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RESUME

L'objectif de notre travail est d’apprécier I'inBace de divers parameétres réactionnels sur le dosag
stoechiométrique coagulant/matiere organique auscder I'élimination de la matiére organique par
coagulation-floculation au sulfate d’aluminium. kjgrimentation a été réalisée par le biais d’essais
Jar-test conduits sur des solutions de composé@higues aromatiques dissous dans des solutions d'ea
distillée puis dans des eaux naturellement mirgffati. Les composés organiques testés sont l'acide
humique et l'acide pyromellitique qui sont desdasi présentant des fonctions carboxyliques et/ ou
hydroxyles a structure aromatique. Les essais deulfition ont pour but d'évaluer les rendements
d'élimination des composés organiques choisis eiantadifférents parametres réactionnels tels que |
dosage du coagulant, les concentrations initidésscomposés organiques, le gHa force ionique du
milieu. La mise en évidence d’'une stoechiométrgerdactions entre chacun des composés organiques et
le sulfate d’aluminium a mis en évidence que lés stoechiométriqgues dépendaient non seulement de la
structure du composé mais aussi du pH et de laralisdtion des eaux. Les mécanismes prédominants
dans le processus d'élimination des acides organitgstés seraient des phénoménes de complexation o
d’échanges de ligands avec les espéces aluminiggmables ou solubles.

Mots clés :
Acides organiques ; Coagulation-floculation ; stdfd’aluminium ; pH ; steechiométrie.

ABSTRACT:

The aim of this study is to appreciate the infllent several reaction parameters on the stoichiyset
mixture coagulant/ organic matter during the renh@faorganic matter by coagulation-flocculation kvit
aluminium sulphate. Trials of Jar-test have beamdacted on synthetic solutions of aromatic organic
compounds dissolving into distilled water then oimeralized waters. The organic compounds tested are
humic acid and pyromellitic acid which are shoveadboxyl and/or hydroxyl functions with aromatic
structure. The trials of flocculation have for etfj to evaluate the removal efficiency of organic
compounds by varying several reaction parameterth ag dose of coagulant, initial concentration of
organic compounds, pH and ionic strength of sohstioThe determination of stoichiometry of reactions
between each organic compounds and aluminium siepiees underlined that the stoichiometric laws
depended not only of the compound’s structure led an the pH and mineralization of waters. The
predominant mechanisms in the process of removiggnic acids tested could be phenomena of
complexation or ligand exchange with-t@uble or insoluble aluminic species.

KEY-WORDS: Organic acids ; Coagulation-flocculation ; alummigulphate; pH; Stoichiometry.
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Introduction générale

L’eau est le composé le plus abonhdanla surface du globe (Eisemberg, 1969).

Un des facteurs majeurs qui gouvernent le développé de sociétés humaines est la
préoccupation d’obtenir et de maintenir une pravisiadéquate d’eau. Cependant, les
augmentations des populations ont poussé a pugskrcdn intensive dans les sources en surface
de bonne qualité mais qui sont en quantité limit@des ont contaminées ou ont laissé perdurer
des gaspillages humains qui ont amené a dététaorpralité de I'eau. La conséquence inévitable
de 'augmentation de la population et du dévelopgp@néconomique est le besoin de concevoir
des installations de traitement de I'eau pour fourne eau de qualité acceptable issue de sources
en surface contaminées (Montgomery,1985).

Les eaux a visée de potabilisation pour la consdiomaumaine sont de différentes
natures. Elles peuvent étre souterraines ou sajgdies. Les eaux de surface se répartissent en
eaux courantes ou stockées (stagnantes). Elles ggmdralement riches en gaz dissous, en
matiéres en suspension et organiques, ainsi quéttpn. Elles sont également trés sensibles a
la pollution minérale et organique. La composit@rnmique des eaux de surface dépend de la
nature des terrains traversés par ces eaux durarg parcours dans I'ensemble des bassins
versants. Ces eaux sont le siége, dans la plugstcds, d'un développement d'une vie
microbienne a cause des déchets rejetés dedares leétndortante surface de contact avec le
milieu extérieur. C'est a cause de cela que ces sant rarement potables sans aucun traitement.

Le principal objectif d’'une station de productioeall potable est de fournir un produit
qui satisfait a un ensemble de normes de qualité prix raisonnable pour le consommateur.
Pour atteindre l'objectif souhaité, I'exploitantwila d’'une part respecter certains principes
élémentaires pour assurer le contrdle du processtisaitement et le contréle de I'eau traitée, et
d’autre part disposer d’un certain nombre de moyecisniques et humains (Valentin,2000).

Il est apparu que l'unité de coagulation-flocudatiétait une étape clé dans la production
de l'eau potable. Elle permet d'éliminer les paits colloidales qui sont des sources de
contamination par la suite. La dose de coagulanjeater est la variable principale utilisée pour
conduire une unité de coagulation. Actuellementidsage est le plus souvent déterminé par une

analyse chimique effectuée en laboratoire appel#a<4est ». Un surdosage de coagulant ameéene



Introduction générale

a des surcodts accrus de traitement, tandis quius-dosage conduit & un non-respect des
spécifications en terme de qualité de I'eau predeit sortie de la station

Les substances humiques constituent la majeuree pdet la matiere organique
d’'origine naturelle présente dans les eaux de cmrfésoit 40 a 60%), (Thurman et
Malcolm,1983). Ce sont des macromolécules natwrelj@ant la possibilité de dégrader la qualité
organoleptique des eaux et d’engendrer d’autreslgmees liés essentiellement a la formation de
composés organohalogénés potentiellement toxiques Qurieux et al., 1996 ; Achour et
Moussaoui, 1993).
Une diminution notable de ces substances a éténaeseau cours de divers travaux
d’optimisation de la coagulation-floculation (Achraet Guesbaya, 2005 ; Lefebvre, 1990). Selon
'ensemble de ces études, le meilleur rendemenbldsenu entre un pH 4 et 5 pour le fer et entre
5 et 6 pour I'aluminium. Une relation entre ces poses organiques et la dose optimale de
coagulant est généralement établie. La valeur tte gestoechiométrie » dépend du pH, du type
de coagulant ainsi que de l'origine des substahoesques.
Par ailleurs et pour permettre une meilleure egfibnn des mécanismes intervenant entre ces
substances et les coagulants, divers travaux tenmgoe ont porté sur des molécules organiques
simples dont la structure chimique se rappedelplus de la structure de base des substances
humiques et ce selon les modeéles structuraux péspogChristman et Ghassemi , 1966 ;
Schnitzer et Khan, 1972). En effet, les substahcesiques sont définies comme des mélanges
complexes de matieres organiques naturelles incluems leurs structures des parties
aromatiques et aliphatiques et leurs propriétésiiciies sont directement associées a leur forte
teneur en groupements fonctionnels oxygénés, notarnies hydroxyles et les carboxyles.

Dans le présent travail, notre objectif est d’&gjar I'influence de divers parametres
réactionnels sur le dosage stoechiométrique coagkatiere organique aquatique au cours de
I'élimination de cette matiére organique par coatiah-floculation au sulfate d’aluminium. A
partir des résultats obtenus, il s’agit, en palitcude tenter d’extraire des facteurs explicatiés
la mise en évidence des lois stcechiométriques ldaresaux naturelles
lorsque les molécules testées sont des substano@gues (acide humique commercial) ainsi
gue l'acide pyromellitique qui est un composé spsible d’étre un monomere dans la structure

des substances humiques. Notre étude est strecnréeux grandes parties :
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*  L’étude bibliographique qui sera présentéasdia premiere partie, permet d’effectuer un
état de connaissances sur les principales castajégs physico-chimiques des eaux naturelles
ainsi qu’une classification de catégories de masi@rganiques existant dans les eaux de surface.
Les différents aspects théoriques et pratiquesadepagulation-floculation et ses effets sur

I'élimination de la matiére organique seront a@sgoses.

* La seconde partie de I'étude est asuéd’expérimentation et elle sera présentée as tro
chapitres. Nous décrivons dans le premier chagdiéedifférents protocoles expérimentaux mis
en ceuvre au cours de cette étude. Dans le chapitrant, nous présentons les résultats des
essais de floculation des acides choisis (humegyg/roméllitique) dissous en eau distillée en
nous intéressant a I'effet du pH, de la doseadgyalant ainsi que de la concentration initiale en
molécules organiques. Sur le plan fondamentalhgipethéses sur les mécanismes d’élimination
seront aussi proposées. Le dernier chapitre exalemeaésultats des essais de coagulation-
floculation des acides choisis dissous dans deieuril naturellement minéralisés (eaux de
forages de la région de Biskra).

L’exploitation des résultats obtenus sera axéelawiétermination de lois stoechiométriques

coagulant/composé organique.
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. 1. Introduction
Les eaux naturelles contiennent de nombreusestaswdes et a des concentrations

diverses, a I'état de suspension ou dissous. Lag da surface contiennent des matieres
organiques (MO) d’origines tres variées. L'expressile Matiere Organique (MO) est utilisée
pour désigner I'ensemble des composés hydrocarbdi@gyine naturelle (autres que les
organismes vivants) et anthropique d’un écosysteme.
Par ailleurs, la matiére organique participe a beap de paramétres de qualité de I'eau tels que
la turbidité, la couleur, sous produits de désitidec odeurs, saveurs...
Apres un bref rappel des principales caractérisgorganoleptiques et physico-chimiques des
eaux, nous présenterons donc, au cours de ce rehapit état de connaissances sur la matiére
organigue existante dans les eaux comme nousrpassn revue les principaux problémes dus
a la présence de cette pollution.
I.2. Parametres organoleptiques et physico-chimiques degaux

En plus de la qualité biologique des eaux, I'apjptéan de la qualité des eaux et
notamment superficielles se base sur la mesure ati@mgtres organoleptiques et physico-
chimiques. L'ensemble de ces éléments permet diévé degré de pollution des cours d’eau et
d’apprécier leur capacité a s’auto-épurer.
| .2.1 Parametres organoleptiques
1.2.1.1 Turbidité

La turbidité est la réduction de tansparence d'un liquide et elle est dueles

particules en suspension dans I'eau qui diffusemariniére .Leur origine peut étre extrémement
variable: érosion des roches, entrainement des matiéres al@séou organiques du sol,
déversement d’eaux usées domestiques ou industrigithes en matiéres en suspension
grossiéres. Les eaux convenablement filtrées enhféées ont des turbidités inférieures a 0,5
NTU (Rodier, 2005).
[.2.1.2. Couleur
La coloration des eaux peut étre due a certampsretés telles que le fer (couleur rouille) et le
manganése (couleur noire) mais également a cestaim&tiéres organiques en particulier

provenant de la dégradation de végétaux (substémeesjues, tannins, lignine).
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L'unité de couleur (unité HAZEN) correspond 1mdd platine (sous forme de; et Ck). On
'appelle encore unité platino-cobalt ou unité dmileur vraie (UCV). Pour I'eau potable, le
degré de couleur maximale acceptable est de 15 (J@xdat-Henry et Beaudry, 1984; Rodier,
2005).
1.2.1.3. Godt-odeur

Selon les normeges eaux de consommation doivent posséder un gafiteeodeur non
désagréables. Ces deux propriétés, purement oggditples sont extrémement subjectives et il
n’existe aucun appareil pour les mesurer.
Elles sont causées par la présence des substalatgement volatiles dans I'eau comme le
chlore, le bioxyde de soufre (§Qou le sulfure d’hydrogéne @8) ou organiques comme les
esters, les alcools, les dérivés aromatiques etalaposés plus ou moins bien identifiés résultant
de la décomposition de matieres animales ou végétabmme les algues ou encore dus a la
pollution.
Dans le cas d’'une eau potable, I'apparition ouhangement de gout et d’'odeur peuvent étre
signe d’activité microbienne et de lacunes dartsaigement ou de contamination dans le réseau
de distribution (Tardat-Henry et Beaudry, 1984dRr, 2005).

1.2.1.4. Température

Dans les eaux naturelles et au dessus de 15°Qy iisgue de croissance accélérée de
micro-organismes, d’algues entrainant des goltslest odeurs désagréables ainsi qu'une
augmentation de couleur et de turbidité. De plosyroe la solubilité des gaz diminue quand la
température augmente, la teneur en oxygene diskmisue. Inversement, une eau trées froide se
préte moins bien aux divers traitements en vue adeehdre potable, ainsi la coagulation-
floculation et la chloration pourraient étre moeféicaces a basse température et le temps de
contact entre I'eau et I'agent coagulant ou déstafg doit étre prolongé. (Tardat-Henry et
Beaudry, 1984 ; Degremont, 2005)
| .2.2. Parametres minéraux de base
.2.2.1. Minéralisation totale et Conductivié

La minéralisation d'une eau correspond a I'enserdbkesels minéraux dissous dans I'eau
et dont la nature dépend des terrains traveks&su contient beaucoup d’ions dissous dont les

principaux sont le calcium (€3, le magnésium (Mg), le sodium (N8, le potassium

(K", les bicarbonates (HG), les sulfates (S§) et les chlorures (Ql Certains éléments, & plus
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faible concentration, peuvent créer soit un désagné pour le consommateur soit des effets
négatifs sur la santé (Degrémont, 2005).lls praween pour I'essentiel du lessivage des sols par
les eaux de pluie.

La conductivité nous permet de déduire la minéatibs totale en sels minéraux d’'une
eau donnée par une relation simple : Minéralisatiog/l) = k - Cy (LS/cm) ou k est un
coefficient dépendant de la gamme de concentraiitodier, 2005).

|.2.2.2. pH

Le pH est une mesure de l'acidité de I'eau c’edird de la concentration en ions

d’hydrogéne (Fl). pH= -log [H].
Le pH d’'une eau naturelle peut varier de 4 a 1@oetion de la nature acide ou basique des
terrains traversés. Dans le domaine de I'eau, |gopE un réle primordial a la fois dans :
— Les propriétés physico-chimiques (acidité, aguesi
— Les processus biologiques dont certains exigentiohites trés étroites de pH.
— Lefficacité et les mécanismee certains traitements (coagulation, adoucisseroentréle de
la corrosion, chloration) (Rodier, 2005).
|.2.2.3. Ladureté

La dureté ou titre hydrotimétriqgue (TH) correspoiida concentration totale en ions
calcium (C&") et en ions magnésium (¥1y. Ils proviennent de la dissolution & partir deshes
calcaires ou dolomitiques (Tardat-Henry et Beaud®§84) .La présence de GOdans l'eau
favorise cette dissolution.

On distingue :
La dureté totale TH= [G§ + [Mg?"] = la dureté calcique T# +la dureté magnésienne Wi

Les ions calcium et les ions magméassont positifs, donc dans l'eau, ils peuventee li
a d’autres ions négatifs ; De ce fait, on peuts#ivia dureté en deux catégories :
-La dureté carbonatée ou temporaire qui est élinhénpar ébullition de I'eau, Ia, les ions calcium
et magnésium sont liés aux bicarbonates HCO
-Dans le cas de la dureté permanente les iofis & aMd* sont liés généralemeatix ions Clet
SO~
La dureté calcique et la dureté magnésienne pes@rimer en mg/l de calcium et en mg/l de
magnésium. Ces diverses teneurs ne peuvent évideinpae étre additionnées et pour calculer la

dureté totale, on doit exprimer la concentration af@que ion participant dans une unité
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commune. On peut utiliser la normalité (éq/l) outdt le milliéquivalent par litre (még/l)ou alors
le mg/l de CaC@équivalent et le degré francais. La mesure detdwge fait par une réaction de
complexation entre les ions €aet Mdg" et une substance (EDTA) par titration en présence
d’'un indicateur coloré (noir ériochrome T) (Rodi£896).
|.2.2.4. Acidité et alcalinité

Les eaux naturelles ont le plus souvent un pH seyéa 4,5 et I'acidité forte est nulle.
Dans les eaux naturelles, I'acidité est due esstient au CQlibre (Tardat-Henry et Beaudry,
1984)
Par convention, l'alcalinité totale d’'une eau estsaorée par la quantité d’'acide nécessaire pour
abaisser son pH jusqu’a cette valeur (jusqu’autmtervirage du méthyl-orangéRodier, 1996).
Autrement dit, on est amené a considérer deux tgfmsalinité qui correspondent encore une
fois a deux bornes de pH. L'alcalinité a la phéhtdfeine qui est une mesure des bases fortes
carbonates et alcalis (TA).L'alcalinité au méthydwage ou totale (TAC) qui est une mesure des
bases fortes et des bases faibles (bicarbon@&esd)er, 1996)
La plupart des eaux naturelles ont un pH compriseeh5 et 8,3 et leur alcalinité est attribuable
essentiellement aux bicarbonates (H§@Rodier, 1996)
[.2.2.5. Sodium et potassium

Le sodium et le potassium, 1&€"8et 7°™ éléments les plus abondants & I'état naturel sont
en proportions trés variables.

Le sodium joue un role important en agricultureympbirrigation, du fait de son action sur la
perméabilité des sols.

Le potassium, beaucoup moins abondantegsedium, et rarement présent dans I'eau a des
teneurs supérieurs a 20 mg/l. Il ne représenteraimmonvénient particulier bien que le K soit
une des sources possibles de radioactivité de (Eaaat-Henry et Beaudry, 1984).

lls peuvent étre mesurés par photométrie de flaagnes établissement de courbes d’étalonnage
(Rodier, 2005).

|.2.2.6. Les chlorures

L’eau contient presque toujours des chlorures reaiproportions tres variables. Ainsi,
les eaux provenant de régions granitigues sontrpalen chlorures, alors que les eaux des
régions sédimentaires en contiennent davantagelleDig, la teneur en chlorures augmente

généralement avec le degré de minéralisation daae La méthode de mesure la plus utilisée
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est celle de « MOHR ». Les ions chlorures réagtsgeantitativement avec le nitrate d’argent,

avec formation de chlorure d’argent, sel tres peulde (Tardat-Henry et Beaudry, 1984).

|.2.2.7. Les sulfates

Les eaux naturelles contiennent pratiquement tesjales sulfates, en proportions
variables. Leur présence résulte de la légere sitdutde sulfate calcium des roches gypseuses et
de I'oxydation des sulfures répandus dans les eo¢t@mme par exemple les pyrites). Les eaux
traitées au sulfate d’aluminium sont, par la méemeichies en sulfate. On peut donc vérifier les
guantités de sulfate d’aluminium ajouté lors diteéraent en mesurant la teneur en sulfates avant
et aprés la coagulation ,bien qu’une légére fraafitons SQ* soit entrainée par adsorption avec
le floc (Tardat-Henry et Beaudry, 1984)
Le dosage des sulfates est basé sur la réactionilien acide, entre l'ion sulfate et le chlorure d

baryum, qui conduit quantitativement a la formatitensulfate de baryum, sel trés peu soluble.

| .2.3. Parametres organiques globaux
La teneur d’'une eau en matiere organique est génggat estimée au moyen de
parametres globaux suivants :

|.2.3.1. La demande biochimique en oxygene a&urs (DBOs)

Elle correspond a la quantité d’'oxygene qu’il féoirnir a un échantillon d’eau pour
minéraliser la matiere organique par voie biolagig La durée d’incubation de I'échantillon est
de 5 jours a une température de 20°C) .La mesureetie DBO permet d’évaluer le contenu
d’'une eau en matieres organiques biodégradabledgfFfdenry et Beaudry, 1984).
| .2.3.2. La demande chimique en oxygene (DCO)

La DCO est une mesure de toutes les matieres gugs(ou presque) contenues dans les
eaux naturelles ou usées, qu’elles soient ou mutélgradables.

