

B > 90%

> 60%

<60%
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Tableau 3.13.c : Rendements obtenus en fonction du rapport AlI/COD et du pH
(CODipitiar=7.5mg/1)

> 60% <60%

D’aprés les résultats obtenus pour la MON riche en AF, nous constatons que le rapport
0.81 mg Al/ mg COD donne les meilleures efficacités pour les pH compris entre 6 — 8 pour
la concentration de COD 2,5. Alors que pour un COD égale a 7,5 mg/l les meilleurs
rendements sont obtenus avec un rapport de 0,54 mg Al/ mg COD dans la gamme de pH 6-
8.

La dose optimale est obtenue au pH de coagulation ¢gale a 6 avec un rapport de 0.81 mg
Al/ mg COD (pour un COD=2,5 mg/l). Nous remarquons aussi pour ce méme pH, que le
rendement diminue avec I’augmentation du COD. On peut alors affirmer que la dose
optimale de coagulant croit avec la teneur en mati¢re organique, c’est ce qui a été déja

observé par GLASSER et EDZWALD [94].

Comme dans le cas de la SHS, une deuxiéme technique séparative des substances

humiques floculées a été utilisée : la filtration sur membrane.

3.2.3. Efficacité d’élimination de la substance humique naturelle dans le filtrat

Les efficacités de 1’élimination de la MON par filtration sur membrane de 0,45 um pour

les différentes concentrations étudiées sont résumées dans le tableau 3.14 :
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Tableau 3.14 : Efficacités obtenues en utilisant la filtration sur membrane (Alun ; MON et

pH variables)

Alun (mg/l) | Concentration MON
(mg/l)

50 5
10
15

5

10
15

5
10
15

5

Les courbes expérimentales relatives aux rendements obtenus par mesure de
I’absorbance du filtrat illustrées par les figures (3. 17, 18, 19 et 20) ont généralement des
formes similaires avec celles des essais avec Jart- Test « surnageant » avec des efficacités
meilleures pour la filtration sur membrane. Nous remarquons que les rendements

diminuent aux pH alcalins et cela, quelle que soit la dose du coagulant utilisée.

La dose de 25 mg d’alun/l permet une élimination compléte de la MON de concentration
5 mg/l a pH 6 aussi bien, par filtration que par décantation (figure 3. 15 et 3. 17) comme
elle assure ’¢limination de 100% de la MON de concentration 10 mg/l. On peut alors
affirmer que cette dose de sulfate d’aluminium est optimale pour 1’¢limination de la MON
a Smg/l. Ainsi, pour I’élimination de la MON (généralement représentés par le carbone
organique dissous), les pH optimaux communément reportés pour le sulfate d’aluminium

sont pH 5 et 6 RANDTKE [96] in CHOW [30].
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Figure 3.17 Elimination de la substance humique naturelle par le
sulfate d*aluminium 5 mg/l. (filtrat)
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Figure 3.18 Elimination de la substance humique naturelle par le
sulfate d'aluminium 10 mg/l. (Filtrat)
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Figure 3.19: Elimination de la substance humique naturelle
par le sulfate d'aluminium 25 mg/l.(Filtrat)
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Figure 3.20: Elimination de substance humique naturelle par
le sulfate d'aluminium 50 mg/l. (Filtrat)
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3.2.4. Elimination de la substance humique naturelle par le sulfate d’aluminium en

présence de polymere synthétique

A D’instar des SHS, des essais en présence d’un polymeére ont été réalisés sur la SHN en
choisissant trois valeurs de pH acide, neutre et basique. Les concentrations de la MON et

du coagulant sont maintenues constantes égales a 15 mg/1 et 25 mg/1.

3.2.3.1 Elimination de la substance humique naturelle (surnageant)

e Phenopol A321 (anionique)
Les résultats expérimentaux des efficacités obtenues sur le surnageant sont résumés dans
le tableau 3.15 :
Tableau 3.15 : Efficacités obtenues avec le Phenopol A321

Phenopol A321
0,5 1
26,92 30,76
66,66 66,66
45,71 51,52

Les courbes expérimentales relatives aux rendements obtenus sont illustrées par la figure
3.21. Elles montrent que le gain réalisé par le polymeére anionique en présence de I’alun a
pH 5 et 9 est de "ordre 23%, a la concentration 1,5 mg/l par rapport a I’absence totale du

polymere dans la solution aqueuse.

En revanche, ce méme gain d’efficacité est insignifiant (4%) quand le pH du milieu est
neutre. Ce résultat confirme 1’importance de la formation du AI(OH) qui constitue le

moyen essentiel sur lequel s’adsorbe les molécules des substances humiques.
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Figure3.21: Elimination de la substance humique naturelle par
le Phenopol A321 (sulfate d'aluminium 25 mg/l, SHN 15 mg/l),
(surnageant)
e FO4415

Les efficacités obtenues par ce polymere cationique sont illustrées dans le tableau 3. 16

Tableau 111.16 : Efficacités obtenues avec le FO4415

FO4415
0.5
25

La figure suivante (3.22), montre que I’ajout du polymeére cationique au sulfate
d’aluminium (25 mg/1) est sans effet a pH 5. En revanche, son utilisation au pH neutre et
alcalin améliore Iégérement la coagulation- floculation de la MON. A titre d’exemple, a
pH 9, le rendement de 1’¢limination augmente de 27% environ par 1’ajout de 1,5 mg/l du

polymere.
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Figure3. 22: Elimination de la substance humique naturelle

par le FO4415 (sulfate d'aluminium 25 mg/l, SHS 15
mg/l).(Surnageant)

3.2.4.2 Elimination de la substance humique naturelle (filtrat)

Les rendements obtenus par mesure de 1’absorbance du filtrat des échantillons traités par
le phenopol A321 et le FO4415 représentés respectivement par les figures 3.23 et 3. 24,
montrent que I’effet du polymére anionique est négligeable quand le pH est acide ou
neutre. Alors que le polymeére cationique a un effet positif au pH basique, 1’efficacité de

I’élimination de la MON est meilleure a partir de la concentration 0,5mg/1.

> Discussion

Contrairement a la substance humique synthétique, les deux polymeéres anioniques et
cationiques semblent sans effet positif marquant sur I’élimination de cette substance
humique riche en AF. Le fait que le phénopol A321 « anionique » n’améliore pas
I’efficacité a pH 5, serait explicable par la composition de la MON dont la fraction en AF
est plus importante 82% avec 5,4 méqg/g de groupements fonctionnels carboxyliques.
L’ionisation de ces derniers, a pH < 6 diminuent fortement et par conséquent, les charges
négatives diminuent avec la baisse du pH. Cependant, les charges négatives apportées par
le polymeére seraient insuffisantes, on se retrouve alors dans le cas d’un exceés de charges

positives (alun) : une restabilisation de la suspension.
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Figure3.23: Elimination de substance humique naturelle par le
Phenopol A321 (sulfate d'aluminium 25 mg/l, SHN 15 mg/l).( Filtrat)
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Figure3.24: Elimination de la substance humique naturelle par le
FO4415 (sulfate d'aluminium 25 mg/l, SHN 15mg/l). (Filtrat)
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La couleur des solutions traitées a pH 7 et 9 avec la concentration 1,5 mg/l par des

polymeéres en présence du sulfate d’aluminium a 25 mg/l deviennent claires, cela explique

que I’ajout du polymeére permet d’éliminer principalement la couleur : un surnageant
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plus clair, ce résultat concorde avec les travaux de AIZAWAJ68]. Cette ¢limination de la

couleur est confirmée par la formation de macroflocs qui décantent rapidement.

En outre, le pH et la charge ionique du polymere, la nature de la matiére humique est le
troisieme paramétre dont il faut tenir compte dans le cas d’une éventuelle utilisation du

Alx(SOy);3 et polymére.

Les résultats obtenus par mesure de I’absorbance du filtrat sont nettement meilleurs que
ceux réalisés sur le surnageant. Néanmoins, I’effet du polymére anionique, est négligeable
a pH 5, 7. Alors qu’au pH alcalin le FO4415 améliore sensiblement I’efficacité de la
coagulation- floculation de cette matieére organique a partir de la concentration 0,5 mg/1 par

rapport aux échantillons traités avec le sulfate d’aluminium seul.

3.2.5. Conclusion

A la lumiére de 1’étude de 1’élimination de la SHN, nous pouvons tirer les conclusions
suivantes :

e La substance humique naturelle (plus riche en AF) est plus difficile a coaguler.

e Les rendements faibles dans le surnageant sont toujours observés aux pH acides et
sont dus principalement a la formation de complexes insolubles ou a une
restabilisation de la solution a partir de certaines doses du coagulant.

e Le mécanisme de sweep- floculation est prédominant & pH 6- 7 avec une bonne
¢limination de cette substance humique par la formation de flocs décantables apres 1 heure.
Au pH alcalin, la coagulation — floculation de MON exige des doses plus élevées en
coagulant, a cause de la déprotonation des groupements carboxyliques. Toutefois, les
efficacités restent insatisfaisantes, comparées aux pH 6-7, en dépit des quantités injectées
relativement importantes.

e Le pH optimal de 1’¢élimination de cette substance humique est pH 6 avec une dose
optimale égale a 0,81 mg Al/ mg COD, ce taux est fonction de la concentration du COD.

e Les rendements obtenus aux pH acides par mesure de I’absorbance du filtrat sont
meilleurs que le surnageant. Les efficacités optimales sont obtenues a pH 5 et 6, ce qui
nous ameéne a tirer une conclusion trés importante de ces résultats : I’utilisation de la
filtration sur membrane de 0,45 pum peut nous induire en erreur dans I’identification

de la zone optimale du pH qui est différente de celle obtenue avec le surnageant ; c’est
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la raison pour laquelle, les valeurs optimales des doses et pH devront étre déterminées en
tenant compte de la technique séparative qui suivra I’opération de coagulation- floculation.

e [’¢tude de I’ajout des polymeres au sulfate d’aluminium a montré que leur effet est
négligeable sur I’élimination de la SHN dans le surnageant. La nature de la substance
humique est donc un paramétre trés important a prendre en considération lors de
I’utilisation des polymeéres. Les efficacités mesurées sur le filtrat ont montré que le
polymere cationique améliore sensiblement 1’¢élimination de la SHN aux pH alcalins a

partir de la concentration 0,5 mg/I.
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CONCLUSION

Cette ¢étude expérimentale a ¢été axée sur trois aspects d’intéréts scientifiques
complémentaires :
1- L’extraction de substances humiques a partir d’un matériau naturel « une tourbe »
et leur caractérisation. Une substance humique synthétique a été aussi caractérisée.
2- L’aptitude de ces deux substances a floculer par le sulfate d’aluminium seul ou en
présence d’un polymére organique (cationique ou anionique). La performance de la
floculation a été évaluée par I’absorbance UV (254 nm) sur le surnageant et le
filtrat.

3- L’¢étude comparative de la floculation de deux substances humiques.

Extraction et caractérisation

Les résultats expérimentaux obtenus permettent d’apporter quelques éléments de réponses :
. La substance humique naturelle est plus riche en acide fulvique (82%), posséde une
faible absorbance relative, le rapport UV/COD est de 0,02 et contient plus de groupements
COO" (5,4 méq/g).
o Quant a la substance humique synthétique, elle renferme (52%) d’acide humique et
(48 %) AF, son absorbance relative est deux fois plus élevée (0,04) et contient moins de
groupements carboxyliques (4,2 méq/g).

Cette composition différente des deux substances étudiées a été confirmée également par

I’analyse spectrale « spectroscopie infrarouge ».