Elle correspond a la quantité d’oxygene nécesgaingr dégrader la totalité de la matiére
organique par voie chimique. Elle se fait soustiam d’un oxydant puissant (bichromate de
potassium) en milieu acide fort {§60,) et au reflux pendant 2 heures (Rodier, 2005).
|.2.3.3. Oxydabilité au permanganate de potagsn (KMnO )

L'oxydabilité (ou indice de permanganate) correspond a l'oxydati@s matieres

organiques par du permanganate de potassium derdeeion connue en milieu acide selon un
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protocole normalisé (10 minutes a ébullition). Esultat est exprimé en mg /I dQes eaux de

surface présentent en général une oxydabilité dsmpntre 3 et 12 mg/l dOC’est une analyse
dont la mise en ceuvre est simple.. Le seul incdemémnle KMnQ est qu’il est moins puissant
gue KCr,O; (Tardat-Henry et Beaudry, 1984)

|.2.3.4. Carbone organique total (COT)

Certains composeés organiques résistent a |'oigahimique et n’interviennent donc
pas dans la DCO. Il faut une méthode encore plesyéue pour les oxyder complétement.

On utilise actuellement des appareils dans lesqles échantillons subissent une
combustion totale a 950°C environ, et sous I'actierl’'oxygéne gazeux .On mesure le carbone
total c’est-a-dire la somme du carbone organiqu@T(Cet du carbone minéral (ou inorganique)
des bicarbonates et des carbonates ( Tardat-HeBesaeidry,1984) .
|.2.3.5. L'absorbance UV

Cette méthode de mesure est trés pratique, mdareegléments minéraux représentent
une source d'interférences ; en outre, les résyttativent dépendre de la nature de la matiere
organiqgue analysée. Une densité optique de 1 pesircdves de 1 cm équivaut & une valeur

approximative de 30 a 45 mg,/0de I'oxydabilité au KMnQen milieu acide.

La mesure de l'absorbance a 254 nm est un indicactggistique des substances
possédant une ou plusieurs doubles liaisons (cgliboes, benzéniques...Cette mesure de
'absorbance peut nous renseigner sur le conteganajue d’'une eau, notamment la fraction
aromatique. L’absorbance (densité optique) lue wBBurspectrophotomeétre peut permettre une
estimation de la teneur en substances humiques cdan naturelle (eau de surface) (Tardat-
Henry et Beaudry, 1984 ; Petitjean et Gruau, 2005).

I.2.4. Caractéristiques physico-chimiques des ea algériennes

En Algérie, les eaux de surface, notamment au Mlrdpays, sont de plus en plus
utilisées grace a la construction de nombreux pasaans le but d’alimenter la population car
les réservoirs souterrains montrent une tendatiépudisement.

Il convient de citer que certains parametres ploysiimiques (pH, dureté, température,
conductivité,...) sont analysés par des laboratoispgcialisés tels que le laboratoire
d’hydrochimie de I'’Agence Nationale des ressoutdgdrauliques (ANRH) ou les laboratoires
régionaux rattachés aux entreprises de productiesidpotable. Des analyses plus spécifiques

sont parfois effectuées en cas de pollution actédlen(Achour, 1992).
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Le tableau (1) présente les caractéristiques ptngioniques de quelques eaux
souterraines algériennes (eaux de sources et dmey Le tableau (2) présente les

caractéristiques physico-chimiques de certaines dawsurface algériennes.

En faisant une rapide comparaison de cette qualiee les normes de 'OMS (2004)
(tableau 3), nous constatons globalement une niisgtian assez élevée pour toutes les eaux.
Dans le cas des eaux du sud du plysjureté est également importante, dépassantarge
50°F. De plus, les TAC sont assez faibles. Ce gggére que la dureté permanente associée aux
chlorures et aux sulfates est également import@htesbaya, 1998). Les eaux du sud algérien
présentent donc une composante minérale variéales deneurs dépassant souvent les normes
(Achour, 2001).

Dans les eaux de surface, nous pouvons remarqadesjvaleurs de la charge organiques
sont élevées et en particulier celles des SH, uatitjainsi que la décomposition biologique de la
matiére organique est peu importante. En Algédanhtériel humique représente souvent une
part non négligeable de la charge organique tdiedecaux de surface, notamment dans le cas des
eaux de barrage, soit 60 a 90% du COT des ces (@almour et Moussaoui, 1993 ; Achour,
2001). Il en ressort que ces eaux sont globaledeegualité médiocre et nécessitent dans tous les

cas un traitement poussé de potabilisation.

Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques de quelques sawterraines algériennes

arametres y ac | TH ca* Mg®* cr SO~ | Conductivité
- p CF) | CF) | (mgll)y | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) (ms/cm) Référence

Faude | 221 45| 116] 320 86,4 988 484 1,990 Hecini,2q08

Chetma

%?guie 8,00 192| 92| 192 106 99,96  60C 0,92 Rezeg,2004

Eaude | 2511 24| 102| 184a| 134| 240 400 1,61 Rezeg, 2p04
Djemorrah

Eau de

Biskra | 7,98 22 | 204 400 250 730 980 4,75 Rezeg, 204
(El-Alia)

Bauliri | 234 24| 48 144 29 70 42 0,64 Hecini, 20p8

Eau 7,03| 12,6 38 96 336 4963 53 0,672 Ounoki, 2P12

Youkous
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Tableau 2: Charges organiques de quelques eaux de surfacesalygs

CoT Ox.KMnO4 SH
Eaux de surface UV 254 Référence
(mgCl/l) (mgQOy/l) (mgSH/I)
Barrage deZardezas 5,27 7,53 0,283 7,32 Achour,2005
Barrage de Ain-Zada 6,42 9,10 0,255 7,88 Achou§2p0
BarrageHammamGhrod 8,92 12,60 0,308 9,85 Achour,2095
Barrage foum elGherza 3,01 4,25 0,149 4,05 Ach6067
Barrage Fontaine des
2,65 3,79 0,127 3,33 Achour,20Q5
Gazelles
Barrage Cheffia - 9,4 0,208 11,25 Harrat,20p7
Barrage Mexa - 15,88 0,41( 27,41 Harrat,2007
Barrage Beni Zid - 4,95 0,087 3,94 Harrat,2007

11
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Tableau 3: Limites de qualité des eaux destinées a la congtion humaine source : OMS (2004)

Paramétres | Limite de qualité | Unité
Parametres physico-chimiques
Température 25 °C
pH 6.5-9 Unité pH
Conductivité 180-1000 uS/cm
Turbidité 1 NTU
DBO Eau naturelle pure < 1 mg /1 d’'O,
Riviere légerement polluée »1
et<3
DCO 1.5 a 2 fois la DB® mg /| d'O,
Chlorures 200 mg/l
Sulfates 250 mg/l
Magnésium 50 mg/l
Sodium 150 mg/l
Potassium 12 mg/l
Aluminium total 200 po/l
Parameétres concernant des substances indésirables
Nitrates 50 mg/I
Nitrites 0.5 mg/l
Ammonium 0.1 mg/l
Azote kjeldahl 1 mg/l
Fer 200 o/l
Manganése 0.5 mg/l
Cuivre 2 mg/I
Zinc 5 mg/l
Phosphore 5 mg/l
Argent 10 pg/l
Fluor 1500 (pour T: 8-12 °C) po/l
Fluor 700 (pour T : 25-30 °C) png/l
Parameétres concernant des substances toxiques
Arsenic 10 po/l
Cadmium 3 po/l
Baryum 0.7 mg/l
Benzene 1 o/l
Bore 1 mg/I
Bromates 10 po/l
Chrome 50 po/l
Chlorures de vinyle 0.5 po/l
Cyanures totaux 50 poll
Hydrocarbures aromatiques 0.1 pa/l
Mercure total 1 po/l
Nickel 20 po/l
Plomb 10 o/l
sélénium 10 pall

12
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| .3. Principales catégories de composés organegides eaux de surface

La matiere organique est un terme générique queéameespond pas a un constituant
particulier mais comprend plutdét une multitude deléaules d’origine organique. La matiere
organique des eaux superficielles englobe lesleslivantes ou mortes, animales ou végétales
et toutes les molécules résultant de la décompasitie ces cellules. Il faut y ajouter les
molécules organiques de synthese dont font pasigtoduits phytosanitaires et les métabolites
associés. C’est la fraction microscopique de ae#&éere organique qui est problématique pour
les producteurs d’eau potable, les grosses pagticatganiques étant relativement facilement
filtrées ou décantées lors du traitement danstégmss.
La matiere organique, présente naturellement dasedux mais dont les teneurs pourraient
varier suivant les activités anthropiques posepileblemes réels pour le traitement et la mise a
disposition d’eau potable.
Dans les eaux naturelles, la matiere organiquaésepte sous forme d'un continuum d'espéces

de tailles et de masses moléculaires (fig. 1)
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Figure 1 : Continuum de tailles et de masses moléculairéa detiére organique

dissoute et partil@alans les eaux naturelles (Petitjean et al.,2004
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En considérant la diversité des processus ddéyatet de dégradation de la MO dans
les eaux naturelles, le nombre de constituanta déOD (matiére organique dissoufsut étre
considéré comme excessivement grand. Il en résn#edelle variété de propriétés de la MO qu'il
est impossible de prédire (Filella, 2008). Suiteaite multitude de constituants, il semble
également difficile voire impossible de correctetren séparer (Buffle, 1988). En conséquence,
une majorité d’études de la MOD repose non pasiiselicaractérisation exacte par des composes
définis mais sur une caractérisation par des gmodpeconstituants de propriétés voisines. Il est
mis en évidence les trois classes suivantes :

I.3.1. Les substances humiques
a) Caractérisation

Les substances humiques, composés organiquelsatiacromoléculaires issus de la
polymérisation de composés liés aux processus dgadidion biologique et d'oxydation
chimique de déchets végétaux et animaux, repragerte moyenne 30 a 50 % du carbone
organique dissous (Thurman, 1985).
Les substances humiques sont alors définies coramiadtion organique qui s'adsorbe sur la
résine XAD a pH acide, les acides organiques noenos sont appelés acides hydrophiles
(Leenher, 1981).
D’aprées une étude réalisée sur plusieurs eauxrgcsualgériennes, les teneurs en ces substances
sont évaluées entre 6,3 et 12,3 mg/l. Ces valamesentent 60 a 90 % du COT relatif a ces
eaux (Achour et Moussaoui, 1993).

b) Propriétés chimiques et structures

Les substances humiques dans les eaux natureliésdes macromolécules chargées
négativement (Kim et al.,1989). Elles sont divisédsitrairement en deux entités :Les acides
humiques qui précipitent en milieu acide (pH = fl)es acides fulviques solubles a pH acide
(Thurman et Malcolm, 1981). Les acides fulviqueprésentent toujours la fraction la plus
importante (Thurman, 1985).

Les masses moléculaires apparentes des substancegjuBs déduites des procédes
d'ultrafiltration et de perméation sur gel sontg@tement inférieures a 10 000 Daltons (Gjessing
et Lee, 1967 ; Aiken, 1984 ). Par diffraction a@yons X, Thurman et Malcolm (1983) ont

montré que la masse moléculaire des acides fulgi¢b@0 a 2 000 Daltons) est généralement

plus faible que celle des acides humiques (2 B®0@0 Daltons).
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La composition élémentaire moyenne des substangegbes est fonction du milieu aquatique
mais aussi des saisons (Visser, 1983). Selon ($tewe 1982), la composition élémentaire des

acides humiques et fulviques est reprise dandleda 4

Tableau 4 : Composition élémentaire des substances humiqu#s (&tevenson, 1982)

Elément C 0] H N S
acides fulviques 40-50 44-50 4-6 <1-3 0-2
acides humiques 50-60 30-35 4-6 2-6 0-2

L'oxygéne, principal élément apres le carbonergégié le plus souvent au sein de groupements
carboxyles (4 a 6,8 mg/g SH) carbonyles et hydesyD,7 a 3,8 meq OH alcools et composés
phénoliques/g SH) (Oliver et Thurman, 1983 ; Thurh885) ; groupements qui conditionnent
les propriétés chimiques des matiéres humiques.substances humiques incluent dans leur
structure des sites aliphatiques et aromatiquegdrte aliphatique, majoritaire, reste tres mal
caractérisée. Elle engloberait vraisemblablemestadenposés comme des protéines, des acides
aminés, des sucres (Thurman, 1985 ; Bruchet, 1985 )

Les sites aromatiques peuvent représenter jusQu¥a 8u carbone organique (Thurman, 1985).
lls sont représentés par des noyaux aromatiqugsesr{substitués par des chaines alkyles et des
groupements carboxyles, cétones et hydroxyles@¢®stiuctures polycycliques (polyaromatiques
et composés de type furane et pyridine) (Liao.e18B2 )

La nature acide des groupes fonctionnels confexeS&liun caractére poly-électrolytique de type
anionique dont résultent leurs propriétés complesanis-a-vis des ions meétalliques. Le pH et la
concentration des molécules influencent la strectles substances humigyg&shnitzer et Khan,
1978 et indirectement leur pouvoir complexant. Grace Baisons hydrogenes, et de Van der

Waals, les molécules s’articulent et prennent testsires hélicoidales.

C) Caractérisation des groupements fonctionnels

Les méthodes d’analyse des groupements fonctisrmmtlpermis d’observer une grande
diversité de fonctions dans les SH tels que desipgmments carboxyliques, phénoliques,
alcooliques, énoliques, quinones et hydroxyquinobadlistribution relative de ces groupements

varie selon les types de substances. On a pu tmtattribuer des caractéristiques spécifiques
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aux acides humiques et fulviques. Le tableau 5 pitda les données bibliographiques
concernant les concentrations en groupements @metls des acides humiques et fulviques.
Ainsi l'acidité totale des acides fulviques est é&tgure a celle des acides humiques. Les acides
fulviques comportent plus d’atomes d’oxygéne patéude masse que les acides humiques, ce
qui coincide avec un plus grand nombre de grouptmearboxyles COOH, hydroxyles OH,
aldéhydes et cétones C=0 (Schnitzer et Khan , 19#8)éactivité des SH est en partie due a la
présence d'oxygene dans les groupements fonctionmarboxyliques, phénoliques ou
alcooliques.

De plus, parmi les groupements contribuant auxaatares acides des substances
humiques, les acides carboxyliques (-COOH) sorg phportants que les fonctions alcooliques
(-OH). Ces groupements fonctionnels sont impliquiss les mécanismes de chélation
(Stevenson, 1982) et peuvent expliquer les prawidtydrophiles des molécules humiques.
L'utilisation des techniques de spectroscopie faude nombreuses informations sur la
composition des substances humiques. Leur forctgmaromatique est mis en évidence dans
les analyses de spectrophotométrie UV-visible (8zbnet Khan, 1978). Toutefois, le carbone
engagé dans des cycles aromatiques pourrait négpasser 50% du carbone total (Mac Carty et
al. 1990). La spectroscopie RMN permet la quamtio des structures aromatiques,
aliphatiques, phénoliques, carboxyliques et carligmgs. La dégradation des substances
humiques a montré gu’elles contiennent un faiblerpentage d’alcanes et d’acides gras et une
forte proportion d’acides phénoliques et carboxygis| (Ogner and Schnitzer, 1970).

Malgré leur hétérogénéité, des similarités peudtrd observées entre les différentes fractions
humiques comme la nature des atomes et des foactjanles constituent. Les principales

différences résident dans la taille des molécuges,composition en groupements fonctionnels et
leur degré de ramifications. Les proportions re&gide ces groupements influent directement sur

les caractéristiques des fractions humiques eicfubs (tableau 5 ).
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Tableau 5: Concentration en groupements fonctionnels oxygdaésubstances humiques

Fonctions Méthodes d¢ Concentration en még/g SH Références
dosage A. fulvique | A.humique
6,4 4.7 Malcolm,1985
Titration
6,8 6,8 Malcolm, 1985
Carboxyles RMN-C sol
50a6,2 40a45 Oliver et Thurman,1983
Titration
3,8a6,3 47 eth Thurman etMalcolm, 198
Titration
Titration 6,0 Thurman et Malcolm,198
RMN-C" sol 6,2 Thurman,1985
Titration 52a6,9 Legube et al,1990
Titration 6,5 5,2 Achour,2001
Titration 0,8a21 2et25 Thurman,1985
RMN-C* sol 1a1,8 2et2,2 Thurman,1985
Hydroxyles des f—— - .
Titration 0,7a3,8 1,1etl,8 Oliver et Thurma®39
Composeés
phénoliques Titration 1,6 1,9 Malcolm,1985
RMN-C* sol 2,1 3,9 Malcolm,1985
Titration 12a1,8 Croué,1987
Titration 1,8 1,9 Achour,2001

3

Malgré de nombreuses études (Schnitzer and Khat®; evenson, 1982), la structure

des substances humiques reste mal définie et illifgtile de la représenter par une formule

17



Chapitre I :  Qualité physico-chimique et raediorganique aquatique

moléculaire. Plusieurs modeles ont été proposgwésentant en générale que des séquences de
structure humique.

lIs tiennent compte de la nature aromatique ehpligue des molécules et de la présence
de groupements carboxyliques, quinones et de deaivénés peptidiques.
Parmi ces modeles, le modéle de Stevenson (19fBsente les acides humiques comme des
macromolécules aromatiques complexes (figure 2.dreupes aromatiques sont substitués par
des composés aliphatiques et la liaison de pepétéds sucres aminés explique la présence de
I'azote dans ces structures.

e
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Figure 2 - Modéle d’'un acide humique proposeé par Stevepséticolo (1982)
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COOH

COCH CO t:)F(’k
{

COOH

Acide humique Acide fulvique

Figure 3: Modéle de structure des composés humiques (Ardeddunier-Lamy, 1994)

La représentation d’Andreux et Munier-Lamy (1994rmpet de comparer la structure des
acides humiques et fulviques. Elle propose unettre globale des substances humiques avec
un noyau central aromatique et sur lequel sontefixées chaines latérales aliphatiques
ramifiées (figure 3). Les principales variationssidént dans la répartition des carbones
aromatiques et aliphatiques (plus de noyaux arguesi dans les structures humiques) et le
nombre de fonctions acides (acidité carboxyliguéss pmportantes dans les structures
fulviques).

Globalement, sans obtenir une représentation @stajue unique, I'étude de la structure
des SH informe sur les composants structuraux et geupements fonctionnels qui

déterminent les propriétés des SH.
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1.3.2. Substances non humiques

Elles représentent une clasde composésgjui inclut les carbohydrates, protéines,
peptides, acides aminés, graisses et autres sabstarganiques de faibles poids moléculaires
(Legube, 1996). Ces substances sont présentesl’dansa de faibles concentrations, de
'ordre du pg/l et elles sont généralement labdeselativement faciles a métaboliser et/ou a
dégrader par les enzymes hydrolytiques produiteslgs microorganismes (Thurman et
Malcolm,1983).