Aptitude des deux substances humiques a la floculation
Les efficacités obtenues permettent d’affirmer que :

o La substance humique naturelle est plus difficile a floculer. A pH 6, le rendement
est optimal avec un

taux de traitement de 0,81 mg Al/ mg COD dans le surnageant. A pH 5 et 6 les rendements
sont ¢levés par filtration sur membrane ; alors que 1’effet de la présence des polymeres
organiques parait négligeable.

e Les résultats relatifs a la substance humique synthétique nous autorisent de conclure
qu’elle est efficacement ¢éliminée par le sulfate d’aluminium. A pH 6, la gamme du taux de
traitement 0,54 — 0,81 mg Al/ mg COD donne une bonne efficacité d’élimination dans le

surnageant. Aussi, la présence du polymeére cationique est efficace au pH alcalin. Sur toute la gamme
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du pH les rendements sont élevés par la filtration sur membrane ; mais 1’effet de 1’ajout des

polymeres organiques est négligeable.

Par ailleurs, les mécanismes de coagulation-floculation sont fortement influencés par le pH
du milieu :
Aux pH acides (pH <5), le mécanisme de neutralisation de charges prédomine et n’assure
qu’une faible élimination de ces substances humiques.
A pH 6-7, le mécanisme de I’entrainement est trés efficace du fait que le précipité

d’hydroxyde est amplement présent dans cette zone de pH.

Influence de la méthode de séparation

Aussi, les méthodes de séparation des flocs de la phase aqueuse (décantation et filtration)
affectent significativement la performance de la floculation des substances humiques. En
effet, la séparation par membrane augmente 1’efficacité, c’est ce qui explique 1’écart
important entre le surnageant et le filtrat. Toutefois, ce résultat peut induire en erreur dans
I’identification de la zone optimale du pH qui est différente de celle obtenue avec le

surnageant.

Etude comparative entre les deux substances humiques
L’étude comparative entre les deux substances humiques ¢étudiées permet d’affirmer
aussi que :
e Le taux de traitement optimal varie en fonction de la nature et la composition de
la substance humique ;
e Les doses optimales du coagulant (sulfate d’aluminium) sont différentes ;
e La substance humique synthétique est beaucoup mieux éliminée par la filtration
sur membrane comparativement a la substance humique naturelle ;
e La nature de la substance humique est un paramétre important a prendre en
compte dans le cas de 1’ajout des polymeres organiques a I’alun si la coagulation-

floculation est suivie d’une décantation.

En conséquence, I’aptitude de ces deux substances humiques a floculer est différente ; ce
qui nous autorise a affirmer que I’utilisation des substances humiques, d’origine
synthétique, pour déterminer les conditions optimales de I’élimination de la maticre

organique naturelle des eaux, peut conduire, dans certains cas, a des erreurs de
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quantification de ces conditions optimales surtout si la composition de la substance
humique naturelle présente dans I’eau est différente.

Dans le cas ou la séparation de la substance humique est réalisée par filtration sur
membrane 1’addition d’un polymeére organique a 1’alun ne semble pas nécessaire.

Enfin, il serait souhaitable d’étudier ’effet de I’élimination d’autres substances humiques
naturelles d’origine terrestre extraite de différents sols ou différentes eaux de surface et

13+

mesurer la concentration du résiduel d’Al’". Il est aussi intéressant de tester 1’efficacité

d’autres procédés telles que la filtration contact et 1’ultrafiltration.



APPENDICE 1

Tableau .1 : Résultats de I'analyse de la fonction carboxyle de la substance
humique synthétique

Volume (NaOH) Volume (NaOH)
ml ml
0 : 3.2

0.5 . 3.5

1.0 3.7
15 4.0
1.7 4.5

2.0 . 5.0

2.1 . 5.5

2.3 6.0
2.4 7.0

2.5 8.0
2.7 9.0

3.0

Tableau. 2: Résultats de I'analyse de la fonction carboxyle de la substance
humique naturelle

Volume (NaOH)
ml

4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0
9.5
10.0




APPENDICE 2

Tableau .1 : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique
par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=5mg/l )

Le rendement (%) =UViniiai- UViina X 100 ; pHsolution mere) =8,40; [C] (Al (SO4)3
=25mg/l

UVinitial

UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
mere) (surnageant)
0,07 0,021 0,048 2,95 Absence de flocs

70.0 31,42

0,07 0,018 0,045 3,81 Absence de flocs

74,28 35,71

0,113 0,004 0,065 4,95 Flocs tres fins,

96,46 42,47 légere décantation

0,101 0,002 0,030 5,90 Flocs décantables

98,01 70,29 en 1lheure

0,101 0,003 0,030 6,70 Flocs décantables

97,02 70,29 en lheure

0,101 0,007 0,031 7,25 Flocs décantables

93,06 69,30 en lheure

0,101 0,023 0,052 8,70 Flocs de taille

77,22 48,51 moyenne

décantables en

lheure

Tableau 2. : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique
par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=10mg/l )
pH(Solution mére) =8,50; [C] (Al> (SO4)3=25mg/I|

UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
mere) (surnageant)
0,201 0,043 0,190 3,04 Absence de flocs

79,62 9,9

0,193 0,025 0,178 3,85 Absence de flocs




Présence de flocs
fins décantent
|égérement

Flocs marron clair
décantables

Flocs plus petits,
décantent
légerement

Flocs plus petits,
décantent
légerement

Flocs plus petits,
décantent
légérement

Tableau 3 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=15mg/l )
pH(Solution mére) =8,50; [C] (Al> (SO4)3=25mg/I

UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
meére) (surnageant)
0,286 0,085 0,250 3,04 Absence de flocs

70,27 12,58

0,286 0,073 0,255 3,75 Absence de flocs

74,47 10,83

0,286 0,02 0,171 4.9 Microflocs non

93,0 40,20 décantables

0,286 0,015 0,170 6,0 Flocs visibles trés

94,47 40,55 denses non
décantables

0,330 0,052 0,205 6,7 Flocs visibles tres

84,24 37,87 denses non
décantables

0,340 0,,87 0,297 7,9 Flocs plus petits
74,41 12,64 non décantables
0,305 0,106 0,297 8,7 Flocs plus petits
65,24 2,62 non décantables

Tableau 4. : Résultats de I'élimination de la substance humique synthétique

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [Clsy=5mg/l )
pH(Solution mere) =8,20; [C] (A|2 (804)3 =50mg/|



UV(solution
meére)

Filtrat

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,097

0,007

0,078

92,78

19,58

3,07

Absence de flocs

0,097

0,006

0,067

93,81

30,92

4,80

Absence de flocs

0,097

0,003

0,078

96,90

19,58

4,78

Absence de flocs

0,097

0,001

0,008

98,96

91,75

5,85

Flocs décantables

0,097

0,001

0,007

98,96

92,78

6,56

Flocs décantables

0,097

0,001

0,022

98,96

77,31

6,80

Flocs décantables

0,110

0,034

0,035

69,09

68,18

8,08

Flocs décantables

Tableau 5 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=10 mg/l )

pH(Sqution mére) =8; [C] (A|2 (SO4)3 :50mg/I

UV(solution
meére)

Filtrat

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,216

0,05

0,174

76,85

19,44

2,94

Absence de flocs

0,215

0,029

0,160

85,85

25,58

3,70

Absence de flocs

0,224

0,019

0,285

91,51

17,41

5,05

Absence de flocs

0,205

0,009

0,040

95,60

80,48

5,80

Flocs décantables

0,205

0,019

0,041

90,73

80,0

6,55

Flocs décantables

0,205

0,029

0,049

85,85

76,09

6,95

Flocs décantables

0,205

0,060

0,073

70,73

64,39

7,9

Flocs décantables

Tableau 6 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=15 mg/l )

PH(solution mere) =7,95 ; [C] (Al2 (SO4)3=50mg/I

UV(solution | __[Filtrat



(surnageant)
3,09 Absence de flocs

3,80 Absence de flocs

4,98 Absence de flocs

5,80 Flocs décantables

6,38 Flocs décantables

7,0 Flocs décantables

Flocs plus petits.
Plus lente
décantion

Tableau 7 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=5 mg/l)
pH(Solution mere) =8,4; [C] (A|2 (804)3 =100mg/|

UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
mere) (surnageant)
0,109 0,014 0,081 3,06 Absence de flocs

87,7 25,68

0,095 0,011 0,065 3,92 Absence de flocs

89,71 31,57

0,099 0,005 0,080 4,05 Absence de flocs

94,44 19,19

0,101 0,009 0,01 5,70 Bonne décantation

91,08 90,0 des flocs

0,107 0,011 0,02 6,25 Bonne décantation

89,71 81,30 des flocs

0,108 0,014 0,021 6,50 Bonne décantation

87,03 80,55 des flocs

0,107 0,014 0,021 7,0 Bonne décantation

86,91 80,37 des flocs

Tableau 8 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=10 mg/l )

pH(Sqution mére) =8,5; [C] (Al> (SO4)3=100mg/I



UV(solution
meére)

Filtrat

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,170

0,022

0,140

0,129

0,823

3,05

Absence de flocs

0,170

0,025

0,125

85,21

26,47

3,85

Absence de flocs

0,170

0,002

0,140

97,77

17,64

40

Absence de flocs

0,170

0,020

0,037

88,23

79,41

Bonne décantation
des flocs

0,170

0,021

0,039

87,64

77

Bonne décantation
des flocs

0,170

0,022

0,039

87,05

77

Bonne décantation
des flocs

0,170

0,023

0,04

86,47

76,47

Bonne décantation
des flocs

Tableau 9 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=15 mg/l )

pH(Solution mére) =8,6 ; [C] (A|2 (504)3 =100mg/|

UV(solution
meére)

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,333

0,273

18,01

3,07

Absence de flocs

0,320

0,230

28,12

3,90

Absence de flocs

0,322

0,273

15,21

4,10

Absence de flocs

0,331

0,070

78,65

5,70

Bonne décantation
des flocs

0,328

0,070

78,65

6,25

Bonne décantation
des flocs

0,318

0,074

76,72

6,50

Bonne décantation
des flocs

0,318

Tableau 10

0,075

. Résultats de

76,41

I’élimination de

7,0

Bonne décantation
des flocs

la substance humique

synthétique par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=5

mg/l)

pH(Solution mere) =8,48 ; [C] (A|2 (804)3 =150mg/|



UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
mere) (surnageant)
0,087 0,008 0,059 3,01 Absence de flocs

90,8 32,18

0,087 0,005 0,053 3,81 Absence de flocs

95,25 39,08

0,087 0,002 0,070 4,20 Absence de flocs

97,7 19,54

0,087 0,002 0,002 5,41 Bonne décantation

97,7 97,7 des flocs

0,087 0,006 0,004 5,85 Bonne décantation

93,10 95,41 des flocs

0,087 0,007 0,006 6,08 Bonne décantation

91,95 93,1 des flocs

0,087 0,008 0,007 6,50 Bonne décantation

90,8 91,95 des flocs

Tableau 11 .: Résultats de [I'élimination de la substance humique

synthétiqgue par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium (
[Clsh=10mg/l )

pH(Solution mere) =8,35; [C] (A|2 (804)3 =150mg/|

UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
meére) (surnageant)
0,191 0,021 0,125 2,90 Flocs trés fins , ne

89,0 34,55 décantent pas

0,191 0,016 0,114 3,85 Flocs trés fins , ne

91,62 40,31 décantent pas

0,191 0,005 0,168 4,05 Absence de flocs

97,38 26,70

0,191 0,006 0,009 5,26 Flocs

96,85 95,28 décantables en

une heure

0,191 0,008 0,01 5,95 Flocs décantables

95,81 94,76 en une heure

0,191 0,013 0,01 6,25 Flocs décantables

93,19 94,76 en une heure

0,191 0,014 0,040 6,70 Flocs décantables

92,67 79,05 en une heure




Tableau 12 .: Résultats de [I'élimination de la substance humique
synthétigue par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium (
[Clsk=15mg/l )