D’autres composés proviennent essentiellement des rejeisoby ,industriels et
urbains (pesticides, acides aminés, hydrocarbuiBs¢bault,1978 ;Lefebvre,1990)ou sont
engendrés par le traitement lui-méme(halométhgnés)ué, 1987 ;Douglas,1995 ; De Laat et
al, 1982).
1.3.2.1 Les pesticides

Appelés aussi « produits phytosanitaires >sareé des substances chimiques minérales
ou organiques de synthése utilisées a vaste éatwitee les ravageurs des cultures .lls sont
présents dans I'eau a des concentrations commiges 1 ng/l et 1 pg/l. Leur dosage direct
n'est pas réalisable ; il est nécessaire de proga@alablement & une concentration et a une
séparation (Rodier, 1996).

La méthode la plus utilisée est une chromatographiphase gazeuse couplée a une
spectrographie de masse. On peut citer dans daeckdes pesticides, les pesticides organo-
chlorés, les pesticides organo-phosphoreés, lescigest inorganiques a base de mercure,
d’arsenic, de borates ou de fluorures (Degrém@89)L
1.3.2.2. Les hydrocarbures

lIs proviennent essentiellement des rejets de mpodpétroliers, deffluents de
différentes industries ou d’usines a gaz, de funa@esheminées, etc (Degrémont, 1989). lIs
sont peu biodégradables, leur présence dans lesdmasgurface géne considérablement le
traitement de coagulation-floculation et décantatibes films d’hydrocarbures peuvent
colmater les filtres a sable et charbon (Rauzyp198

Les plus dangereux sont les hydrocarbures arquoesti polycycliques qui sont des
substances dont la structure chimique est cogstitale plusieurs noyaux aromatiques
ayant en commun plus d'un atome de carbeseHAP peuvent interagir avec certains
mécanismes cellulaires soit directement en se ffiganles sites lipophiles, soit indirectement
par liaison avec des métabolites provoquant aires dffets a long terme, et plus

particulierement deaspects cancérigenes et mutagébBegrémont, 1980
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Les composés phénolés et leurs dérivés peuvent pegsents dans cette classe. lls
représentent l'indice d’une pollution industrielles peuvent aussi apparaitre par dégradation
des pesticides, fongicides et herbicides. Leuramae la plus marquante est le golt de
chlorophénol qui apparait dans l'eau en présencecldere méme pour des teneurs
extrémement faible. ( Achour, 1992 )
1.3.2.3 Les composés de type halométhane

Il s’agit la encore de micropolluants ongges mais ceux-ci apparaissent dans I'eau au
cours du traitement. En fait, lors de la chlorat@ione eau, le chlore réagit sur certaines
fonctions des matiéres organiques naturelles (sobss humiques ) pour libérer des
composés de faibles masses molaires dits haloforomésrés et/bromés (Croue ,1987; De
Laat et al,1982) .Ces composés sont indésirablaes tieau traitées car ils sont suspectés
d’étre mutagénes et/ou cancérigenes (De Laat 498P ; Achour et Moussaoui, 1993).Les

plus douteux pour la santé sont les trihalométh@ndM) tels que :

-CHGL Chloroforme

- CHBr Bromoforme

- CHBrLI Dichlorobromomeéthane
-CHEI Chlorodibromométhane

Des recherches ont montré que les organochlorésten mal éliminés par coagulation-
floculation, mais il est possible d’empécher oulideter leur formation ;deux solutions ont
été proposées (Mouchet ,1901
*Remplacer le chlore par un autre oxydant(ozoneiaxyte de chlore).
» Déplacer le point d’injection du chdaaprés élimination aussi poussée que possible
des précurseurs de THM(les substances humiquegésaltat peut étre obtenu par
une clarification bien conduite .Il semble don@nessant d’examiner la capacité
des filieres classiques(coagulation-floculation)palattre ces précurseurs

d’haloformes dans les conditions optimales de fonaement.

1.3.2.4. Les acides aminés COOH

lls sont de formule générale R-Clﬂé NH
lls proviennent de la dégradation de plantesgdies ainsi que des rejets urbains, agricoles et
industriels (Thurman ,1985 ; Rodier, 2005).
Ces petites molécules sont présentes dans lesdeasixface a des concentrations comprises
entre 1ug/l et un mg/l, sous deux formes libreoenlminée .Elles sont généralement associées

aux substances humiques et participent aussiartaation de peptides et de protéines.
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En1985,Thurman a identifié 20 acides aminés damsubstances humiques extraites de la
riviere de Suwannee, il les a classé en six growgmdes, basiques, neutres, hydroxy-imino,
sulfuriques et aromatiques et a établi dans someéque les acides fulviques contiennent 34
nanomoles d’acides aminés/mg alors que les acidesignes en contiennent 110

nanomoles/mg.

I.4. Incidence de la matiere organique sur la quaé des eaux
La présence de matiere organique dans les eawerdhires pose divergroblemes. La
matiére organique des eaux de surface est souvemigine de colorations et/ou de mauvais
godts rebutants pour le consommateur. Elle pedeggat servir de nutriment ou de support
aux microorganismes présents dans les réseauxstiéulion (Petitiean et al., 2004). La
réactivité¢ des substances organiques, au coura adlbration des eaux, peut également
aboutir a la formation de sous produits chloréemitllement toxiques, principalement des
trihnalométhanes et des acides haloacétiques (btilE., 1998 ; Rook, 1974 ; Krasner et al.,
1989). La coagulation-floculation apparait de plus emspiomme non seulement un proceédé
de clarification mais également comme un traitentB@iimination spécifique de la matiere
organique dissoute (Christian et al.,2000).
[.5. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons pu observeingueau naturelle est caractérisée
par divers parametres. Les caractéristiques esfleaticoncernent les paramétres généraux
(Turbidité, pH, dureté alcalinité, conductivité...)t espécifiques (anions et cations
prédominants). Les eaux naturelles et en particlée eaux superficielles contiennent a des
concentrations variées des composés organiquestrdetuses chimiques diverses. La
catégorie la plus importante correspond aux substahumiques dont les teneurs peuvent
atteindre jusqu’a 90% du carbone organique tot@lT)Cd’une eau naturelle .Ces substances
sont définies comme un mélange complexe de moleautgniques hétérogenes qui incluent
dans leurs structures des chaines aliphatiquesraghasiques portant des groupements
oxygénés(COOH,OH).Ces substances exigent d’ém@ngéles car elles sont susceptibles de
provoguer aussi bien des problemes organoleptipoeseur, goQt,...) que des problémes de
santé publique par rétention ou formation de prisduoxiques (pesticides, métaux,
orgnahalogénés,...) .En conséquence , plusieurstehescont admis que I'optimisation de la
coagulation-floculation peut étre la bonne solutipour éliminer au mieux la matiere

organique responsable de I'instabilité de I'eausdartemps.

22



Chapitre | :  Qualité physico-chimique et raeti organique aquatique

En Algérie, leseaux algériennes sont globalement de qualité roéaiet nécessitent
dans tous les cas un traitement poussé de poddinifis Les valeurs de la charge organiques
sont élevées et en particulier celles des SH, uatijainsi que la décomposition biologique
de la matiere organique est peu importante.

Aujourd’hui, le degré de pollution de certainessmsgces hydriques atteint parfois des
proportions alarmantes et représente une menacdgsanté publique .1l y'a lieu de signaler
gue la protection de I'eau a été prise en chargepaertain nombre de textes réglementaires

mais I'action préventive parait de loin la plus essaire
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La coagulation-floculation et ses effets sur I'élinmation de la

matiére organique

[I.1. Introduction

La coagulation-floculation permet, par un procegsaysico-chimique, de transformer
la suspension colloidale ainsi que la matiere rigyee dissoute en des particules plus
importantes aptes a sédimenter. L'efficacité deecétape de traitement est liée au pH, au
type et au dosage du coagulant ainsi qu’a la naleseparticules et des matrices minérales et
organiques. Les principales études publiées oné portout sur I'effet du pH et de la dose de
coagulant (Lefebre, 1990 ;Semmens et Field,198@pebreemen et al,1979).

La nature des interactions entre la matiére orgenéj les coagulants a été expliquée
par desréactions de complexation entre les matieres airimet les formes hydrolysées
solubles des métaux ou par des réactions de coatfmiaxou d’adsorption des matiéres
organiques sur des hydroxydes métalliques formébkhyarolyse.

Ce chapitre sera consacré principalement aux panei travaux réalisés en solutions
synthétiques sur I'élimination des acides humigaéssi que des composés organiques

simples par coagulation-floculation.
II. 2. Généralités sur la coagulation-floculation

Le principe de la technique de la coagulation-flattan est basé sur la déstabilisation
par l'injection et la dispersion rapide de produtthimiques afin de favoriser leur
agglomération et de permettre leur décantation.

Les particules en suspension les plus difficilediciner dans les eaux a traiter sont
celles qui possedent une tres petite taille (paigg colloidales causant la turbidité) et celles
qui sont dissoutes (matiéres organiques causantolaration). Ces colloides portent
habituellement une charge électriqgue négative ouuéehe les particules de s’agglomérer les
unes aux autres pour former des particules plusinviokeuses (flocs) et faciliter leur
élimination par sédimentation et filtration. Le bde la coagulation est de neutraliser les
charges de ces particules afin de favoriser la dion d’'un agglomérat. Pour ce faire, on
introduit habituellement dans I'eau a traiter uaduit chimiqgue nommé « coagulant », le plus

souvent des sels d’aluminium ou de fer (Theba@If 8).
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Les mécanismes conduisant a la désatiin des colloides ont été largement étudiés
( Amirtharajah , 1988) et peuvent étre récapitai@sme suit : la neutralisation des charges
repose sur l'ajout suffisant de cations afin detradiger la charge négative des particules
stables. Ce mécanisme de coagulation ne se reaapifr pH trés acide (<5,5) ou les espéces
dominantes du coagulant sont chargées positivedéoH)>* et AI(OH)," Par contre, la
surdose de coagulant, source de cations, peutroaus@dsorption tropnportante de cations
et inverser la charge des particules qui devientsapositive. Les particules seraient ainsi
restabilisées (Amirtharajah et O’melia, 1990).

L’emprisonnement et I'adsorption des colloides das flocs d’aluminium se font
lorsque des quantités suffisantes de,(@D4), 18H0) sont ajoutées. Il se forme ainsi, en
fonction du pH, un précipité AI(OH) la forme floculante du coagulant, possédant
généralement des propriétés intéressantes d’adsarpe pH de I'eau a traiter doit se situer
dans une plage du pH optimumil on a une coexistence entre les formes coagslatta
forme floc. Le précipité formé, appelé floc, en&e contact avec les particules de charge
négative et les emprisonne. Les particules sontiensntrainées lors de la décantation.

[1.2.1. Définition de Coagulation-Floculation

Le mot coagulation vient du latin coagulare qugnsie « agglomérer » (Ruthven
,1984)La couleur et la turbidité d’'une eau de surface sloies a la présence de particules de
trés faible diametre : les colloides. Leur élimioaine peut se baser sur la simple décantation.
En effet, leur vitesse de sédimentation est extnéem¢ faible. Le temps nécessaire pour
parcourir 1 men chute libre peut étre de plusieurs années.

La coagulation et la floculation sont les procesguispermettent I'élimination des colloides.
La coagulation consiste a les déstabiliser. Ilis'dg neutraliser leurs charges électrostatiques
de répulsion pour permettre leur rencontre. Lauflaiion rend compte de leur agglomération
en agrégats éliminés par décantation et/ou fittra¢Cardot, 1999).

II.2.2. Réactions d’hydrolyse du coagulant

Dans le domaine de la coagulation, on compte plEsntoagulants plusieurs familles
dont les principales sont les sels métalliquesplegamines, les polyDADMAC, les résines
dicyandiamides ou les résines mélanine formaldéh@bs coagulants sont minéraux ou
organiques, toujours cationiques a forte densitéhdege, de faible poids moléculaire et sous
forme liquide essentiellement (Baudin et al, 2006gpendant, les coagulants les plus
employés sont les sels de fer et d’aluminium.

L’hydrolyse de ces sels conduit dans la premieapeétres rapide k& formation de

monomeres selon les réactions suivantes (Stumraestl960).
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Hydrolyse d ‘aluminium
Al*  + 1HO - AIOH)* + 1H
Al**  + 2HO < AIOH)," + 2H
Al* + 3HO < AlI(OH)ss + 3H

Al**  + 4HO = AI(OH), + 4H

Hydrolyse de fer
Fe** + 1HO < Fe (OHF" + 1H
Fe* + 2HO < Fe(OH)" + 2H
Fe" + 3HO < Fe(OH)s + 3H'
Fe* + 4HO < Fe(OH)y + 4H'

Les ions métalliques hydratés qui demeurent mdiisaees en tant que coagulant peuvent
former des complexes polymérisés suite a la sulistit d’'une ou plusieurs molécules d’eau

d’hydratation par des ions hydroxydes. L’'action dels introduit s’effectue généralement au
moyen de ces complexes hautement chargés, dorddse moléculaire peut étre tres élevée
(Stumm et Morgan, 1962 ependant, la présence de ces espéces dépenenédradi du pH

du milieu réactionnel.

Le degré d’hydrolyse devient généralement plus maob avec 'augmentation du pH. Il en
résulte ainsi une série de complexes hydroxy-alaminet il en est de méme pour les
produits d’hydrolyse du fer.( Dentel, 1991 ; O’'naelil972 ; Van Benschoten et Edzwald,
1990).

Pour chaque sel, la forme insoluble prédominengH déterminé pour lequel aucune
charge ne peut étre mesurée sur le composé olifenpH correspond au point de charge
nulle ou encore appelé pH de point isoélectriquep{R). En conséquence, lorsqu’un
polymere est formé dans une zone inférieure apl.pelest la prédominance des polymeres
cationiques tandis que les polyméres anionigees forment dans une zone de pH

supérieur au phli.e ( Stumm et Morgan, 1981).
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Figure 4 : Diagramme de solubilité des formes hydrolysée&tleminium (Degrémont, 2005)

Il faut également signaler que la coagulationragné une acidification du milieu puisque la

réaction d’hydrolyse libére des ion$ ERahni, 1994).

Les fonctions hydroxydes a la surface des oxydewmlhogies polymérisés peuvent réagir

avec des espéces ioniques soit minérales ou orgamid ’adsorption d’anions peut faire

apparaitre des charges négatives sur les sitesurfices ayant adsorbé, c’est ainsi qu'il

s’ensuit une diminution du pH au point isoélecteqBernhardt et al, 1986).

[1.3. Synthése des travaux de I'élimination de lanatiere organique en eau
distillée

11.3.1. Elimination de substances humiques

Les recherches conduites sur des solutions syetest utilisant des SH commerciales ou

naturelles, ont montré que :

 Le pH optimal pour I'élimination des SH est acigdus acide pour le fer que pour

aluminium.

Van Breemen et al (197%pulignent que le meilleur abattement des SH e&nabpour un

pH de 4 a 5 avec le fer tandis qu’avec I'aluminiulnsg situe a un pH de 5 a 6.

» La structure chimique des SH joue un réle importkamts la coagulation-floculation.

Babcock et Singer (1979nt rapporté que les acides fulviques sont pluficii@ment

éliminés que les acides humiques lesquels se éasmit par des masses moléculaires plus

élevées rendant plus rapide leur précipitation.
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Hall et Pakham, (1965) ont réalisé que les SH sSagit par leur groupements carboxyliques
et OH-pHénoligues avec les espéces hydrolyséeandiialum chargées positivement pour
former des complexes d’humates ou de fulvates deigninsolubles.

Van Breemen et al (1979nt constaté que les acides fulvigues comportaatidmip de
groupements carboxyliques sont préférentiellemimirgs par la coagulation.

* Il y'a souvent une relation entre la concentratiotiale en SH et la dose optimale en
coagulant.

La valeur de cette stoechiométrie dépend du pHype dlu coagulant et de l'origine de la
matiére organique

Randtke et Jespen (1984d)ite a des essais réalisés sur différents SH deex coagulants
Fe(SOy)s et AL(SOy) 3 a pH=6, ont confirmé que les acides humiquesieegpt moins de
coagulant que les acides fulviques .

Jeckel (1985) a mis en évidence que les fractienBalites masses moléculaires sont mieux
eliminées que les petites.

Kim et al (1989) ont réalisé que I'abattement de I'acide fulvig@eessite plus de coagulant
gue I'acide humique.

Lefebvre et Legube(19909nt établi a partir des essais de coagulation ddsgS8e
I'élimination des fractions de hautes masses mtdées (acides humiques) est préférentielle
et que l'efficacité des rendements dépend du nordbee fonctions acides (carboxyles et

hydroxyles) des SH.

[1.3.2. Elimination de substances non humiques

Bien que la part des micropolluants soit miniiftl type phtalates, pesticides,
hydrocarbures etc.) en comparaison a la chargeniopga des eaux de surface, leur
élimination a fait I'objet de plusieurs études mais sont moins approfondies que celles
portant sur la coagulation des SH.

Au cours de ces différentes études, les pesticeded généralement faiblement
éliminés par la coagulation-floculation : moide 10 % vis a vis de l'aldrine, la dialdrine,
le lindane (Semmens, 1979), entre 50% a 30% lesuhnerbicides de type phénylamide et
ne dépassant pas les 30% pour les pesticides bautiaes de type malathion (Whitehouse,
1967). Thébault(1978) a testé I'élimination pargdation, en utilisant différents coagulants
(sulfate d’aluminium, chlorure ferrique, WAC et PEBde composés de type phtalate. Ses
résultats ont abouti & des rendements qui ne sléjeas pas les 30%. Alors qu’en coagulant
par le sulfate d’aluminium le méme type de compogkisutylphtale et di-2-éthylhexyl-
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phtalates), Morita (1974) observe une éliminatjom peut étre parfois importante (30% a

80%) sur des eaux gu'il avait artificiellement péiés.

Dans le but de mettre en évidence l'influence desigements fonctionnels sur les
mécanismes d’élimination de la matiére organique quagulation-floculation, les auteurs
travaillent le plus souvent sur des molécules mmpaes simples (cycles aromatiques,

fonctions carboxyles et acides aliphatiques) :

Lefebvre et Legube (1993) ont étudié le comportdrdes composés organiques simples vis
a vis de la coagulation a partir de 17 composématiques (acides et/ou phénols) et 6
diacides aliphatiques. Ces molécules modeles énthaisies en vue de découvrir le role des
fonctions acides (COOH, OH-phénolique) des subswheimiques sur leur élimination par
coagulation-floculation. Pour les molécules aromas, une élimination par le fer a pH= 5,5
n’est obtenue que si celles-ci ont au moins demxtfons acides en position ortho. Dans le
cas des diacides aliphatiques, I'élimination esutint moins bonne que la chaine carbonée

entre les deux fonctions acides est grande.

Julien et al (1994) ont comparé I'élimination deelgjues molécules organiques (caféine,
acide benzoique, phénol, naphtol, acide salicyligyepar coagulation-floculation et par

adsorption sur flocs préformés. Les résultats neomtgue les molécules qui n‘ont pas de
groupement fonctionnel ou un seul groupement fonakl faiblement ionisé au pH des essais
(5,4 pour le fer et 6,8 pour I'aluminium) ne somsEliminées par coagulation-floculation ni
par adsorption sur flocs préformés d’hydroxyde iigtee. Les molécules qui possédent au
moins deux groupements fonctionnels principaleneenortho sont plus ou moins éliminées

par les deux techniques.