PH(solution mere) =8,40 ; [C] (Al2 (SO4)3 =150mg/I

UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
mere) (surnageant)
0,322 0,054 0,206 2,95 Flocs tres fins , ne

83,22 36,02 décantent pas

0,322 0,046 0,189 3,76 Flocs tres fins , ne

85,71 41,30 décantent pas

0,322 0,018 0,25 3,68 Absence de flocs

94,40 22,36

0,322 0,007 0,050 5,16 Flocs décantables

97,82 84,47 en une heure

0,322 0,012 0,025 6,11 Flocs décantables

96,27 92,23 en une heure

0,315 0,019 0,043 6,33 Flocs décantables

93,96 86,34 en une heure

0,308 0,026 0,055 6,69 Flocs décantables

91,55 82,14 en une heure

Tableau 13.: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=5mg/l )
pH(Solution mere) =8,50 ; [C] (A|2 (804)3 =5mg/I

UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
meére) (surnageant)
0,022 0,009 0,013 2,82 Absence de flocs

59,09 40,90

0,022 0,009 0,014 3,93 Absence de flocs

59,09 36,36

0,022 0,006 0,015 4,85 Absence de flocs

72,72 31,81

0,022 0,007 0,014 5,90 Absence de flocs

68,18 36,36

0,022 0,008 0,015 6,92 Absence de flocs

63,63 31,81

0,022 0,009 0,017 7,70 Absence de flocs

59,09 22,72

0,022 0,01 0,018 8,70 Absence de flocs

50 18,18




Tableau 14 .: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=10mg/l )

PHsolution mere) =8,47 ; [C] (Al> (SO4)3 =5mgl/l

UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
mere) (surnageant)

0,038 0,019 0,030 2,99 Absence de flocs
50 21,05
0,038 0,018 0,031 3,83 Absence de flocs
52,63 18,42
0,038 0,018 0,033 4,85 Absence de flocs
63,15 15,15
0,038 0,017 0,031 5,91 Absence de flocs
55,26 18,42
0,038 0,019 0,033 6,92 Absence de flocs
50 13,15
0,038 0,019 0,033 7,90 Absence de flocs
50 13,15
0,038 0,020 0,035 8,70 Absence de flocs
47,36 5,26

Tableau 15.: Résultats de I’élimination de la substance humique naturelle
par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]lsy=15mg/l )

PH solution mere) =8,50 ; [C] (Al> (SO4)3 =5mg/I

UV(solution Filtrat | Surnageant pH Observations
meére) (surnageant)

0,064 0,028 0,053 2,99 Absence de flocs
56,25 17,18
0,064 0,027 0,054 4,0 Absence de flocs
57,81 15,62
0,064 0,023 0,054 Absence de flocs
64,06 15,62
0,064 0,026 0,053 Absence de flocs
59,37 17,18
0,064 0,031 0,057 Absence de flocs
51,56 10,93
0,064 0,040 0,058 Absence de flocs
37,5 9,37
0,064 0,042 0,062 Absence de flocs
34,37 3,12




Tableau 16.: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=5mg/l )

pH(Solution mere) =8,60 ; [C] (A|2 (804)3 =25mg/l

UV(solution
mere)

Filtrat

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,023

0,008

0,013

65,21

43,47

3,02

Absence de flocs

0,023

0,009

0,014

60,86

39,13

3,90

Absence de flocs

0,023

0,001

0,018

95

21,73

4,80

Absence de flocs

0,020

0

0

100

100

5,78

Flocs décantables
en une heure

0,020

0,001

0,002

95

90

6,70

Flocs décantables
en une heure

0,020

0,004

0,002

80

90

7,39

flocs décantables
en une heure

0,020

0,005

0,005

75

75

8,50

Flocs décantables
en une heure

Tableau 17.: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=10mg/l )

pH(Sqution mére) =8,70 ; [C] (A|2 (804)3 =25mg/I

UV(solution
meére)

Filtrat

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,035

0,015

0,028

57,14

20

3,04

Absence de flocs

0,035

0,012

0,026

65,71

28,57

3,88

Absence de flocs

0,035

0,001

0,028

97,7

20

4,90

Absence de flocs

0,035

0

0,005

100

85,71

5,92

Flocs décantables
en une heure

0,035

0,004

0,009

88,57

74,28

6,75

Flocs décantables
en une heure

0,035

0,016

0,012

54,28

65,71

7,30

flocs décantables
en une heure

0,035

0,017

65,71

51,42

57,14

8,55

Flocs décantables
en une heure




Tableau 18.: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=15mg/l )

pH(Solution meére) =8,95; [C] (A|2 (804)3 =25mg/l

UV(solution
mere)

Filtrat

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,060

0,025

0,040

58,33

33,33

3,90

Absence de flocs

0,060

0,027

0,042

55

30

3,78

Absence de flocs

0,064

0,005

0,05

92,18

21,87

4,63

Absence de flocs

0,064

0,006

0,025

90,62

60,93

5,84

Flocs décantables
en une heure

0,064

0,014

0,027

78,12

57,81

6,82

Flocs décantables
en une heure

0,064

0,023

0,031

64,06

51,56

7,37

flocs décantables
en une heure

0,064

0,035

0,038

45,30

40,62

8,70

Flocs décantables
en une heure

Tableau 19.: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=5mg/l )

pH(Sqution meére) =8,40 ; [C] (A|2 (804)3 =50mg/l

UV(solution
meére)

Filtrat

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,022

0,005

0,015

77,27

31,81

3,90

Absence de flocs

0,022

0,006

0,016

712,72

27,27

3,80

Absence de flocs

0,022

0,002

0,017

90,9

22,72

4,20

Absence de flocs

0,022

0,001

0,002

95,45

90,9

5,67

Flocs décantables
en une heure

0,022

0,004

0,006

81,81

72,72

6,58

Flocs décantables
en une heure

0,022

0,006

0,008

12,72

63,63

7,01

flocs décantables
en une heure

0,022

0,008

0,008

63,63

63,63

7,58

Flocs décantables
en une heure




Tableau 20.: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=10mg/l )

pH(Solution mere) =8,62 ; [C] (A|2 (804)3 =50mg/l

UV(solution
mere)

Filtrat

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,33

0,004

0,020

87,87

36,36

2,99

Absence de flocs

0,033

0,003

0,022

90,90

33,33

3,84

Absence de flocs

0,033

0,002

0,028

93,93

24,24

4,50

Absence de flocs

0,033

0,001

0,003

96,96

90,90

5,77

Flocs décantables
en une heure

0,033

0,006

0,009

81,81

12,72

6,63

Flocs décantables
en une heure

0,033

0,009

0,010

72,72

69,69

6,82

flocs décantables
en une heure

0,033

0,015

0,011

54,54

66,66

7,75

Flocs décantables
en une heure

Tableau 21 .: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle

par coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium ( [C]sy=15mg/l )

pH(Sqution meére) =8,75; [C] (A|2 (804)3 =50mg/l

UV(solution
meére)

Filtrat

Surnageant

pH
(surnageant)

Observations

0,064

0,020

0,037

68,75

42,18

2,98

Absence de flocs

0,064

0,022

0,036

71,87

43,75

3,90

Absence de flocs

0,064

0,010

0,048

84,37

25

4,50

Absence de flocs

0,064

0,01

0,008

84,37

87,5

5,34

Flocs décantables
en une heure

0,064

0,013

0,015

79,68

76,56

6,58

Flocs décantables
en une heure

0,064

0,023

0,018

64,06

71,87

6,92

flocs décantables
en une heure

0,064

0,029

0,026

54,68

59,37

7,20

Flocs décantables
en une heure




APPENDICE 3

Tableau 1 .: Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique
par le sulfate d’aluminium en présence du Phenopol A321.

pH(Sqution mére) =5; [C]SHS:15mg/I ; [C] (AIZ (804)3 =25mg/I

Polymere
mg/l

uv
(solution
mere)

Filtrat

Surnagean
t

pH
(surnageant

)

Observation
S

0

0,306

0,021

0,18

93,13

41,17

4,35

Flocs fins.
Lente
décantation

0,306

0,021

0,135

93,13

55,88

4,93

Flocs fins.
Lente
décantation

0,306

0,019

0,115

93,79

62,41

4,90

Flocs fins.
Lente
décantation

0,306

0,019

0,102

93,79

66,66

4,96

La décantation
est meilleure
qu'a let 2 mgl/l

0,306

0,021

0,071

4,86

Flocs




une heure

Tableau 2 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique
par le sulfate d’aluminium en présence du Phenopol A321.

PH(solution mere) =7; [Clsns=15mg/l ; [C] (Al2 (SO4)z =25mg/l

Polymere uv Filtrat | Surnagean pH Observations
mg/l (solution t (surnagean
mére) t)
0 0,328 0,05 0,18 6,72 Présence de
84,75 48,17 flocs qui
décantent
lentement
0,043 0,145 Présence de
86,88 55,79 flocs qui
décantent
lentement
0,042 0,178 Présence de
87,19 45,73 flocs qui
décantent
lentement

0,042 0,178 Présence de

87,19 45,73 flocs qui
décantent

lentement
0,041 0,176 Présence de

87,50 46,34 flocs qui
décantent

lentement

Tableau 3 : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique
par le sulfate d’aluminium en présence du Phenopol A321.

PH(solution mere) = 9;  [Clsns=15mg/l ; [C] (Al> (SO4)3 =25mg/

Polymere uv Surnagean pH Observation
mg/l (solution t (surnageant S
mere) )
0 0,328 0,318 8,0 Flocs fins ne
3,04 décantent pas

0,328 0,249 8,0 Flocs fins ne
24,08 décantent pas

0,328 0,280 Flocs fins ne
14,63 décantent pas




0CS TINS ne
décantent pas

Flocs fins ne
décantent pas

Tableau 4 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique
par le sulfate d’aluminium en présence du F 04415 .

PH(solution mere) =5 ; [Clsnhs=15mg/l ; [C] (Al2 (SO4)3 =25mg/l

Polymere
mg/I

uv
(solution
mere)

Surnagean
t

pH
(surnageant

)

Observation
S

0

0,321

0,188

41,43

4,74

Flocs fins.
Lente
décantation

0,321

0,113

64,79

4,70

Décantation
meilleure qu'a
Zéro polymére

0,321

0,120

62,61

4,72

Décantation
meilleure qu'a
zéro polymére

0,321

0,124

61,37

4,71

Décantation
meilleure qu'a
zéro polymeére

0,321

0,157

51,09

4,81

Décantion
plus lente
gu’'a 0,25 mg/Il
de polymére

Tableau 5 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique
par le sulfate d’aluminium en présence du F 04415 .

PH(solution mere) = 7; [Clsus=15mg/l ; [C] (Al2 (SO4)3 =25mg/l

Polymere
mg/I

uv
(solution
mere)

Filtrat

Surnagean
t

pH
(surnageant

)

Observation
S

0

0,333

0,060

0,185

81,98

44,44

6,70

Flocs fins.
Lente
décantation

0,333

0,043

0,153

87,08

54,05

6,70

Flocs fins.
Lente
décantation




Viacroflocs |
bonne
décantation

Macroflocs ;
bonne
décantation
Macroflocs ;
bonne
décantation

Tableau 6 . : Résultats de I’élimination de la substance humique synthétique
par le sulfate d’aluminium en présence du F 04415 .

PH(solution mere) =9; [Clsns=15mg/l ; [C] (Al2 (SO4)3 =25mg/l

Polymere uv Filtrat | Surnagean pH Observations
mg/l (solutio t (surnagean
n mére) )
0 0,333 0,120 0,320 6,70 Flocs fins. Ne
63,96 3,90 décantent pas
0,333 0,087 0,220 6,70 Flocs fins.Trés
73,87 34,0 lente décantation
0,333 0,087 0,119 6,65 Bonne
73,87 64,26 décantation
0,333 0,086 0,116 6,67 La taille des flocs
74,17 65,16 est d’environ 1mm
0,333 0,079 0,111 6,67 Flocs marron, leur

75,38 65,42 taille estde2a 3
mm. Il un
changement de
phase du dissout
au solide

Tableau 7 .: Résultats de I’élimination de la substance humique naturelle
par le sulfate d’aluminium en présence du Phenopol A321 .