Rahni (1994) montre que I'élimination des composés omgaes par coagulation-floculation
dépend en plus de l'effet du pH et du rapport mejaile la structure et de la stabilité des
complexes formés. En effet, les composés suscepti® former des complexes bidentates,
sont mieux éliminés. C’est le cas des composés aigunes possédant deux fonctions en
ortho. En plus de la complexité des mécanismeodplexation et d’élimination avec le fer,
des réactions d’oxydation peuvent se produire pmartains composés. C’est le cas du
catéchol, de I'hydroquinone, et de I'acide glyogat.

Guesbaya (1998) et Achour (200djaprés des essais conduits en eau distillée sur
I'élimination du phénol et du résorcinol par coagign-floculation au sulfate d’aluminium,
mentionnent que les composés organiques simplésstesnt apparus comme faiblement

éliminés quelque soit la dose de coagulant et leceatration initiale du composé. Une
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meilleure élimination a été observée entre un pét F lorsque les composés ne sont pas
dissociés, favorisant un phénomene d’adsorptiomesuitocs d’hydroxydes d’Aluminium.

Les fonctions OH et leur position en méta expligigt les faibles rendements d’élimination.
Rezeg (2004)a étudié I'élimination de plusieurs acide organgjuen eau distillée par
coagulation au sulfate d’aluminium .Les résultdt$eaus indiquent que I'élimination d’'une
molécule organique dépend de la nature, du nontldte & position des groupements acides
'un par rapport a l'autre. Le comportement des posgés aromatiques éliminables semble
étre fonction du pH et de leur concentration ahéti

Hecini et Achour (2008%uggerent que I'efficacité de I'élimination des gmsés organiques

a fonctions phénoliques (phénol et catéchol) paaguotation-floculation au sulfate
d’aluminium en eau distillée dépend du nombre dagmsition des groupements phénoliques
sur les molécules. Les principaux mécanismes s#raie bien une adsorption physique, ou
bien un échange de ligands ou encore une compbexatia surface des flocs d’hydroxydes
d’Aluminium.

Rezeg(2004) en travaillant sur des composés arqueatisimples a pu mettre en évidence que
'acide pyroméllitique lequel possede 4 fonctiomsboxyliques en position ortho est mieux

éliminé par coagulation-floculation.

[1.4. Synthése des travaux de I'élimination de la mtiére organique en eaux
minéralisées
De toutes les études abordées sur l'influenca deimhéralisation totale ou de la teneur
de certains cations ou anions sur I'élimination ldematiere organique par coagulation-
floculation, il ressort que le déplacement ou Féissement de la zone optimale du pH de
coagulation est principalement lié a [laffinité d&nion considéré envers les sels
d’aluminium. En effet, Miller en 1925 (cité par Baz-Bachi, 1990) anticipa déja quant il
suggere que ce sont les sels constituant leuralipieux et particulierement les anions qui
sont responsables du décalage des zones opticuaj#d de coagulation.
De Hek et al (1978) et Letterman et al (1979,198@)gerent que selon la concentration et le
pH du milieu réactionnel, I'action du coagulaeiup s’effectuer soit par balayage (sweep-
flocculation) vers les pH basiques soit par ogotson —déstabilisation a pH plus bas. Or,
des déplacements de frontiéres entre ces diffsemines peuvent étre observés.
Edward et Amirtharajah (1985pnt noté que Il'ajout des matiéres minérales permet

d’améliorer le rendement d’élimination des substarmrganiques.
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Hundt et O’'melia, (1988) ont rapporté que I'élimilon des substances organiques est
favorisée plus particulierement par 'augmentatienia concentration de I'ion calcium lequel
a fait I'objet de la plupart des travaux portantl§ofluence des sels minéraux .

(Jeckel,1986 ;Mazet et Wais mossa, 1991it) pu mettre en évidence l'influence des especes
minérales sur la quantité de la matiére organidumirée et donc ,sur les mécanismes de
réaction, en effet :

— L'effet promoteur du Cd et du Mg* peut s’expliquer par le phénoméne de pontageeui s
produit lorsque ces ions chargés positivement fatraa lien entre les surfaces des particules
chargées négativement et les molécules de polynmégatives .Ainsi que l'adsorption de
l'ion Ca?* sur les flocs d’hydroxyde préformés crée de nouxesites ce qui entraine une
augmentation de la capacité de I'adsorption dedtéare organique .

— L’effet inhibiteur de l'ion bicarbonate sur l'effacité de I'élimination de la matiere
organique par la coagulation peut étre traduit Ipadéplacement du pkers des valeurs
basiques ce qui favorise la formation des espenamigues du métal d'ou la mauvaise
coagulation.

— L'adsorption d’autres anions tels que les phogshadt les sulfates sur I'hydroxyde
métallique entraine une inversion de la charge tiaftet inhibiteur de ces anions.

Divers travaux ont été menés au niveau du laboealoARHYSS a l'université de
Biskra au vu desquels, il s’avere que le paramaireralisation influence le processus de
coagulation-floculation.

Achour et al(2002)ont réalisé des essais des coagulation des SHedildans des eaux
minéralisées suite aux quels ils ont établi quesiplus mécanismes d’élimination peuvent
survenir englobant aussi bien des phénoménes delexation avec les formes solubles
gu’'avec les formes insolubles de I'aluminium, aigsiune adsorption sur floc d’hydroxydes
Al(OH); .De méme , les rendements d’élimination semblenittément liés a la composition
minérale des eaux notamment a la dureté totale .

Rezeg( 2004, 2010a mis en évidence que les rendements d’éliminaténSH diluées dans
des eaux de minéralisation difféerente, augmentengassant de I'eau la moins minéralisée a
leau la plus minéralisée alors que les rendemenrtatif a I'élimination de l'acide
pyroméllitique sont en général moindres et ils aeigi@nt en passant de I'eau la plus
minéralisée a I'eau distillée.

Achour et Guesbaya (2006) ont montré égalementajuemposante minérale de différentes
eaux étudiées (eau de Chiffa , Drouh , Hamiz, Ceilifti ) dopées en SH , semble influer sur

la dose du coagulant ainsi que sur le pourcentagenchation .
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Achour et Guesbaya (20Q6u vu des essais de coagulation au sulfate d’alumi ,aussi
bien en eau distillée qu’en eaux minéraliséesrapporté que pour toutes les concentrations
testées en SH ,les résultats obtenus prouventegpeurcentage d’abattement est important
bien que le pH des eaux minéralisées étudiée$H(a/,8, 3) ne correspond pas au pH optimal
d’élimination des SH( 4 a 5) .En fait ,la compasitichimique pourrait compenser la

diminution du rendement a un pH supérieur au phhagt.
[1.5. Mise en évidence des lois stoechiométriques mmlieux a minéralisation
variable.

Au cours de la coagulation, la stoechiométrie est lon liant la dose optimale de

coagulant a mettre en ceuvre et la concentratitinlende la matiere organique a éliminer.
La mise en évidence de lois stoechiométriques &greoncentrations en matiére organique et
la dose optimale de coagulant présente wé@rén certain du point de vue pratique. La
détermination du coefficient steechiométrique etadlendose optimale de coagulant a mettre
en ceuvre en station de traitement des eaux dépdadghiasieurs paramétres réactionnels (pH,
nature et concentration initiale du composé orgamigaractéristiques physico-chimiques de
'eau et en particulier des parametres minérauxhir et Guesbaya,2006).

La dose de coagulant appliquée au traitement piesere influence importante sur
I'élimination de la matiére organique. Il y'a somt@ne relation entre la concentration initiale
en substance humique et la dose optimale du ca#gula

Diverses études (Van Breemen et al., 1979; Lefebtegube, 1990; Van Benshoten
et Edzwald, 1990) ont permis de mettre en évidepeela coagulation-floculation est une
réaction stoechiométrique pour laquelle le doiefit stocechiométrique coagulant/matiere
organiquedépend du pH, du type de coagulant et lauters® substances humiques des
eaux de surface brutes. De plus, les réactiotre égs réactifs coagulants et la matiere
organique sont souvent expliquées par un mécansemeeutralisation de charge lequel se
produit notamment a pH acide ,entre les particptdganioniques solubles ou colloidales et
les especes hydrolysées polycationiques solublesiales métalligues .Ce mécanisme se
traduit souvent par une relation stoechiométriquesda dose de coagulant et la teneur initiale
en matiére organique .

Les dosages stoechiométriques observés, au couxpédences conduites a pH
constant, sont généralement voisins de 2 mg FeC@g pour les sels de fer, et de 1 mg Al /
mg COT pour les sels d’aluminium (Paillard et &8& ; Aguiar, 1989).

32



Chapitre 1l : La coagulation-floculation et sete&s sur I'élimination de la matiére organique

En travaillant sur un humate de sodium (JANSEN CHIK) de propriétés proches
de la fraction d’acide fulvique soluble, Guesba$898) ainsi qu’Afoufou (2002) ont pu
aboutir, pour un pH non ajusté, a un rapport massie 2 mg de sulfate d’aluminium par
mg d’humate de sodium. Alors que Rezeg, (2010wgours pour un pH non ajusté a abouti a
un rapport massique de 1 mg de sulfate d’aluminpan mg d’acide humique. Cela est
confirmé par Babcok et Singer (1979) en souligriparg la coagulation des acides fulviques
nécessite des doses plus importantes en coagulentieg acides humiques lesquels se
caractérisent par des masses moléculaires plusesegndant plus rapide leur précipitation.

Pour Jeckel (1986), le mécanisme d’interactionesigs humates anioniques et les
polycations d’aluminium dissous est une réactiomecstiométrique pour un pH de 5 a
5,5 .Quant a Bernhardt et al (1985), ils souligropre la réaction entre la matiére organique
extraite d’algues et le fer ferriqgue est stoechioigée et qu’il existe un rapport Fe /carbone
organique dissous optimal de 3 pour des zones dmptprises entre 6,4 et 6,6.

Van Breemen et al (1979) ont abouti & une relatmechiométrique entre la
concentration en acide fulvique, la dose de coagu@tla teneur en fonctions carboxyles. Les
auteurs suggerent que chaque atome de Fe(lll)tréagc un groupement carboxyle sur
l'acide fulvique .

Rezeg (2010), pour un pH =7, a abouti a un rappasdsique de 2 mg de sulfate d’aluminium

par mg d'acide humique .Le dosage stoechiométritpst sevélé ainsi plus élevé a pH=7

gu'aux pH acides .

Selon Van Benschoten et Edzwald, (1990), de bamderaents d’élimination des SH peuvent

étre obtenus a pH=7 a condition d’employer des gksabeaucoup plus importants en

coagulant.

Lefebvre (1990) avait également mis en évidencecaws de la floculation des acides

fulviques par Fe(lll) que le dosage stoechiométriegteplus important a pH=7,5 (2,66 a 3,34
Fe/mg COT) qu'a pH= 5,5 (2 mg Fe/ mg COT). Ces ngmésultats sont confirmés par

Edzwald et al, (1977 ; 1979) lesquels évoquenidtence d’'une stcechiométrie entre la dose
de coagulant et la concentration en acide humicres da zone du pH de 4 a 6 et qu'a
rendement d’élimination égal, de hautes doses mhi@ium sont nécessaires au dessus du
pH=6 .

Achour et Guesbaya (2006), suite a une étude éalsur I'élimination par
coagulation-floculation des substances humiquetype " humate de sodium" diluées dans

des milieux a minéralisation variable, ont pu neetan évidence, pour les différentes

concentrations testées, les lois stoechiométriggespitulées dans le (tableau Gui sont
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variables en fonction des caractéristiques des emmige®t valables pour des concentrations des
SH entre 3 et 15 mg/l.

Tableau 6 : Lois stcechiométriques coagulant / SH (humate deisg pour différentes eaux
de dilution (Achour et Guesbaya, 2006)

Eau Loi Coefficient de corrélation
Distillée Y =2X 1
Chiffa Y =5,08X 0,997
Ifri Y =5X 1
Drouh Y =3,23X 0,997
Chaiba Y =3X 1
Hamiz Y =2,43X 0,997

Concernant les composés organiques non humiquésal@zud et al (1995) ont étudié les
réactions de formation de complexes entre I'aluamini sous la forme Af(pH < 4,6) et
certains composeés organiques simples .lls ontsé&ajue le phénol ne se complexe pas a
laluminium et que les acides benzoiques, phtalqued tanniques, réagissent avec
'aluminium mais la complexité des molécules obnne permet pas la mise en évidence
des staechiométries

(Rezeg, 2004) pour un pH ajusté a 5,5, a abouti éapport massique de 20 mg de sulfate
d’aluminium par mg dacide pyroméllitique. La prése de groupements acides
carboxyliques pourrait expliquer ce dosage stcecdlibque qui renvoie a des mécanismes
réactionnels spécifiques, tout comme pour les SH. tiavaillant sur plusieurs acides
organiques de structures chimiques différentes giunge portant sur des essais de floculation
par le sulfate d’aluminium Rezeg et Achour (2004)ait pu montrer qu’aucune
steechiométrie n’a pu étre mise en évidence dacaslelu pyrogallol. Toutefois, un semblant
de stoechiométrie semble apparaitre entre la caatient initiale et la dose optimale du
coagulant dans le cas de l'acide gallique, dordtlacture est caractérisée par une fonction
acide(COOH) supplémentaire par rapport au pyrogdl® pseudo-stcechiométrie observée

indiquerait que lintervention d’'un mécanisme danptexation entre les formes solubles
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cationiques du coagulant et l'acide gallique, p&we favorisée par la présence d'un COOH
sur le noyau aromatique.

D’apres Rezeg (2010), I'évolution de I'acide pyrdiitique en eau distillée a présenté des
propriétés tres proches de celles des substancesques vis-a-vis du traitement de
floculation par le sulfate d’aluminium. Cependdat,demande en coagulant nécessaire aux
optima des rendements est beaucoup plus impordante le cas de I'acide pyroméllitique. Il
est possible que la nature des composés simplesyv@@ir leur état dissous, leur faible
dimension et leur faible masse moléculaire soiantalson pour laquelle la sollicitation en
coagulant est plus importante.

Guesbaya(1998) en expérimentant I'élimination dénat et du résorcinol par coagulation-
floculation au sulfate d’aluminium, a signalé guwane staechiométrie n’a pu étre mise en
evidence entre la dose de sulfate d’aluminium etdacentration initiale du composeé

organique.

[1.6. Conclusion

L’ensemble des études examinées montrent queacHeffé de I'élimination de la
matiére organigue, surtout dissoute peut étre nadtei par I'optimisation de I'étape de
coagulation-floculation. Cette optimisation estdmsur I'étude de I'influence de paramétres
réactionnels tels que le pH, la dose et le typeadgyulant. L'ensemble des résultats montre
gu’un meilleur abattement est obtenu a pH acids. &ld sont mieux éliminées a des valeurs
situées entre 4 et 5 avec le fer et entre 5 ge6 Baluminium.

Une relation stcechiométrique peut parfois étre liétadmtre la concentration initiale des
matieres organiques et la dose optimale du coaguénombre et la position des fonctions
acides (carboxyliqgues et OH- phénoliques) semhlerj@galement un role sur le rendement
d’élimination. La minéralisation marque son effeorpoteur par addition des ions Caet
Mg?* et inhibiteur par les bicarbonates, sulfates esphates.

Parmi les mécanismes d’élimination de la matiégawique, les plus cités sont la
formation de complexes insolubles entre les moneméaru les polyméres métalliques
cationiques et / ou anionique ainsi que l'adsorpties substances organiques a la surface des

précipités amorphes d’hydroxyde métallique
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Procédure expérimentale
[.1 Introduction

Nous allons au cours de ce présent chapitre dédeis différentes méthodes
expérimentales mises en ceuvre au cours de cette. étu
Les composés organiques choisis pour lI'expérimentaseront identifiés ainsi que les
milieux de leur dilution.
Nous présenterons également, les méthodes de ddsagéférents parameétres physico-
chimiques, ainsi que le protocole expérimentaladenéthode de coagulation-floculation par

les essais de jar-test.
I. 2. Préparation des réactifs

l. 2.1. Préparation des solutions de composés orgques

Pour chaque milieu de dilution, nous avons prépaesolution mére de 100 mg/l de
chacun des composés organiques testés. Celles-seimi d’'une part dans la préparation des
solutions étalons et d’autre part lors des essagoRitions synthétiques.

[.2.1.1. Choix des composés organiques

Lors de notre étude, nous avons testé deux typesrdposés organiques :

a) Composé aromatique simpleeprésenté pdiacide pyroméllitique, susceptible d’étre un
monomeére dans la structure des substances humifiemss nous sommes également
intéressés a ce composé du fait du grand nombréodesons carboxyliques sur le noyau
aromatique et a leurs positions respectives ; cdugeonfere une structure assez proche de
celles des substances humiques. Les principalestéastiques de I'acide pyroméllitique
sont récapitulées dans le tableau (7)

b) Acide humique : Composé de structure plus complexe, en l'occurreeseSH , contenant
des fonction hydroxyles et carboxyles .Pour leimssde notre étude nous avons utilisé des
produits commercialisés par Aldrich . Le tableay (8ésente les caractéristiques des SH

étudiées
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Tableau 7 :Structure chimique de I'acide pyroméllitique (Re2€4.0)

Acide pyroméllitique

COOF
COOH

7
COOF

COOF
PK=5,8,Pk=45.
PKs;=2,8, PK=1,8.

Masse molaire = 254.15

Tableau 8 :Caractéristiques des substances humiques étudiélesur,2001)

C H N @) Na
Analyse élimentaire (%) 51,5 4,6 0,7 2913 7 0,
Fonctions carboxyles (méq-gH) 3,4
Fonctions hydroxyles (még-gSH) 0,8

Ces solutions sont reproduites dans les diffénmiitsux minéralisés et elles sont maintenues
sous agitation magnétique pendant une heure.

A partir des solutions meres, des solutions filted, été a chaque fois préparées pour le tracé
des courbes d’étalonnage.

l. 2.1.2 Milieux de dilution

Tous les essais de coagulation-floculation ontcétéuits sur des solutions préparées
par dissolution de composés organiques préalabkeanansis dans de I'eau distillée d’'une
conductivité voisine de 2 a 5 pus/cm et d'un pH pamentre 6,07 et 6,79
Pour étudier 'impact de la minéralisation surdadement de la coagulation-floculation, nous
avons utilisé trois eaux souterraines. Les prirlegpa&aractéristiques physico-chimiques de

différentes eaux sont récapitulées dans le tal{@au
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Tableau 9 : Caractéristiqgues physico-chimiques des eauxraiisées de dilution.

Eau de dilution Eau Drouh Eau. Eau Jardin
Caractéristiques Oued Biskra| Ben Nacer
Température (°C) 16 19,5 18
pH 7,63 7,77 7,59
TH (°F) 70 85 95
TAC (°F) 10,7 20 30
cd* (mgll) 124 196 216
Mg**(mg/l) 93 86 96
CI'(mg/l) 444,68 678 720
SO, (mg/l) 33,5 720 610
NO;*(mg/l) 3,54 19,5 22,15
Na" (mg/l) 60,46 673,39 483,81
K* (mg/l) 2,33 8,7 8,7
PO,*(mg/l) 2,75 0,078 0,13
Conductivité (ms/cm) 1,26 2,81 3,58

1.2.1.3. Préparation du coagulant
Nous avons utilisé le réactif sulfate d’alumini@d,(Sa;)3 18 H,O) comme coagulant
pour tous les essais de coagulation-floculatione Wolution mére est périodiquement

préparée par dissolution de 10 g/l de ce réactisdie I'eau distillée.

[.3. Méthodes analytiques
| .3.1. Dosage des composeés organiques
|.3.1.1. Spectrophotométrie

Le dosage des composés organiques testés a kEté sta un appareil UV — visible
JENWAY 6305UV/Vis, le trajet optique étant de 1 @wec des cuves en quartz. Les
longueurs d’ondes utilisées sont de 254 nm et 220aspectivement pour les SH et I'acide
pyroméllitique (Rezeg, 2010).
[.3.1.2. Etalonnage

Pour les composés testés et pour tous les mitlewilution, des solutions filles ont
été préparées a partir des solutions meéres etwepoavoir tracer les courbes d’étalonnage
nécessaires pour I'exploitation des résultats expmtaux. L'étalonnage est refait avant
chaque série d’essais. Les figures 5 et 6 représeldtalonnage des composés organiques en

eau distillée et en eaux minéralisées.
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Eau distiliée DroEj]” o
1,2 -
1 11
[0
©08 S 08
= 3
o 0,6 ‘g 0,6
2 04 - < 04
= y=0,0872x : y = 0,0805x + 0,1877
0.2 R?=0,9997 02 1 R? = 0,9998
0 T T ) 0 . ! :
0 5 10 15 0 5 10 15
Concentration(mg/) Concentration(mg/l)
Eau Oued
Biskra Eau jardin ben
0.7 - s Nacer
0,6 '1
o 051
3] 3 0,8 -
& 041 g
£ £ 06
5 03 g :
[%2]
2 02 3 04 y = 0,1094x + 0,0069
’ y = 0,0634x + 0,0316 < )
0.2 | R2 = 0,9998
0,1 - R2 = 0,9999 ‘
0 ; ; ‘ 0 ‘ ; ‘
0 5 10 15 0 5 10 15
Concentration(mg/l) Concentration(mg/l)

Figure 5 :Courbes d'étalonnage de I'acide pyroméllitique au distillée et

minéraliséesi=220 nm)
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Figure 6 :Courbes d’étalonnage de I'acide humique en eaillékset minéralisées
(A=254nm)

1.3.2. Détermination des parametres physico-chirgues des eaux
Les méthodes de dosage utilisées au cours detretesl sont décrites paRodier

(1996,2005) et« Tardat et Beaudry(1984)ou par les catalogues de I'appareillage utilisé.
el e pH : est mesuré par un pH metre digital, I'étalage est effectué avant chaque essai

avec des solutions tampon 4,01 et 7,00.
e La conductivité est mesurée par un conductiméeerégue de type « WTWD 8 WEILH »

donnant des mesures en us/cmetms/cm.
e Alcalinité : le titre alcalimétrique complet (TAdgterminé selon Rodier (1996,2005) :
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TAC : Neutralisation de I'échantillon paes$, en présence de méthyle orange.
e La dureté totale ; le titre hydrotimétrique (TH} eéterminé par complexometrie a 'TEDTA
en présence du Noir Eriochrome T.
e Dosage du Calcium est déterminé par complexomaiflEEDTA en présence de Murexide ;
e Dureté magnésienne : c’est la différence entutaté totale et calcique.
e Les Sulfates sont dosés par colorimétrie en atitisin photometre du type « PALINEST
PHOTOMETER 5000 ».
elLes Chlorures sont dosés par la méthode de Miithage avec nitrate d’argent en présence
de chromate de Potassium .
e Na' et K : sont mesurés a l'aide d’un appareil de typeAME PHOTOMETER

JENWAY CLINICL PFP7.
eNitrates et Phosphates: sont mesurés a I'aide ghotométre du type « HANNA C100

multiparameter ion specific meter ».

|.4. Description des essais de floculation.

Tous les essais de coagulation-floculation ontétaluits selon le protocole de « Jar-
Test » sur un floculateur a 6 agitateurs ( FloauafFicher 1198 ) avec une vitesse de rotation
individuelle variant entre 0 et 200 tr / min . Ggipareil permet d’agiter simultanément le
liquide contenu dans une série de béchers rentpisun de 500 ml d’eau.
Un essai de floculation comporte 3 phases (He2008, Rezeg, 2010)
1- Phase d’'agitation rapide de 200 tr / min pen@aminutes durant laquelle on introduit le

coagulant.

2 - Phase d'agitation lente de 60 tr / min pen@&ntinutes.

3 - Phase de décantation pendant 30 minutes kaoréslle le surnageant est récupéré pour
étre filtré sous vide sur membrane OSMONINES de porosité 0,45 um. Le filtrat est
ensuite dosé par analyse au spectrophotométreo/s de nos manipulations , 3 minutes

d’agitation rapide ont été nécessaires du fait lgajestement du pH a l'aide de solution de
soude et d’acide chlorhydrique a été effectué auwscde cette phase rapide (Guesbaya,1998)
L’ajout du tampon phosphate ou autre a été volmtant evité pour ne pas provoquer de
réactions secondaires avec I'aluminium .

En tenant compte de l'influence de la dose de daatjet le paramétre pH sur les rendements
d’élimination des composés organiques , nos essdiété conduits dans un premier temps en

eau distillée .
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Pour essayer d’établir des corrélations entrdelzeur initiale en ces composés
organiques et la dose de coagulant a appligueacucthdes composés organiques a été dissous
araisonde (1,2,5, 10 et 20) mg/ | d’eatilthe puis coagulés par des doses croissantes
en sulfate d’aluminium .

Le pH est ensuite ajusté aux valeurs (4, 7 et &),gput de solution de soude ou d’acide
chlorhydrique (0,1 N). Les rendements d’éliminatsmmt ensuite évalués.

L’influence de la minéralisation a été étudiée, sddlam second temps, dans des
solutions synthétiques en chacun des composésiqugandissous a raison de (1, 2,5,10 et
20) mg/l en eaux minéralisées (eau de Drouh, CBis#tra et jardin Bennacer) puis

coagulées avec des doses croissantes de sulfatmiohiam.

Des mesures du pH, de la dureté totale et dalialt®, exprimées respectivement par
le titre hydrotimétrique « TH » et le titre alca&tmique complet « TAC » et de la conductivité

ont été réalisées en fin de réaction.

Le pourcentage d’abattement de composés organiquesies essais en
solutions synthétiques est évalué par le renderganést exprimé par:
Co—C+

R% = Txloo

Co et C; représentent respectivement les concentratiatial@s et finales en composé

organique exprimées en mg/I.

pY

Les concentrations finales des composés organigaes déduites a partir des courbes
d’étalonnage qui ont été établies préalablement pbaque composé dans les différents
milieux de dilution. Le tableau 10récapitule les conditions expérimentales pous ties

milieux de dilution.
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Tableau 10: Conditions expérimentales des essais de floculat#s solutions des composés

organiques pour tous les milieux de dilution

Paramétres
Composés Milieux de Concentration | Dose de sulfatg pH
organiques dilution initiale Gy d’aluminium
(mg/l) (mg/l)
Eau distillée 0a 100 4a9
Eau Drouh 0a 100 7,63
Acide humique | Eau oued Biskrz 1a20 04100 7,77
Eau jardin ben 0a 100 7,59
Nacer
Eau distillée 0a 700 4a9
Acide Eau Drouh 0 a4 800 7 ;63
pyroméllitique | Eau oued Biskra 1a20 0 a 800 7,77
Eau jardin ben 0a 800 7,59
Nacer

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les pailesipméthodes expérimentales et les

étapes suivies au cours de I'étude en laboratoire.

Nous avons décrit ainsi la préparation des réaetif¢es différents procédés analytiques
nécessaires a nos essais. Nous avons également letonditions expérimentales pour la
technique de jar-test par laquelle nous avonsisgahu cours des différentes étapes, nos

manipulations de coagulation-floculation.
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Influence de paramétres réactionnels sur la stoeatinétrie sulfate
d’aluminium/composé organique dans 'eau distillée.

[1.1. Introduction

Il s’agit d’apprécier I'effet de divers parametres réactidmneu cours de I'élimination
des composés organiques choisis (acide humiqueidd ayroméllitique) par coagulation-
floculation. Les essais sont tous réalisés en éstillé@e dopée en composés organiques et
coagulée par le sulfate d’aluminium, et différgmasameétres réactionnels sont pris en compte
tels que la dose de coagulant, la concentratidral@midu composé organique et le pH des
solutions. Les résultats obtenus pourront fairebjéb d’'une discussion concernant les

mécanismes réactionnels possibles et les lois gieétriques ainsi établies.

[1.2. Essais de floculation des composés organicgipour des concentrations
et des pH variables

[1.2.1. Résultats

L'eau distillée est enrichie par des concentratiaroissantes en  composés
organiques cités précédemment (1, 2, 5, 10 et 2@)ehcoagulée par des doses variables en
sulfate d’aluminium. Le pH des solutions varie dane gamme de 4 a 9.Les résultats obtenus
sont illustrés sur les figures (7) et (8).

A partir des résultats de coagulation- floculatide toutes les concentrations testées
en composés organigues choisis et pour tous leséfidiés, nous pouvons faire les
observations suivantes :
elLa méme allure des courbes d’évolution du rendemestt obtenue pour chaque
concentration en composés organiques testés et tpaa les pH. Toutefois les doses
optimales de coagulant augmentent avec la contemntriaitiale des composés choisis et les
rendements optima sont variables non seulemerdreatién des concentrations initiales mais
selon le pH du milieu.
eLe rendement ainsi que la demande en coagulant entgnt avec l'accroissement de la
concentration initiale en composés organiques.
ePour I'acide humique, le rendement est plus sigaiii a pH acide (pH=4) qu’a pH neutre
(pH=7) ou basique (pH= 9).Alors que pour l'aciderqgwéllitique, le rendement est plus

significatif a pH neutre (pH=7) qu’a pH acide (pH=t basique (pH=9).
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ell y'a lieu de remarquer que pour toutes les concentratiotial@s testées, il existe une
dose optimale de coagulant au-dela de laquelletedements se stabilisent. Néanmoins, les

doses de coagulant nécessaires pour obtenir Idemgirendements sont plus importantes en
passant du pH=4 a pH=9.

90 - 100 - —e—PH=
80 - —&— PH=7
70 - —— pH=9
X 60 4 X
S 40 Co=1 mgll k3
T 30 - o]
4 x©
20
10 -+
0 ‘ |
0 2 4 6 0 5 10 15
Dose de coagulant (mg/l) Dose de coagulant (mg/l)
OO UT ST UTRI e {1ITgrTy
—e—PH=4
100
—=—PH=7
—&— PH=9
X
c
(]
£
(]
©
c
(0]
i
30
120 - —e—PH=4 120 —e—PH=4
—8— PH=7 —=— PH=7
100 4 —t— PH=9 100 + —t— PH=9
< 80 S 80 |
o) €
: !
5 60 Co=10 mg/! g 601 Co=20 mgl
[
g 40 & 40 -
20 20 A
0 : 0 ‘
0 20 40 60 0 50 100 150
Dose de coagulant (mg/l) Dose de coagulant (mg/l)

Figure 7 :Evolution des rendements d’élimination de tenearsables en acides
humigues en fonction de la dose de coagulant (pH# 49)
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Figure 8: Evolution des rendements d’élimination de tenearsables en acide

pyroméllitiqgue en fonction de la daecoagulant (pH=4 ;7 ; 9).
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[1.2.2. Discussion des résultats

Rappelons que tous nos essais ont été meneés aiptd aj ce parametre peut s’avérer
important dans la mesure ou il conditionne d'unet pa dissociation des groupements
fonctionnels existant dans la structure du compmsgg@nique , et d'autre part les formes
hydrolysées de coagulant , nous discuterons déssrois cas du pH étudiés.

[1.2.2.1. Essais de floculation des composés orgguoes pour un pH=4

a) Acide humique

Tel qu’il apparait sur la figure (7), I'éliminatiothe I'acide humique par coagulation-
floculation au sulfate d’aluminium a pH= 4 et pdautes les concentrations testées (1, 2, 5,
10 et 20) mg/l est trés importante. Elle peut @ttribuable aux dimensions et poids molaire
élevés des différentes fractions de ces substaf@®esour et Guesbaya , 2005). Les
propriétés se rapportant a la structure des SH deunférent une bonne élimination. Le
pourcentage d’abattement de I'acide humique estéamble et il s’accroit, de méme que la
demande en coagulant, avec la teneur initiale ele dmmique. Il y’a lieu de remarquer, pour
toutes les concentrations testées en acide humiglieexiste une dose optimale en sulfate
d’aluminium a partir de laquelle le rendement sbitie.

D’autre part, nous avons pu remarquer que l'acidmifue est coagulé selon un dosage
steechiométrique. Une loi linéaire est mise en éwdeentre les doses optimales de coagulant
et les teneurs initiales en acide humique. La &g@®) énonce qu’au rendement optimum pour
I'élimination de 1 mg en acide humique, la dosecdagulant nécessaire est de 1mg lorsque
le pH des solutions est ajusté a 4.

Le tableau (11) récapitule les résultats obtenud’optimum pour les différentes

concentrations testées en acide humique.

Tableau 11 :Rendements et doses optima en sulfate d’alumiawim@ours des Essais de

floculation de I'acide humique a pH = 4 en eauiliist.

Concentration initiale en Dose optimale en Rendement%
Acide humique (mg /1) Coagulant (mg /1)

1 1 80,545

2 2 86,641

5 5 92,647

10 10 95,652

20 20 97,551
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L’'existence d'une stoechiométrie Dose de coagulant/Concentration de [l'acide
humique a été, a plusieurs reprises, mise en éwmdemlans la bibliographie mais les
coefficients stoechiométriques sont assez disparatesipte tenu de la grande
hétérogénéité des conditions expérimentales.

En travaillant sur un humate de sodium (JANSEN MIGIA) de propriétés proches
de la fraction d’acide fulvique soluble, (Guesbay®98) ainsi que (Afoufou ,2002)
ont pu aboutir, pour un pH non ajusté, a un rappoassique de 2 mg de sulfate

d’aluminium par mg d’humate de sodium.

25
y=X
2 _
= 20 R=1
(o))
E
g 15
>
(o))
8
S 10 -
Q
©
g 5
[=}
s}
0 ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 5 10 15 20 25
Concentration initiale(mg/l)

Figure 9: Relation entre les doses optima en sulfate d’aliumiret les teneurs initiales en
acide humique a pH =4 en eau distillée.
Dose optimale de coagulant (mg/l)=@ng acide humique/l)

Babcock et Singer (1979) soulignent que la coaguiades acides fulvigues nécessite des
doses plus importantes en coagulant que les abulesques qui se caractérisent par des
masses moléculaires plus élevées rendant pluderégir précipitation.

Notons que pour (Jeckel ,1986), le mécanismeataation entre les humates anioniques et
les polycations d’aluminium dissous est une réacstoechiométrique pour un pH acide. Van
Breemen et al(1979) ont abouti a une relation stwawtrique entre la concentration en acide
fulvique, la dose de coagulant et la teneur entfons carboxyles. L’'auteur suggéere que
chaque atome de Fe(lll) réagit avec un groupemenogyle sur I'acide fulvique. En effet,
la structure chimique des SH et notamment le nongida position de fonctions phénoliques
et carboxyliques pourraient conditionner l'effidgécidu procédé de floculation de ces

substances. Nos résultats sont confirmés par ( &8dzw1977 et 1979 ) lequel évoque
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'existence d’'une stoechiométrie entre la dose dagulant et la concentration en acide
humique dans la zone de pH de 4 a 6 et qu’a readied¥élimination égal , de hautes doses
d’aluminium sont nécessaires au dessus du pH 6 .

En travaillant sur des acides humiques (Rezeg P)2@lrapporté que I'optimum
d’élimination de 5 mg / | d’acides humiques coagyp@r 5 mg /I de sulfate d’aluminium, sur
une gamme de pH comprise entre 4 et 9, est obtersudes pH acides, avec toutefois une
gamme optimale du pH entre 4 et 5.

Par ailleurs et selon (Achour et Guesbaya ,20@85)cbmposeés simples a groupements
phénoliques sont moins affectés par la coaguldtamdation. De méme, (Rezeg ,2004) a
étudié la coagulation des différents composés diquea simples et les résultats obtenus
confirment que contrairement aux groupements hydesx les groupements carboxyliques
pourraient jouer un role tres important dans I'edraent des composeés organiques.

Stumm et Morgan (1962) soulignent que I'aluminiente fer ferrique ont une forte tendance
a se complexer a de nombreux ligands, parmi euieshydroxyles et aussi toute substance
possédant des groupements OH et COOH.

En effet, la structure chimique des SH et notamniermombre et la position de
fonctions phénoliques et carboxyliques pourraiesniditionner I'efficacité du procédé de
floculation de ces substances.

A pH= 4, les espéces hydrolysées prépondérante$alieninium seraient des
complexes solubles cationiques tels que Al(&Ht AI(OH)*, qui pourraient conditionner
les mécanismes de coagulation-floculation. Dansaooslitions expérimentales (pH=4), un
mécanisme de complexation conduirait a la formaties complexes insolubles entre les
acides humiques et les composés hydroxo-aluminispiebles.

Ajoutons que la forme monomeére &l peut également exister en milieu trés acideké?a
et al.,1989). Cet ion a la possibilité de pouvoir formes complexes avec de nombreuses
molécules organiques acide acétigue ou oxalique (Couturier et 4084; Thomas et al
1990), pyrocatéchol (Sikora et McBride, 1989), acsdlicylique (Rakotonaviro et.al989)
et acides humiques (Backes et Tipping, 1987; Tippinal.,1988

Par ailleurs un dosage stoechiométrique entrerlaesuration initiale en acide humique
et la dose optimale de coagulant a pu étre mivigieréce. La loi Y= X, établie a partir de
nos résultats expérimentaux (Tableau 11 etdig@)y est confirmée par I'étude conduite par
( Rezeg , 2010 ) sur la coagulation des acidesiquen a pH non ajusté acide. pour
différentes teneurs en SH (0.5, 2, 5, 7 et 10)mg/I
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b) Acide pyroméllitique

Toutes les courbes ainsi illustrées sur la fig@&enfontrent que pour les différentes
concentrations testées (1,2,5,10 et 20 mg/ | ©dedements augmentent avec l'accroissement
de la dose de coagulant .Comparé aux acides hugjiteide pyroméllitique est faiblement
éliminé a pH=4 car d’une facon générale, la massiculaire de I'acide pyromellitique est
nettement moins élevée que celle des substancegjimsnet vu son état complétement
dissous. Dans nos conditions expérimentales (pHz#)mécanisme de complexation peut
aussi conduire a la formation des complexes insedubntre I'acide pyroméllitique et les
composeés hydroxo-aluminiques solubles. A pH=4,idagyroméllitique est partiellement
dissocié, autrement dit, seulement les fonction©B8@e pk, respectivement (2,8 et 1,8) qui

seront dissociées.

Tableau 12:Rendements et doses optima en sulfate d’alumiaumours des essais de

floculation de I'acide pyroméllitique a pH =4 eruddistillée.