PH(solution mere) =5; [Clshs=15mg/l ; [C] (Al2 (SO4)z =25mg/l

Polymeére uv Filtrat | Surnagean pH Observations
mg/l (solution t (surnageant
mére) )
0 0,078 0,01 0,063 4,77 Absence deflocs
87,17 19,23
0,078 0,009 0,060 4,75 Flocs fins. Ne
88,46 23,07 décantent pas
0,078 0,009 0,057 4,70 Flocs fins. Ne
88,46 26,92 décantent pas




Flocs fins
décantent
lentement

Tableau 8 .: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle
par le sulfate d’aluminium en présence du Phenopol A321 .

PH(solution mere) =7; [Clsh=15mg/l ; [C] (Al> (SO4)3=25mg/l

Polymere
mg/I

uv
(solution
mere)

Filtrat

Surnagean
t

pH
(surnageant

)

Observation
S

0

0,075

0,02

0,03

6,6

73,33

58,66

Flocs fins
décantent
lentement

0,075

0,019

0,028

74,66

62,66

Flocs
décantables

0,075

0,019

0,025

74,66

66,66

Flocs
décantables

0,075

0,018

0,025

76

66,66

Flocs
décantables

0,075

0,016

0,028

78,66

62,66

Macroflocs,
décantent
rapidement

Tableau 9 .: Résultats de I’élimination de la substance humique naturelle
par le sulfate d’aluminium en présence du Phenopol A321 .

PH solution mere) =9; [Clsu=15mg/l ; [C] (Al> (SO4)3 =25mg/I

Polymeér
e
mg/I

uv
(solutio
n mere)

Filtrat

Surnagean
t (surnagean

pH

)

Observations

0

0,070

0,038

0,041

45,71

41,42

3,30

Flocs fins décantent
lentement

0,25

0,070

0,036

0,040

48,57

42,85

8,37

Flocs fins décantent
lentement




lentement

Flocs de taille

moyenne
Macroflocs

s'adsorbent
Iégérement sur I'axe
de I'hélice de
I'agitateur, le reste
décante.

Tableau 1 0.: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle
par le sulfate d’aluminium en présence du FO4415 .

pH(Sqution mére) =5; [C]SH:15m9/| ; [C] (AIZ (804)3 :25m9/|

Polymeére uv Filtrat | Surnagean pH Observation
mg/I (solution t (surnageant S
mere) )

0 0,080 0,008 0,064 4,82 Absence de
90 20 flocs

0,080 0,007 0,062 4,80 Absence de
91,25 22,5 flocs

0,080 0,007 0,060 4,75 Flocs fins ne
91,25 25 décantent pas

0,080 0,007 0,060 4,73 Flocs fins ne
91,25 25 décantent pas
0,080 0,007 0,058 4,72 Flocs fins ne
91,25 27,5 décantent pas

Tableau 11 .: Résultats de I’élimination de la substance humique naturelle
par le sulfate d’aluminium en présence du FO4415 .

PH(solution mere) =7; [Clsi=15mg/l ; [C] (Al2 (SO4)3 =25mg/I

Polymer uv Filtrat | Surnagean pH Observations
e (solutio t (surnageant
mg/l | n mére) )
0 0,070 0,018 0,030 6,7 Flocs fins décantent
74,28 57,14 lentement
0,070 0,016 0,020 Flocs décantables




en 1 heure

Décantation rapide
des flocs

Décantation rapide
des flocs

Macroflocs
s'adsorbent
légérement sur I'axe
de I'hélice de
I'agitateur, le reste
décante. La solution
devient claire.

Tableau 12 .: Résultats de I'élimination de la substance humique naturelle
par le sulfate d’aluminium en présence du FO4415 .

PH(solution mere) =9; [Clsy=15mg/l ; [C] (Al2 (SO4)3 =25mg/I

Polymer
e
mg/l

uv
(solutio
n mere)

Surnagean
t

pH
(surnagean

t)

Observations

0

0,070

0,042

40

8,5

Flocs fins décantent
lentement

0,25

0,070

0,034

51,42

Flocs légérement
plus grands

0,5

0,070

0,032

54,28

Macroflocs,
décantent
rapidement

1,0

0,070

0,028

60

Macroflocs,
décantent
rapidement

0,070

0,023

67,14

Macroflocs
s'adsorbent
légérement sur I'axe
de I'hélice de
I'agitateur, le reste
décante. La solution
devient claire.
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	CHAPITRE 1 
	ETUDE BIBLIOGRAPIQUE SUR LES SUBSTANCES HUMIQUES 

	 
	1.1. Historique 
	 
	Le terme « humus » remonte à l’époque romaine, désignant fréquemment le sol dans son ensemble. C’est WALLERIUS qui, en 1971, définit le premier l’humus du sol comme la matière organique décomposée. Depuis, les termes humus puis plus récemment substances humiques sont utilisés. 
	 
	  1.2. Définitions 
	 
	Deux essais de définition des substances humiques ont été proposés, l’un qui se rapproche à la formation des substances humiques (1( : 
	1.3. Matière organique dissoute 
	    
	   La matière organique dissoute « MOD » est assimilée au carbone dissous « COD » (3( affecte la qualité et le pH de l’eau. Ce dernier est défini comme le carbone organique qui passe à travers un filtre de porosité de 0,45 (m (4(. Les acides humiques (AH) et fulviques (AF) et d’autres composés naturels organiques dérivés comme les protéines et les acides gras sont les plus importants constituants des solutions du sol, des eaux de surface et des eaux souterraines (5(. Les acides humiques et fulviques sont les plus abondants des formes et constituent approximativement 50 % du COD total THURMAN(6( in CURTIS et ADAMS (7(. 
	   1.3.1. Caractéristiques et structures des acides humiques et fulviques  
	    
	   Les acides humiques et fulviques ont principalement un caractère acide et sont chargés négativement. Les acides humiques sont généralement définis comme les composants des substances humiques qui précipitent quand l’échantillon et acidifié à pH 2, alors que les acides fulviques restent solubles (8(. 
	    