Concentration initiale epDose optimale
acide pyroméllitique |en coagulant
(mg/l) (mg/l) Rendement 9
1 20 8,14
2 30 8,392
5 60 9,174
10 100 10,885
20 400 13,436

Afin de mettre en évidence une loi steechiométrignge la dose optimale de
sulfate d’aluminium et la concentration initiale dlacide pyroméllitique, nous avons
exploité les résultats récapitulés dans le tab{@@) L’ajustement des couples de valeurs
des deux parameétres précités par la méthode deslrasicarrés linéaires permet d’aboutir a
une relation stcechiométrique qui est représentéelasuigure (10).Elle indique une

stcechiométrie de 17,698 mg de sulfate d’aluminiamnpg d’acide pyroméllitique.
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450 1 y =17,698x
= 400 - R2=0,9115 ¢
(o)) i
£ 350
% 300 -
g 250 -
§ 200 -
® 150 -
9 100 - *
4 *
8 50
0 ‘ ‘ ‘
0 10 20 30
Concentration initiale (mg/l)

Figure 10 : Relation entre les doses optima en sulfate d’alium et les
teneurs initiales en acide pyroméllitique (pH=rA)eawu distillée.
Dose optimale de coagulant (mg/l)=17,698 Co (mdeapyroméllitique /)

Y- dose optimale en coagulant (mg/l)
X:

concentration initiale de I'acide pyroméllitique @)

En se réféerant aux données bibliographiques, ligltion de [Iacide
pyroméllitique ne peut étre apparemment expliquée par le mécanisme qui prend en
compte les réactions entre la matiére organiqudesgt formes solubles hydrolysées
métalliques pour conduire a la formation d’'un ppé&éi mais le pH = 4 a completement
limité sa réactivité.

En travaillant sur cing composés organiques simplgs/rogallol, acide gallique
phloroglucinol,acide salicylique et I'acide pyrotitétdue (Rezeg , 2004) a rapporté qu'a pH
non ajusté (4 a 6 ) et pour une concentrationaieitde composé organique testé, I'acide
salicyliqgue et pyroméllitique sont peu affectés [aavariation de la dose de coagulant. Alors
gu'a pH =5,5, 'augmentation de la concentratiotiate (0.5, 2, 5,8 et 10 mg/l) de l'acide
pyroméllitique aboutit & une amélioration au nivedas rendements et une demande plus
importante de coagulant.

Par ailleurs selon ( Lefebvre ,1990), la préserecdalix fois deux groupements acides
(COOH ou OH) contigus sur ces composés semblectnférer un comportement semblable
aux substances humiques.
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Ainsi, selon le degré d’ionisation des groupemémrstionnels et donc du pH du milieu,
I'ajout de sels de fer ou d’aluminium aux molécueganiques peut entrainer la formation
d’'un complexe organique/espéces hydrolysées nutalli( Rakotonaviro et al, 1989).
Signalons que cette premiére phase de I'étude eeéliéée sur des solutions aqueuses a pH
ajusté a 4. De ce fait, les especes hydrolységopdérantes de I'aluminium seraient des
complexes solubles cationigues qui pourtaieonditionner les mécanismes de la
coagulation-floculation. La formation des oxo-hyxlydes métalliques solides serait peu
favorisée et la part prise par I'adsorption purenpdrysique serait faible a ce pH.
Le pH du milieu influe donc directement a la foisr da dissociation des groupements
fonctionnels acides des acides organiques et laendes espéces hydrolysées prédominantes
du métal. Ainsi, dans le cas de l'acide pyroméjlig, le pH tres acide (pH =4) a pu jouer un
réle déterminant et limiter sa réactivité avec ldfage d’aluminium malgré sa structure
chimique (deux fois deux groupements COOH contigus)

Compte tenu de ces aspects, I'élimination de laggroméllitique & pH = 4 par
coagulation- floculation au sulfate d’aluminium fé&etue principalement par un mécanisme
qui suppose la formation d’'un sel insoluble entserhonoméres ou les polymeres métalliques

solubles cationique et la matiere organique
Me( OH ), *Y+ R ————> Mg (OH ), RV (s)
R : matiére organique

Me : Al ou Fe

De sa part (Rezeg , 2004), pour un pH = 55, seggpgre le mécanisme
d’interaction entre I'acide pyroméllitique et leslycations d’aluminium dissous est une
réaction stoechiométrique . Elle indigue une stomsétrie de 20 mg de sulfate d’aluminium
par mg d’acide pyroméllitique.

Hall et Packham (1965) notent également que posrpite optima de 5 a 6, |l
existe une relation stocechiométriqgue entre la tereurmatiere humique et la dose de
coagulant.

Au cours de nos essais, l'acide pyroméllitique asenté des propriétés tres
proches de celles des acides humiques vis a via deagulation-floculation par le sulfate

d’aluminium. En effet, les réactions sont stcechimimpées entre la teneur du composeé
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organique et le taux de coagulant et les rendentéglimination augmentent en méme temps
que la concentration initiale du composé.

11.2.2.2. Essais de floculation des composés orggoes pour un pH=7

a) Acide humique

A partir des résultats de coagulation-floculatan différentes concentrations
testées en acide humique (1, 2, 5, 10 et 20 mg pd)y des doses croissantes en sulfate
d’aluminium illustrés sur la figure (7), nous paumg constater que les pourcentages
d’abattement des acides humiques sont aussi inmperéa pH= 7 bien que les rendements
soient lIégerement inférieurs & ceux des essaisésah pH= 4. Nous pouvons également
observer que l'augmentation de la concentratiotiaiei en acide humique, aboutit a une
amelioration au niveau des rendements et une dean@ns importante en coagulant.

Chaque concentration testée en acide humique requiee dose optimale en coagulant pour
laquelle les rendements se stabilisent. Le tab{@&) présente pour chague concentration
testée en acide humique, les résultats des rendenaerx doses optimales en sulfate

d’aluminium.

Tableau 13 :Rendements et doses optima en sulfate d’alumiawiours des essais de

floculation de I'acide humique a pH = 7 en eauiliiést .

Concentration initiale en Dose optimale en Rendement%
Acide humique (mg /1) Coagulant (mg /1)
1 2 76,096
2 4 83,74
5 10 89,844
10 20 93,117
20 40 95,085

L’ajustement des couples de valeurs (concentradonacide humique, dose
optimale de coagulant) par la méthode des moincdae®s linéaires permet d’aboutir a la

relation de 2 mg de sulfate d’aluminium par mg @lachumique (figure 11).
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Figure 11 : Relation entre les doses optima en sulfate d’alium et les
teneurs initiales en acide humique en eau dist{j1=7).
Dose optimale de coagulamg/()=2Co (mg acide humique /I)

Le dosage staechiométrique s’est révélé ainsigg a pH=7 qu’'a pH = 4.
Selon (Van Benschoten et Edzwald ,1990), de barderaents d’élimination des SH peuvent
étre obtenus a pH =7 a condition d’employer desages beaucoup plus importants en
coagulant.( Lefebvre ,1990) avait également migwdence au cours de la floculation des
acides fulvigues par Fe(lll) que le dosage stomséidque est plus important a pH=%5
(2.66a3.34Fe/mg COT) qua pH=55 (2mg Fe/mg COT). Ces mémes résultats sont
confirmés paEdzwald (1977 et 1979) lequel évoque I'existeric@el stoechiométrie entre la
dose de coagulant et la concentration en acideduemians la zone de pH de 4 a 6 et qu'a
rendement d’élimination égal, de hautes doses mii@ium sont nécessaires au dessus du pH
6.Selon ( Jeckel , 1986 ) , la coagulation des &H’aluminium a pH =7 est une compétition
entre la complexation de surface par les SH etdastion de polymérisation de I'hydroxyde
d’aluminium .
Nous avons aussi pu constater de nos résultatle gqgadement diminue en passant de pH=4
a pH= 9 .Ceci est confirmé par de nombreux autdlRszeg ,2010), en travaillant sur des
acides humiques tout en faisant varier le pH pow dose constante de coagulant, a pu
observer que les rendements d’élimination des Bhindent vers des pH basiques . (Van
Benschoten et Edzwald ,1990) évoquent que lesioéact’hydrolyse d’aluminium vers les
formes AI(OH } pourraient étre favorisées au dépens des réaammeemplexation avec la

matiére organique . En outre, les ions’O#lu milieu et qui fixent le pH peuvent aussi étre
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considérés comme des ligands pouvant complexeoniaium (Chou, 1992). Ce qui
expliquerait la demande plus importante en coag@giH plus élevé.

Compte tenu qu'a pH=7, les espéces hydrolyséegfaldminium seraient des
flocs comportant un meélange de Al(QHamorphe et d’espéces solubles  cationiques
chargées positivement tels que Al(GHEt AI(OH)',. qui pourraient conditionner les
mécanismes de la coagulation-floculation,mais tilsesivent difficile d’estimer la part prise
par chaque type d’interaction. Ajoutons égalentpr®, dans nos conditions expérimentales
(pH=7), les teneurs résiduelles en aluminium queravons mesurées sont tres faibles, voire
nulle. Par conséquent, cela est en faveur de fadibon prédominante de produits organo-
aluminiques insolubles par des réactions en sudaee les précipités amorphes d’hydroxyde
d’aluminium .Cela permet de penser que dans noglittmms experimentales, le mode
d’action de sulfate d’aluminium a pH=7 ,pourraiteétine compétition entre la formation de
complexes insolubles entre les acides humiquese®tcbmposés hydroxo-aluminiques
solubles. Et une adsorption des acides humiqueglesirfloc de AI(OH) préformés ,qui
pourrait se faire selon deux mécanismes :le prerdertype eléctrostatique,le second
consistant a une réaction d’échange de ligand éesrgroupements anioniques des acides
humiques et les ions hydroxydes sur les flocs(qdigor spécifique).Bien que minime, une
adsorption physigue de type Van Der Waals pouirdérvenir simultanément a ce pH.
D’autre part, du fait que nous avons constaté, daas de notre étude que la coagulation-
floculation de l'acide humique est une réactioedtiométrique, nous pouvons dire que
'adsorption est loin d’étre purement physiqueqe¢ I'adsorption spécifique pourrait étre le
mécanisme prédominant .

b) Acide pyroméllitique

Par analogie avec les expérimentations réaliséas I'swide humique, les
manipulations de floculation de I'acide pyroméfjite sont conduites a pH = 7.
La figure (8) regroupe les résultats relatifs aifiécbntes concentrations testées
(1, 2, 5,10 et 20) mg/l .Les courbes des rendesrgpuitsont illustrées montrent une évolution
comparable a celles obtenue au cours des esstigd@tion de I'acide humique . En d’autre
terme, 'augmentation de la concentration en agge®méllitique aboutit a des meilleurs
rendements et une demande plus importante en @dg@linsi, un dosage stoechiométrique
qui obéit a une loi linéaire a pu étre établi. tableau (14) et la figure (12) mettent en
evidence des rapports massiques : dose de suléenthiumy concentration initiale d’acide

pyroméllitique de 25,736.

55



Chapitre 1l

Tableau 14 :Rendements et doses optimales en sulfate d’alumiau cours des
essais de floculation de I"acide pyroméllitiquet = 7 en eau distillée.

Concentration initiale efiDose optimale
acide pyroméllitique [en coagulant
(mg/l) (mg/l) Rendement ¢
1 20 93,08
2 60 96,027
5 100 96,756
10 300 98,655
20 500 98,44
600 - y = 25,736x

500 -

400 -

300 A

200 A

Dose de coagulant(mg/l)

100 A

0 10 20 30

Concentration initiale(mg/l)

Figure 12 : Relation entre les doses optima en sulfate d’alium et les teneurs initiales en
acide pyroméllitique ; pH=7 en eau distillée.
Dose optimale de coagulant (mg/l)=25.736 Co &atige pyroméllitique/l)

Tout comme pour l'acide humique, les rendementslindiiéation de I'acide
pyroméllitique a pH=7 augmentent de méme que l& diescoagulant, avec les différentes
concentrations initiales testées. Le dosage stos@trique ainsi obtenu, pourrait étre lié a la
présence de groupements carboxyliques conduisannhaaanismes réactionnels spécifiques.
Lefebvre (1990), suite a une étude réalisée susiquus acides fulviques aquatiques de
structures chimiques différentes, a démontré qutaux optima de coagulant, le rendement
d’élimination est lié & la teneur en fonction catydes de I'acide fulvique, I'élimination est
d’autant meilleure que la teneur en fonctions ceyles de Il'acide fulvique est plus
importante. Il suggere que les fonctions carboxyles SH réagissent avec les polymeres

cationiques solubles d’hydroxyde ferriqgue pour agrela la formation de complexe.
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Rezeg (2004) ,en travaillant sur des composésmges simples, a pu mettre en évidence
gue l'acide gallique ,dont la structure est cam@®é par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a pri&sda meilleurs rendements d’élimination (
tableau 15).Aucune stoechiométrie n'a pu étre mmsévidence dans le cas du pyrogallol , les
doses optimales de sulfate d’aluminium restenidaibt ne dépassent pas ( 5mg/l) .Toutefois,
un semblant de stoechiométrie semble apparaitme datconcentration initiale en acide
gallique et la dose optimale de coagulant . La geeatoechiométrie observée indiquerait que
lintervention d’'un mécanisme de complexation erige formes solubles cationiques du
coagulant et I'acide gallique, peut étre favoripae la présence d’'un COOH sur le noyau

aromatique.

Tableau 15:Rendements d’élimination a doses optima en suifaleminium Pour
différents teneurs en acide gallique et pyrogdRezeg ,2004)

Concentration (mg/l) 0,5 2 5 10
Dose optimale(mg/l) 3 3 5 S
OH ; ~OH Rendement optimal % 77,54266,461| 53,817 42,609
OH
Pyrogallol PH au rendement optimpl 6,39 | 6,10 | 525| 4.72
Masse molaire = 126.11
COOH Dose optimale (mg/l) 25 25 90 10(
OH OH 86,690( 81,739| 72,785| 66,482
OoH Rendement optimal %
Acide gallique PH au rendement optima} _ 4,3% 441 447  4.p8
Masse molaire =172.12
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Notons que I'évolution de lI'acide pyroméllitique eau distillée , a présenté des
propriétés tres proches de celles des SH vis-a@wigaitement de floculation par le sulfate
d’aluminium .Cependant la demande en coagulantssége aux optima des rendements est
beaucoup plus importante dans le cas de I'acidenpétlitique .

Il est possible que la nature des composés simmavair leur état dissous, leur faible
dimension et leur faible masse moléculaire soiantaison pour laquelle la sollicitation en
coagulant est importante. Cette hypothése estrooédi palLefebvre, 199Pqui a mentionné
gue la coagulation par complexation entre espéaebles pour conduire a une précipitation
ne peut étre effective que si la masse molaire aesplexes formés est suffisamment
importante. Dans le cas contraire (masse molaireodgosé organigue faible), le complexe
reste en solution et peut conduire a l'apparitiomndrésiduel en métal dans la solution
clarifiée .Les fractions de hautes masses moléeglaiffrent une meilleure précipitation ce
qui expliquerait la demande moins importante enguol@t pour l'acide humique
comparativement a I'acide pyroméllitique.

En se référant aux données bibliographiques, liéition de I'acide pyroméllitique ne peut
étre apparemment expliquée que par le mécanismergud en compte les réactions entre la
matiere organique et les formes solubles hydrob/sé&talliques pour conduire a la formation
d’un précipité .

A pH=7,les formes hydrolysées de l'aluminium peuvétre constituées par des flocs
comportant un mélange de Al(OHamorphe et d’espéces chargées positivement tels qu
Al(OH)?* et AI(OH)",. . Par ailleurs, nous avons pu observer que les g&s quatres
fonctions corboxyliques de I'acide pyroméllitiquens inférieurs a pH=7(P¥ 5,8, Pk =

4,5 Pk = 2,8, PK=1,8). donc toutes les fonctions seront dissociégsitons également
gue, dans nos conditions expérimentales (pH=%)tdaeurs résiduelles en aluminium que
nous avons mesurées sont tres faibles, voire rRde.conséquent, cela est en faveur de la
formation de produits organo-aluminiques insolulpjes des mécanismes de complexation

avec les formes cationiques du coagulant ou dedioéa en surface avec les précipités

amorphes d’hydroxyde d’aluminium.
Compte tenu de ces aspects, I'élimination de laggroméllitique a pH= 7 par

coagulation-floculation au sulfate d’aluminium prir s’effectuer principalement par un

mécanisme qui suppose la formation d’'un sel indelehtre les monomeres ou les polymeéres
métalliques insolubles ou méme solubles cationigida matiére organique. Ce mécanisme
de surface consisterait essentiellement en un@lesation ou un échange de ligand avec les

groupements hydroxyles a la surface du floc (adsmrspécifigue). Tout comme pour I'acide
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humique,et du fait que la coagulation-floculatiam Ithcide pyroméllitique est une réaction
stoechiométrique, le mécanisme prédominant seraidsorption spécifique.
11.2.2.3. Essais de floculation des composés orggunes testés pour un pH=9

De méme qu'a pH=4 et pH= 7, les essais de catignifloculation a pH=9,
ont été conduits a partir des concentrations Iegiacroissantes en acide humique et
pyroméllitique (1, 2, 5, 10 et 20) mg / | et avessdloses variables de sulfate d’aluminium.
Les figures (7) et (8) illustrent les différenésultats expérimentaux.

De I'ensemble de ces courbes, ilagsgue les deux acides testés sont faiblement
éliminés, le rendement optimum varie entre (24,6880,120) % pour I'acide humique et
(6,868 et 8,392)% pour l'acide pyroméllitigue malggue la dose de coagulant soit plus
importante que celle requise a pH=4 et pH = 7.

Par ailleurs, nous pouvons constdigpres les différentes courbes illustrées sur la
figure (7) et (8) que pour toutes les concentratimstées en acides choisis, il existe toujours
une dose optimale de sulfate d’aluminium a pasitadjuelle, les rendements se stabilisent.

Le tableau (16) récapitule les rendements aux dusta®ales pour I'acide humique et I'acide

pyroméllitique.

Tableau 16 :Rendements et doses optimales en sulfate d’alumiau cours des essais de
floculation d’acide humique et d’acide pyromélliteja pH = 9 en eau distillée

Composé organique Acide humique Acide pyroméllitique
Dose optimale Rendement 9 Dose optimalg Rendement %
: (mgl) (mgll)
Concentration (mg/l)
1
3 24,686 30 6,868
2
6 25,197 60 7,21
5
15 26,984 150 7,532
10
30 28,063 300 8,014
20
60 30,120 600 8,392

L’ajustement des couples de valeurs (concentraiomcide testé, dose optimale
de coagulant) par la méthode des moindres camésmiles permet de conclure que la
coagulation-floculation des composés testés estrémetion stoechiométrique .Elle est de 3
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mg de sulfate d’aluminium par mg d’acide humiquguife 13) et elle est de 30 mg de sulfate

d’aluminium par mg d’acide pyroméllitique (figurd)l

70 -
60 - y=3x
50 -
40 -
30 -

20 -

Dose de coagulant (mg/l)

10 +

0 5 10 15 20 25

Concentration initiale (mg/l)

Figure 13 : Relation entre les doses optima en sulfate d’alium et les
teneurs initiales en acide humique en eau dist{ji1=9).
Dose optimale de coagulant (mg/l)=3Co (mg acideiqua/I)

700 -
y = 30x

600 | o

500 -
400 -
300 -
200 -

Dose de coagulant (mg/l)

100 -

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Concentration initiale (mg/l)

Figure 14 : Relation entre les doses optima en sulfate d’alium et les teneurs initiales en
acide pyroméllitique; pH=9 en eau distillée.
Dose optimale de coagulant (mg/l)=30 Co (mg aciteméllitique/l)
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Nous avons pu observer, que les rendements d’étinmde I'acide humique ainsi que

I'acide pyroméllitique diminuent alors que le dgsatoechiométrique augmente vers des pH
basiques (Cas de pH=9).