	    1.3.1.1. Acides fulviques  
	 
	Structures hypothétiques (SCHNITZER et KHAN, 1972) 
	EBONGA (1986) 
	                                          
	 
	Figure 1 .1 : Structures des substances humiques 
	 
	1.5. Méthodes d’extraction des substances humiques   
	  1. 5.1. Introduction  
	 1.5.2.  Extraction des substances humiques de la tourbe  
	 
	1. 5.3.   Extraction des substances humiques des eaux naturelles 
	 
	Les composés contenant les liaisons C=C et C=O absorbent la lumière dans le domaine de l’ultraviolet. Les transitions électroniques dans les systèmes possédant des liaisons doubles et simples alternées (système conjugués) sont responsables d’une forte absorption dans  l’ultraviolet(28(. .  
	Les substances humiques (SH) absorbent à la fois dans le visible et dans l’UV. Les spectres des substances humiques dans ces deux domaines se présentent souvent sans maxima ni minima. Cette absorption s’explique par la présence de nombreux groupements chromophores (C=C, C=0) qui induisent  un  spectre  étalé  et  monotone  dont   l’absorbance  diminue  lorsque  la  longueur   d’onde  augmente. Toutefois, un léger maxima est indiqué par certains auteurs dans la région de l’UV entre 200 – 300 nm STEVENSON (29( .  
	 
	L’absorbance UV peut être utilisée pour caractériser le degré d’aromaticité de la MON CHOW (30(. Dans la pratique du traitement des eaux, l’utilisation de l’absorbance à 254 nm s’est trouvée utile pour la détection du COD (31(. ZUMSTEIN et BUFFLE (32(, ont suggéré que l’absorbance à 285 nm est spécifiquement sensible aux composés fulviques (aromatiques ), vu que la mesure des estimations du COD de tous les composés fulviques est une résultante de la production primaire (aliphatique). 
	 1. 6.2.  Acidité totale  




	 
	CHAPITRE 2 
	 MATERIEL, METHODES EXPERIMENTALES ET CARACTERISATION DES SUBSTANCES HUMIQUES 
	L’absorbance UV des différentes substances humiques est mesurée à 254 nm à l’aide d’un appareil marque SHIMATZU type 1201, dans des cuves en quartz de trajet optique égal à 1 cm. 
	2.3.4. Spectroscopie infrarouge 
	Les spectres de vibration de l’infrarouge ont été enregistrés sur un spectromètre infrarouge à transformer de Fourier FTIR   de la société MATTSON type GENISIS II , équipé d’un logiciel winfirst, dans la gamme spectrale 4000-400 cm-1. Les échantillons sont analysés sous forme de pastilles de KBr renfermant  environ 1% de produit. 
	2. 4. Méthodes expérimentales 
	 
	La coagulation-floculation est un procédé classique, très utilisé de la technologie d’épuration de l’eau. Elle implique l’élimination des particules colloïdale (en suspension) qui confèrent à l’eau des propriétés indésirables (MASSCHELEIN, 1996). A cet effet, nous avons utilisé  un Jar-Test type PWT World Wide -Supplied by Armfield (figure 2.2) , comportant 4 agitateurs. Les pales sont de forme rectangulaire  (1,50 x 5 cm), le volume des bechers utilisés est de 1 litre . 
	  Mode opératoire  
	Chaque bêcher  est rempli de la solution de substance humique  de concentration connue, constituée d’eau de robinet filtrée et une quantité de solution mère de substance humique préchauffée à 25° C, le pH est ensuite ajusté par quelques gouttes d’HCl ou de NaOH (1 N). L’ajout de la quantité nécessaire du coagulant, est suivi d’une agitation rapide de 3 min à un G= 180 s-1, ensuite une agitation lente pendant 20 min à un gradient de vitesse de 48 s1. Après cette période, 100 ml de cet échantillon sont filtrés à travers une membrane de 0,45 (m . Le pH de surnageant est mesuré après 1 heures de décantation et, 50 ml sont prélevés afin d’effectuer les mesures de l’absorbance.    
	 
	Tableau 2.1 : Résultats de la variation de l’absorbance en fonction du pH 
	Dans la pratique il est plus commode d’utiliser l’absorbance UV plutôt que la concentration en substance humique ; c’est la raison pour laquelle, nous avons tracé la courbe d’étalonnage concentration de la substance humique en fonction de l’absorbance à la longueur d’onde 254 nm à partir d’échantillons de solutions mères diluées dans du NaOH à 10-2 N,  c’est à dire le même pH que la solution mère, afin que le pH de ces dernières soit voisin à 12 pH de la matière organique. Les résultats obtenus sont compilés dans le tableau ci dessous et représentés par les figures 2.3 et 2.4 respectivement pour la SHS et La SHN. 
	Tableau 2.2 : Résultats obtenus pour les deux substances humiques. 
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	Tableau 3.1 : Concentrations de sulfate d’aluminium (alun) et de substances humiques utilisées. 
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	3.1.1. Efficacité d’élimination de la substance humique  synthétique dans le surnageant  
	Conc mg/l
	Dose 50 mg d’alun/l  
	Dose 100 et 150 mg/l d’alun  
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	3. 1.3. Efficacité d’élimination de la substance humique synthétique dans le filtrat 
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	3.2.2.Relation entre l’efficacité de la substance humique naturelle et le taux de traitement à différents pH 
	 De la même manière que pour la SHS, nous avons d’abord calculé le rapport Al mg /      COD mg. Le tableau 3.12 résume les différentes conversions ainsi que le rapport calculé. 
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