Nous avons aussi pu constater de nos résultatle gqgadement diminue en passant de pH=4
a pH=9 .Ceci est confirmé par nombreux auteursz€g ,2010), en travaillant sur des acides
humiques tout en faisant varier le pH pour une dmsestante de coagulant, ont pu observer
gue les rendements d’élimination des SH diminuerd des pH basiques .

A pH=9, les especes hydrolysées prépondérantes’atleminium seraient des
complexes solubles anioniques tels que Al(QHY AI(OHYs et la formation minime de
'hydroxyde d’aluminium. Les molécules des deux @oges organigues testés seront
largement dissociées , donc chargées négativertoeatume répulsion entre les deux especes
aurait lieu .Pour cette raison , les rendementslindigation des SH diminuent
considérablement par rapport a ceux obtenus a pet=#pH=7 . Ceci peut s’expliquer d’une
part par une complexation compétitive des ~@d milieu avec I'aluminium. Ajoutons
également que les teneurs résiduelles en alumigjuennous avons mesurées sont faibles,
voire nulles. Par conséquent, cela est en faveudadérmation de produits organo-
aluminiques plutét insolubles par des mécanismesod®lexation des composés organiques
avec les formes solubles anioniques ou solideBaldeninium.

Les tableaux (17) et (18) permettent de récapitol@s nos résultats de floculation de

'acide humique et I'acide pyroméllitique en eastilliée.

Tableau 17 :Rendements et doses optima en sulfate d’alumiaurours des essais de
Floculation dides humiques en eau distillée a pH=4, 7 et 9.

pH
4 7 9
Concentrationf  Dose Dose Dose | Ropt %
initiale en acid¢ optimale Ropt % |Optimale ej Ropt % |Optimale el
humique (mg/l) coagulant coagulant
(mg /1) (mg/l) (mg/l)

1 1 80,545 2 76,096 3 24,68p

2 2 86,641 4 83,74 6 25,19f

5 5 92,647 10 89,844 15 26,984

10 10 95,652 20 93,117 30 28,043

20 20 97,551 40 95,085 60 30,140
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Tableau 18:Rendements et doses optima en sulfate d’aluminiucoars des essais de

floculation de I'acide pyroméllitique a pH = 4,%€n eau distillée.

pH
Concentration 4 7 9
Initiale en
acide Dose Dose
pyroméllitique Dose Optimale Optimale
(mg/l) Optimale en] Ropt % en Ropt % en Ropt %
coagulant coagulant coagulant
(mgfl) (mg/l) (mg/l)
1 20 8,14 20 93,08 30 6,864
2 30 8,392 60 96,027 60 7,21
5 60 9,174 100 96,754 150 7,532
10 100 10,885 300 98,65% 300 8,01}
20 300 13,436 500 98,44 600 8,39p

I1. 3.Conclusion

L'objectif de notre étude était d'étudier passibilité d'élimination des acides
humique et pyroméllitique en eau distillée par edafpon-floculation au sulfate d'aluminium
et d'établir ensuite des lois stoechiométgquentre la concentration des composés
organiques testés et la dose optimale de coagwianén observant I'influence de paramétres
réactionnels sur le dosage stoechiométrique .

Les essais reéalisés nous ont permis de wenaue les pourcentages d'élimination des
acides choisis s'améliorent lorsque la coneébtr initiale de ces substances et les doses
de coagulant augmentent.

Les résultats obtenus et leur interprétation pitésemans ce chapitre, montrent que :

e Le meilleur rendement d’élimination de l'acide hgoe est obtenu a pH= 4, le mode
d’action du coagulant se traduit par une compléxaéintre I'acide humique et les composés
hydroxo-aluminiques solubles. De bons rendemergtintination aux doses optimales en
coagulant ont été aussi observés a pH= 7.Cependadémande en coagulant semble étre
plus importante qu'a pH =4.En effet, les réactidigydrolyse de I'aluminium vers les formes
Al(OH); pourraient étre favorisées au dépens des réactiensomplexation avec I'acide
humique . D’autre part, les ions OHu milieu et qui fixent le pH peuvent égalememt ét
considérés comme des ligands pouvant complexeniaium.
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el e meilleur rendement d’élimination de l'acide pyréllitique est obtenu a pH=7 alors que
le pH=4 a limité sa réactivite.

ePar ailleurs, il s’est avéré qu’a pH= 9, le rendetBabattement des deux acides choisis est
généralement faible et I'influence du taux de émieént est peu significative. Les réactions
d’hydrolyse de I'aluminium vers les formes anioregusolubles, pourraient conduire a une
mauvaise coagulation-floculation .

e Les résultats présentés et leur discussion ontemiévidence l'influence des parametres
réactionnels (dose de coagulant,concentratioralaitet pH) sur le dosage stoechiométrique
composeé organique /sulfate d’aluminium et ont m@égtre pour les deux composeés choisis, le

dosage stoechiométrique augmente en passant duppH49 .
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Chapitre 111

Influence de parametres réactionnels sur la stcechi@étrie sulfate
d’aluminium /composé organique dans des eaux minéliaées

I11.1. Introduction

Dans le but d’apprécier I'effet de divers parangenéactionnels (dose de coagulant ,
pH , concentration initiale ) sur le dosage stoewi@trique sulfate d’aluminium/composé
organique , et afin de mettre en exergue I'impaxtlad composante minérale des eaux de
dilution, les essais se déroulent sur des eawesairtes naturellement minéralisées dopées
en acides choisis (acides humique et pyromellidigieoagulées par le sulfate d’aluminium.
[ll. 2. Essais de floculation des composés organigs en eaux minéralisées

Dans le but dévaluer les pourcentages d’élimimatites composés organiques en
eaux minéralisées par coagulation-floculation wtsade déterminer la dose optimale de
coagulant correspondante a chaque eau, nous aties wois (03) types d’eaux de forage
exemptes de matiéres organiques et présentantcatestéristiques physico-chimiques
différentes (cf. Tableau 9)

Les solutions d’eaux sont dopées par les conceigainitiales (1, 2, 5, 10 et 20) mg / | en
composeés organiques choisis (acide humique et pgisenéllitique) et coagulées avec des
doses croissantes en sulfate d’aluminium. De méueeppur I'eau distillée, pour les trois
types d’eaux minéralisées, un échantillon a étéotws floculé sans ajout de coagulant
(bécher témoin).
l11.2.1. Résultats

Les résultats des essais de floculation réaliséesurois types d’eaux testées, sont
illustrés sur les figures (15) et (16).Ces figureprésentent I'évolution des rendements
d’élimination, dans des eaux de minéralisationalde, des deux acides testés.
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Figure 1Et: Evolution des rendements d’élimination de difféesnconcentrations
d’acides humiques en fonction de la dose de coagatgpour une minéralisation variable.
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Figure 16 : Evolution des rendements d’élimination de difféesnconcentrations d’acide
pyroméllitique en fonction de la dose de coagulapioetr une minéralisation varial.
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Comparés aux résultats en eau distillée (cf. cread)t nous pouvons constater que la
minéralisation des milieux de dilution semble mizif'élimination des composés organiques
par coagulation-floculation. Il y'a lieu d’'observgue I'effet des sels minéraux présents
apparait comme bénéfique au cours de [I'éliminatie I'acide humique. Par contre, dans le
cas de I'acide pyroméllitique, la minéralisationlgau semble plutdt réduire les rendements
d’élimination de ce composé par floculation pamp@p a I'eau distillée.( Dans le cas de
I'acide pyroméllitique I'accroissement de la miné&ation de I'eau a un effet inhibiteur).

Nous pouvons aussi remarquer que les doses de lanaqécessaires a l'obtention de
'optimum sont beaucoup plus importantes en eauxéraiisées qu’en eau distillébous
pouvons constater que pour les trois types d'edes,rendements augmentent avec la
concentration initiale en acides choisis tout conemeau distillée.

La minéralisation des milieux de dilution influerigdimination de I'acide humique et
'acide pyroméllitique par coagulation-floculatiomais le paramétre minéralisation totale
n'est pas le seul parameétre a prendre en consméréitfaut tenir compte de la composition
de toute la matrice minérale. Il semble que cedirgation du rendement est étroitement liée a
la composition chimique des eaux. Or,pour I'acidenfyue, nous pouvons remarquer que le
rendement est meilleur pour les eaux présentanminéralisation, une dureté totale et une
alcalinité importante alors que pour l'acide pyrdiitiGue est meilleur pour les eaux
présentant une minéralisation, une dureté totalaetlcalinité faible .

Les tableaux (19) et (20) présentent les valeursTHy de la conductivité et de
laluminium résiduel mesurés aprés coagulation e®sx minéralisées a la dose optimale

respectivement pour I'acide humique et I'acide pygditique.
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Tableau 19:Valeurs des paramétres physico-chimiques mesprés aoagulation des
eaux minéralisées a I'optimum de I'élimination Geide humique.

Eau Drouh F2

Concentration initiale (mg/I 0 1 2 5 10 20
pH 7,63 7,56 7,05 7,51 7,34 7,18
Conductivité (mS/cm) 1,26 1,25 1,22 1,2p 1,2 1,2
TAC (°F) 10,7 8,6 6,5 8,4 9 8,3
TH (°F) 70 62 62 59,6 58 56
Aluminium résiduel (mg/l) 0,00 0,00 0,00 0,0p 0,00 0,00
Eau Oued Biskra
Concentration initiale (mg/I 0 1 2 5 10 20
pH 7,77 7,57 6,92 7,47 7,05 6,99
Conductivité (mS/cm) 2,81 2,09 2,13 2,21 2,10 2,1
TAC (°F) 20 18 14 18 17 17
TH (°F) 85 78,4 78 77 76 83
Aluminium résiduel (mg/l) 0,00 0,00 0,00 0,0pD 0,00 0,00
Eau jardin Ben Nacer

Concentration initiale (mg/I 0 1 2 5 10 20
pH 7,59 7,52 7,39 7,49 7,46 7,24
Conductivité (mS/cm) 3,58 3,31 3,30 3,26 3,31 3,3
TAC (°F) 30 24 27 26 28 27
TH (°F) 95 88 88 84 92 85,6
Aluminium résiduel (mg/l) 0,00 0,00 0,00 0,0pD 0,01 0,08
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Tableau 20: Valeurs des parameétres physico-chimiques mesy@s coagulation des
eaux minéralisées a I'optimum de I'élimination teide pyroméllitique.

Eau Drouh F2
Concentration initiale (mg/I 0 1 2 5 10 20
pH 7,63 6,87 7,32 7, 32 6,22 5,85
Conductivité (mS/cm) 1,26 1,23 1,22 1,26 1,26 1,25
TAC (°F) 10,7 3,5 4,3 51 4,3 2,4
TH (°F) 70 62 62 64 62,8 64
Aluminium résiduel (mg/1) 0,00 0,00 0,00 0,0pD 0,00 0,00
Eau Oued Biskra
Concentration initiale (mg/I 0 1 2 5 10 20
pH 7,77 7,41 7,18 6,87 6,98 6,03
Conductivité (mS/cm) 2,81 2,78 2,00 2,283 2,2b 2,19
TAC (°F) 20 17 17 18 18 18
TH (°F) 85 76,2 76,4 78 74 76
Aluminium résiduel (mg/l) 0,00 0,15 0,00 0,0p 0,1% 0,54
Eau jardin Ben Nacer
Concentration initiale (mg/I 0 1 2 5 10 20
pH 7,59 7,07 7,15 6,69 6,55 6,64
Conductivité (mS/cm) 3,58 3,25 3,24 3,20 3,21 3,113
TAC (°F) 30 23 16 17 20 21
TH (°F) 95 86 88 88,8 88 80
Aluminium résiduel (mg/l) 0,00 0,00 0,02 0,0p 0,00 0,75
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[11.2.2. Discussion des résultats

Les résultats illustrés sur la figure (15) montrgue les rendements d’élimination
d’acide humique par coagulation-floculation sorbbglement voisins a I'optimum en eaux
minéralisées qu’en eau distillée (a pH= 7) maicales doses en coagulant plus importantes.
L’observation principale est que le rendement diéglation d’acide humique est meilleur en
eaux minéralisées gqu’en eau distillée et que ledenments s’améliorent en passant de I'eau la
moins minéralisée ( eau de Drouh F2 ) vers I'eaplis minéralisée ( eau de jardin Ben
Nacer .

Les résultats illustrés sur la figure (16), peterdt d'apprécier I'effet d’'une minéralisation
croissante sur l'efficacité de I'élimination de dide pyroméllitique et nous pouvons ainsi
déduire que I'accroissement de la minéralisatieni’eau présente un effet inhibiteur. Une
diminution nette des rendements d’élimination agfb@n passant de I'eau distillée a I'eau la
plus minéralisée (eau Jardin Ben Nacer). Nous pmnaussi remarquer que les doses de
coagulant nécessaires pour obtenir les meilleurdements sont plus importantes en eaux
minéralisées qu’'en eau distillée pour les deux excitestés. L’élimination de l'acide
pyroméllitique semble fortement dépendre des intemas possibles entre la matrice minérale
des eaux et les groupements acides carboxylés ésermme. En eau distillée le principal
mécanisme d’élimination de l'acide pyroméllitiquéai€ une complexation entre les
groupements COOH et les formes cationiques solutbbe$aluminium ; Alors qu’en eau
minéralisée, les mécanismes prédominants d’élinoinat’acide pyroméllitique serait une
adsorption ou un échange de ligands a la surfax@ld@H); formés

Le tableau (21) récapitule les valeurs optimalesrdadements d’élimination et
des doses de coagulant a cet optimum et permeltagyrécier I'effet d’'une minéralisation
croissante sur l'efficacité du procédé de coagutatioculation des composés choisis.
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Tableau 21: Rendements a doses optima en sulfate d’aluminiucoars des essais de

floculation de I'acide humique et de I'acide pyrdlitiGue en eaux minéralisées

Acide humique

Eau de dilution
Concentration Eau de Drouh F2 Eau de oued Biskra Eau de jardirNaeer
initiale (mg/l) Dose Ropt % Dose Ropt % Dose Ropt %
optimale optimale optimale
(mg/l) (mg/l) (mg/l)
1 4 76,882 3 78,613 2 81,752
2 6 84,307 6 84,936 6 86,571
5 15 88,714 15 90,534 15 91,86
10 60 92,97 50 83,471 30 94,507
20 90 94,919 70 95,631 60 96,099

Acide pyroméllitique

Eau de dilution

Concentratiory Eau de Drouh F2 Eau de oued Biskra Eau de jardirNaeer
initiale (mg/l) Dose Ropt % Dose | Ropt % Dose | Ropt %
optimale optimale optimale
(mg/l) (mg/l) (mall)
1 70 49,536 70 44,164 90 44,139
2 100 50,065 100 48,418 100 47,349
5 150 52,958 200 50,795 200 48,611
10 250 53,376 250 53,086 300 51,044
20 600 66,569 600 61,142 600 54,994

Nous avons exploité les résultats de la floculatienl’acide humique et de I'acide
pyroméllitique en milieux minéralisés afin de ttre en évidence des lois stoechiométriques
entre la dose optimale de coagulant et la cond@éntranitiale des composeés testeés.
L'ajustement des couples de valeurs des dmmametres précités par la méthode des
moindres carrés linéaires permet d'aboutir péusieurs lois, variables selon les
caractéristiques minérales de chaque eau et valpble des concentrations en acides choisis
entre 1 et 20 mg/l. (tableau 22).

La figure (17) montre que pour I'acide humiqueg@esage de coagulant augmente lorsque la
dureté totale diminue. Par contre, La figure (1&nire que pour I'acide pyroméllitique, le

dosage de coagulant augmente lorsque la dureté satgmente.
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Tableau 22: Lois stoechiométrique pour les différentes eautétess

Acide humique

Eau de dilution

Drouh F2 Oued Biskra Jardin Ben Nacer
Loi TH | Conductivité Loi TH | Conductivité Loi TH Conductivité
(°F) (mS/cm) (°F) (mS/cm) (us/cm)| (mS/cm)
Y=4,511X Y=3,755X Y=2,998X
70 1,26 85 2,81 95 3,58

Acide pyroméllitique

Eau de dilution

Drouh F2 Oued Biskra Jardin Ben Nacer
Loi TH | Conductivité Loi TH | Conductivité Loi TH Conductivité
(°F) (mS/cm) (°F) (mS/cm) (us/lcm)| (mS/cm)
Y=29,283X Y=30,736X
70 1,26 Y=29,755X| 85 2,81 95 3,58
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Figure 17. Mise en évidence de lois stoechiométriques pagide humique dans les
différentes eaux minéralisées testées
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Figure 18 Mise en évidence de lois stoechiométriques pouard&apyroméllitique dans
les différentes eaux minéralisées testées
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Il est donc évident que la composition mate€rde ces eaux a contribué a la
variation des demandes en coagulant, impliquantogidement des mécanismes de
floculation de I'acide humique et de I'acide pyréfhitique différents selon la nature et les
proportions relatives en éléments caractérisiqude la dureté carbonatée et/ou
permanente. Toutefois, compte tenu du nombrauitréd'échantillons testés, il serait
prématuré de conclure a une corrélation nettes dasrcoefficients stoechiométriques et tel ou
tel autre parametre minéral. L'établissement ae | quantitatives précises et la
détermination de modéles mathématiques décrivant véaiation des coefficients
steechiométriques en fonction des caractéristigbgsign-chimiques d'une eau, nécessiteront
assurément une étude plus détaillée sur gamame étendue et variée de duretés et de
minéralisations des eaux considérées. Néanmoinestilpossible d'affirmer que les
coefficients staechiométriques et donc les sloptimales de coagulant a mettre en ceuvre
en station dépendront non seulement de la tuéidii pH, de la nature et la teneur en
matiéres organigues mais aussi de la présenée@its minéraux promoteurs ou inhibiteurs
et de leurs effets synergiques sur la floculation.

Les mécanismes de coagulation — floculation desleacitestés en présence d’eaux
minéralisées pourraient sensiblement différer dex adservés en eau distillée.

Partant du fait que les eaux minéralisées sonérfmeht tamponnées et les pH sont
voisins de la neutralité, la formation en quanitéable d’hydroxyde d’aluminium peut avoir
lieu. Il favoriserait alors un phénomene d’adsamptspécifique et/ou non spécifiqaela
surface de cet hydroxyde.

La littérature montre que I'élargissement de laezoptimale du pH de coagulation en
eaux minéralisées est surtout liée a I'affinité demns minéraux envers les sels d’aluminium
entre autres , les sulfates , les phosphates ehlesires qui peuvent étre considérés comme
des ligands concurrents des ions hydroxyles , elsvent interférer sur la précipitation des
hydroxydes d’aluminium en déplacant les ions G8lément et al. , 1983 ; Guesbaya , 1998 )
. Cet effet est d’autant important que la concéiatnaen sels minéraux augmente d’'ou la
demande en coagulant plus élevée en milieux miségal

Divers auteurs (Achour, 2001 ; Ben Alia et Amrarig®02 ; Guesbaya , 1998 ; Hecini
et Achour, 2008 ) ont étudié les effets individuelssynergiques d’espéces minérales sur la
floculation de la matiére organique et ont rappqgueé la présence des sels minéraux et leurs
proportions relatives entre éléments promoteursnbibiteurs influencent I'efficacité de la

coagulation- floculation .
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La diminution de la dureté totale (TH) au coursnde manipulations, laisse penser qu’il est
fort probable que ce parametre ait joué un roleoiamt lors de la coagulation- floculation de
I'acide humique . Ceci laisse penser qu’en plusadspagulation par le sulfate d’aluminium,
une coagulation par les ions de calcium ou magnésiiste. Ceci a été prouve par ( Jeckel ,
1986 ) qui a observé en eau distillée que I'ajes ns C& entraine une diminution de la
demande en coagulant .Suite a tout cela, nous psudoe que l'action promotrice de
certains éléments minéraux pourrait compenser haindition des rendements en eaux
minéralisées en comparaison a ceux obtenus endsstillée du fait que les eaux minéralisée
sont fortement tamponnées et les pH sont voisina aeutralité. Cependant dans le cas de
'acide pyroméllitique, malgré que la dureté totdlminue au cours de la floculation des 3
eaux étudiées, la demande en coagulant augmenid tasse penser qu’'aucune coagulation
par les ions de calcium ou magnésium n'a pu étrstéex Ceci a été confirmé par
(Rezeq,2004) qui a suggéré que la présence etntanigtion du nombre de fonctions
carboxyles dans la structure de I'acide pyrom@lli¢i pourraient avoir un effet inhibiteur de la
coagulation-floculation en eaux minéralisées ; denprincipal mécanisme d’élimination en
eau distillée était une complexation entre les CO®H les formes solubles cationiques de
aluminium.

En eaux minéralisées, les formes hydrolysées dgtiem sont négligeables du fait du

pH élevé de ces eaux. De plus, certains anions rauirépeuvent fortement entrer en
compétition avec les carboxyles vis-a- vis de laglexation de I'ion aluminium.
Le tableau (23) présente les résultats des edsaiboculation en absence de coagulant
réalisés sur des échantillons d’eau de Djamoralpésigpar 5 mg/l d’acides organiques ,a
travers lequel nous observons que les rendemerggisinés montrent qu’'a I'état naturel le
phénomene de floculation existe méme en absencsulfete d’aluminium pour tous les

composeés testés sauf pour I'acide pyroméllitique
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Tableau 23 Elimination d’acides organiques (5mg/l) en eau mifigée (E.Djamorah)

en absence de coagulant (Rezeg,2004)

Composés organiques Rendement % pH
Acide gallique 37.474 7.55
Pyrogallol 45.836 7.60
Phloroglucinol 7.556 7.7
Acide salicylique 8.12 7.59
Acide pyroméllitique 0 7.61

Par ailleurs, nous pouvons constater que la coagulantraine une diminution du pH
et du (TAC) (figures 19 et 20). Elle serait dueaaobntribution des ions Okprovenant des

ions bicarbonates HGOdans la formation de I’hydroxyde d’aluminium (AKDs).

Toutes ces hypothéses concordent avec celles terrhan et Vanerbrook (1983) qui
mentionnent que les ions bicarbonates, en plusede pouvoir tampon, favorisent la

formation de I'hydroxyde de I'aluminium selon laaction :

Al+3HCQ™ <«—, Al (OH);.3CQ,
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Figure 19 :Evolution du TAC et du pH au cours de la floculatide I'acide humique & 5mg/l)
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Figure 20 :Evolution du TAC et du pH au cours de la floculatate I'acide
Pyroméllitique (G =5 mg/l)
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La présence de quantités appréciables en calciiten atagnésium constitutifs de la dureté
des eaux peut par ailleurs contribuer a 'amélioratle I'élimination de certains composés
organiques.

Divers auteurs (Achour2001; Guesbaya, 1998) ont ainsi proposé qu’uregwation
naturelle entrainée par la présence des ions naletumagnésium puisse coexister avec une
coagulation au sulfate d’aluminium.

Pour expliquer l'effet bénéfique du calcium et patension celui du magnésium, diverses
hypothéses sont avancéekeckel, 1986 ; Achour, 2001).

Les ions calcium sont ainsi susceptibles d’'invels@&harge négative des especes hydrolysées
de l'aluminium méme a des pH basiques lorsque leefionique du milieu est maintenue
constante. De plus, la formation de complexes Qaposé organique peut aboutir
directement a la formation d’'une forme insolublengent précipiter. L’adsorption préalable
d’ions C&" sur les flocs d’hydroxyde d’aluminium peut égaémt jouer un réle de pontage
entre les composés organiques dissociés (donelpartent chargés négativement) et les
flocs d’hydroxyde d’aluminium. Nous pouvons suggé&iers un mécanisme d’adsorption de
'acide humique a la surface de I'hydroxyde d’alamam.

Les composés hydroxy-aluminiques formés aprés hyskralu coagulant peuvent
étre de plusieurs natures .Compte tenu de cettaspemécanismes de coagulation de I'acide
humique et l'acide pyroméllitique peuvent comprendr la fois des réactions avec les
composeés métalliques solubles et des réactionsleseomplexes solides de I'aluminium.

Les mécanismes de coagulation-floculation des adideniques en présence d’eaux

minéralisées pourraient sensiblement différer dex abservés en eau distillée.

Le principal mécanisme d’élimination de l'acide @yréllitique en eau distillée était
une complexation entre les COOH et les formesubdes cationiques de
laluminium.
En eaux minéralisées, les formes hydrolysées dqtiem sont négligeables du fait
du pH élevé de ces eaux. De plus, certains aniom€raux tels que les sulfates, les
phosphates ou les chlorures peuvent fortement rentwempétition avec les
carboxyles vis-a-vis de la complexation de l'ionrainium.
Les eaux minéralisées sont fortement tamponnéeesefpH sont voisins de la
neutralité, la formation en quantité notadlaydroxyde d’aluminium peut avoir lieu
Ajoutons également qu’en eaux minéralisées, leguisn d’aluminium résiduel

indiquent des valeurs faibles, voire nulle ausgnbpour I'acide péroméllitique que pour
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'acide insolubles essentiellement par des réastde surface avec les précipités amorphes
d’hydroxyde d’aluminium .humique . Par conséquerta est en faveur de la formation de

produits organo-aluminiques .

[11.3.Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons entamé un tagpetamental de notre étude, il
s’agit d'établir des relations entre la compositicmimique des eaux et la variation du
rendement, d'une part et les lois stoechiométrigiestre part.

En milieux aqueux minéralisés, I'évolution de l@deihumique et I'acide pyroméllitique par
floculation au sulfate d’aluminium montre que leseés de coagulant requises en ces milieux
sont beaucoup plus importantes .L'efficacité d’'é@iation de la matiére organique en eaux
minéralisées serait étroitement liée a la présateesels minéraux et leurs proportions
relatives entre éléments promoteurs et inhibitéelss que les sulfates ,les phosphates ou les
chlorures peuvent étre considérer comme des ligandsurrents pouvant interférer sur la
précipitation des hydroxydes d’aluminium en déptéd¢as ions OHet ceci peut expliquer les
demandes plus élevées en coagulant en milieux alis€s.De méme ces anions ,minéraux
peuvent fortement entrer en compétition avec legtfons carboxyles dans la structure de
'acide pyroméllitique vis-a-vis de la complexatide I'ion aluminium d’ou l'effet inhibiteur

de la minéralisation sur I'élimination de I'acidgrpméllitique par floculation au sulfate
d’aluminium.Une diminution nette des rendementslidi@ation de ce composé a été
constatée en passant de I'eau distillée a I'eplumminéralisée (eau Jardin Ben Nacer).
Cependant I'évolution de I'acide pyroméllitique eau distillée a présenté des propriétés tres
proche de celles de SH vis-a-vis du traitementla=ufation par le sulfate d’aluminium (pH
optimal acide,réaction stoechiométrique entre tete du composé et les doses optima en
sulfate d’aluminium).Cette évolution similaire \Asvis de la floculation entre I'acide
pyroméllitique et l'acide humique peut réconforténypothese qu’en eaux faiblement
minéralisées ,les fonctions acides carboxyles tlaesucture des acides humiques jouent un
réle déterminant dans les mécanismes d’éliminatmhacide humique.

Concernant les lois stoechiométriques dose optim@leoagulant /concentration initiale des
composés organiques ,les relations établies ont ems évidence des coefficients

stoechiométriques variables selon la dureté totiee eaux testées.
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Il semble donc que l'efficacité d’élimination desngposés organiques et les dosages de

coagulant a adopter soient en rapport direct aagdliretés des eaux testées.
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Conclusion générale

La coagulation-floculation présente un intérét vaiiau-dela de la simple clarification
d’'une eau puisqu’elle peut éliminer, si elle estimsée, un pourcentage important de la
matiere organique dissoute et rivaliser ainsi desdraitements plus couteux et de mise en
ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

L’objectif de notre travail a été d’apprécier linfluence de divers parametres
réactionnels, au cours de I'élimination de la matiérganique par coagulation-floculation au
sulfate d’aluminium, sur le dosage stcechiométriqagulant/matiere organique. Les
composeés testés sont deux molécules organiquesatgors hydroxylées et/ou carboxylées
(acide humique et acide pyroméllitique). Rappelgms la deuxieme molécule est susceptible
d’étre un monomere dans la structure des acidesgueslesquelles constituent la principale
partie de la charge organique naturelle des easxidace.

Deux grandes parties ont été nécessaires pournpeéseotre travail, une partie
bibliographique et une autre expérimentale

L’étude bibliographique divisée en deux chapitre&spntés dans la premiere partie,
nous a permis d’effectuer un état de connai€sasgr les principales catégories de matieres
organiques existant dans les eaux naturelles cesusé tout particulierement les substances
aromatiques a fonctions acides. Les différentse@spthéoriques et pratiques de la
coagulation-floculation et ses effets sur I'élintinoa de la matiere organique ont aussi été
exposes. L'influence de plusieurs parametres esumécanismes d’élimination des composés
organiques a été évoquée. En particulier, il ari® en évidence que la coagulation-
floculation peut étre parfois une réaction stceckivique pour laquelle le coefficient
stcechiométriqgue coagulant/matiere organique serdBfgendre de différents parametres
réactionnels.

La seconde partie a porté sur I'expérimentatiorllet a été présentée en trois chapitres.
Dans cette étude expérimentale nous avons déarg apremier chapitre les différents
protocoles expérimentaux mis en ceuvre au coureskss. Ces essais ont été réalisés sur
des solutions synthétiques des composés organmjgegddemment cités et dissous dans des
milieux de minéralisation variable (eau distillédeeaux naturelles minéralisées de la région de
Biskra).

La premiere étape a consisté a effectuer des edsaisagulation-floculation des acides
organiques testés en eau distillée. L'influenceldsieurs parametres réactionnels a été prise
en compte (dose de coagulant, pH, teneur initiaslecdmposé organique). Les résultats

obtenus ont mis en évidence la complexité des nsvas mis en jeu et leur étroite
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dépendance de la nature du composé (simple ourpolgdique) et de la présence plus ou
moins importante des fonctions acides substitieanytle aromatique.

Les essais réalisés en eau distillée, nouspenmis de conclure que les pourcentages
d'élimination des acides choisis s'améliorentsdqoe la concentration initiale de ces
substances et les doses de coagulant augmentent.

e Le meilleur rendement d’élimination de l'acide hgoe est obtenu a pH= 4, le mode
d’action du coagulant se traduit par une complexaéintre I'acide humique et les composés
hydroxo-aluminiques solubles

el e meilleur rendement d’élimination de l'acide pyréllitique est obtenu a pH=7 alors que
le pH=4 a limité sa réactivité.

ePar ailleurs, il s’est avéré qu'a pH= 9, le rendetBabattement des deux acides choisis est
généralement faible et I'influence du taux de &miént est peu significative. Les réactions
d’hydrolyse de l'aluminium vers les formes anioréqusolubles, pourraient conduire a une
mauvaise coagulation-floculation .

. Le comportement de I'acide pyroméllitique en eatillite semble donc trés proche de
celui des substances humiques et conforte I'hygethgue les groupements COOH joueraient
un role important dans les mécanismes de comptexake I'aluminium par les substances
humiques .La relation mise en évidence entre lacemnation initiale de chacun des
composeés organiques testés et la dose du coaguhanntré que la coagulation-floculation
des composeés préecédemment cités est une réaagmhistmétrique qui dépend fortement du

pH des solutions.

. Les résultats présentés et leur discussion ont emnisévidence linfluence des
parameétres réactionnels (dose de coagulant, caatent initiale et pH) sur le dosage
stoechiométrique composé organique /sulfate d’aliuminet ont montré que pour les deux
composeés choisis, le dosage stoechiométrique augneenpassant du pH=4 a pH=9 .Ces

réactions obéissent aux rapports massiques suivants

—1 mg de sulfate d’aluminium par mg d’acide humiqipéi = 4).

—2 mg de sulfate d’aluminium par mg d’acide humiqpél = 7).

—3mg de sulfate d’aluminium par mg d’acide humiqpél = 9).

—17,698 mg de sulfate d’aluminium par mg d’acideopyéllitique (pH = 4).
—25,736 mg de sulfate d’aluminium par mg d’acideopyellitique (pH = 7).
—30 mg de sulfate d’aluminium par mg d’acide pyrditigue (pH = 9).
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La demande importante en coagulant a pH pluséélveau distillég’expliquerait par une
compétition entre les réactions de polymérisatieiitdydroxyde d’aluminium et les réactions
de complexation par les acides testés. En effistplécanismes proposés dans le processus
d’élimination des acides testés tendent vers destions de complexation entre ces
substances et les composés hydroxo-aluminiquesdubles sans toutefois négliger les
réactions de surface telle une complexatiola &urface du précipité amorphe de
'aluminium ou une adsorption avec prédominanceatdtiactions ioniques. D’autre part, les
ions OH du milieu et qui fixent le pH peuvent égalememé &onsidérés comme des ligands
pouvant complexer I'aluminium.

. Mais d’'une fagon générale, I'évolution de l'acidgrgméllitigue en eau distillée a
présenté des propriétés trés proches de cellesldesa-vis du traitement de floculation par
le sulfate d’aluminium (pH optimal, ,réaction stbexnétrique entre la teneur du composeé et
les doses optima en sulfate d’aluminium).Cette d@ah similaire vis-a-vis de la floculation
entre l'acide pyroméllitique et lI'acide humique pewonforter I'hypothése qu’en eaux
faiblement minéralisées ,les fonctions acides cajles dans la structure des acides humiques
jouent un réle déterminant dans les mécanismesrdigtion de I'acide humique.

. La seconde phase de notre étude expérimentald@quorl’étude de l'influence de la
composition minérale d’eaux naturelles (eaux soaitees de la région de Biskra) sur la

floculation des composés organiques testés etrmogat le dosage staechiométrique.

. Lorsque ces composés organiques ont été dissoagldareaux souterraines exemptes
initialement de toute matiére organique, les réssilbbtenus ont montré que la minéralisation
de ces eaux pouvait notablement influer sur le ggsgs de coagulation-floculation de ces
composés. Comparé aux résultats des essais en is@léed ils ont montré que la
minéralisation de I'eau pouvait avoir un effet padgur ou inhibiteur selon la structure du

composé organique testé et la qualité de I'eauldeaah.

. Ainsi, les rendements d’élimination des acides iques ont augmenté en passant de
I'eau de Drouh F2 (Conductivité=1.26 ms/cm ; TH¥35a I'eau de Jardin Ben Nacer la plus

minéralisée ( Conductivité =3.58ms/cm ; TH=95).

. Par contre, la minéralisation croissante a sentihiéer I'élimination de l'acide
pyroméllitique. Une diminution nette des rendements d’éliminati@n c& composé a été

constatée en passant de I'eau distillée a 'eplusminéralisée (eau Jardin Ben Nacer).
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. Bien que la présence de sels de calcium ou de ésagn puisse, par des effets de
pontage ou de complexation avec le composé organitaciliter les interactions avec

laluminium, la présence en quantités importanténidns minéraux peut notablement
diminuer l'efficacité de la coagulation-floculatiorDes ions tels que les sulfates, les
phosphates ou les chlorures peuvent en effet eetrecompétition avec les COOH des
composés organiques et complexer l'aluminium. Bmegaient donc considérablement la
réaction de formation de I'hydroxyde d’aluminiumi glevrait étre le principal produit de

I'hydrolyse du coagulant aux pH des eaux naturedstees.

En eaux minéralisées, le mécanisme d’adsorptionesufiocs d’Al(OH)} pourra
donc expliquer I'élimination de I'acide humique @¢ l'acide pyroméllitique. En milieux
agueux minéralisés, la coagulation-floculation leasulfate d’aluminium de l'acide humique
et de l'acide pyroméllitique montre que les dodesoagulant requises en ces milieux sont
beaucoup plus importantes.

. En milieux agueux minéralisés, la coagulation-flation par le sulfate d’aluminium
de l'acide humique et de l'acide pyroméllitique mtre que les doses de coagulant requises
en ces milieux sont beaucoup plus importantes.

. Concernant les lois stoechiométriques dose optirdalecoagulant /concentration
initiale des composés organiques, les relationsliésaont mis en évidence des coefficients
stcechiométriques variables selon la minéralisdtitale et la dureté totale des eaux testées.

. Le dosage stoechiométrique diminue en passant dal lge Drouh F2(moins
minéralisée) a I'eau de Jardin Ben Nacer (la plusralisée) dans le cas de I'acide humique
alors gu’il augmente en passant de I'eau de Dra2(mbins minéralisée) a I'eau de Jardin
Ben Nacer (la plus minéralisée) dans le cas dalkaayroméllitique .

—4,511 mg de sulfate d’aluminium par mg de Sldu(Brouh F2).

— 3,755 mg de sulfate d’aluminium par mg de Skéau(Oued Biskra).

—2,998 mg de sulfate d’aluminium par mg de Sldu(&ardin Ben Nacer).

—29,283 mg de sulfate d’aluminium par mg d’acideopyellitique (eau Drouh F2).
— 29,755 mg de sulfate d’aluminium par mg d’acideopyéllitique (eau Oued Biskra).
—30,736 mg de sulfate d’aluminium par mg d’acideopyellitigue (eau Jardin Ben
Nacer).
Il semble donc que I'efficacité d’élimination desneposés organiques et les dosages de
coagulant a adopter soient en rapport direct aagpdraméetres minéraux des eaux testées.
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Ainsi, une certaine corrélation semble apparaérgre I'évolution des coefficients

stcechiométriques et les paramétres tels que laictivide, la dureté ou encore le TAC.

De ce fait, il est possible de conclure que le desaptimal de coagulant dans
une station de traitement dépendra non seulemenpatametres conventionnels tels que la
turbidité, le pH, la quantité en matiére organieou@s aussi de la structure chimique des
substances organiques, de la matrice minérale ésepce, de sa composition et les

proportions diverses en éléments soit inhibiteaitspgomoteurs du procédé.
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