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CHAPITRE | : PRESENCE DANS L’EAU ET CARACTERISTIQUES DES
COMPOSES ORGANIQUES REFRACTAIRES

I.1. INTRODUCTION

Les eaux naturelles contiennent de nombreuses substances et & des concentrations
diverses, a 1’état de suspension ou dissous. Les eaux de surface est un milieu trés complexe
contenant des matiéres minérales et organiques (MO) d’origines trés variées. L’expression
de Matiere Organique (MO) est utilisée pour désigner 1’ensemble des composés
hydrocarbonés d’origine naturelle (autres que les organismes vivants) et anthropique d’un
écosystéme. Les matiéres dissoutes et colloidales constituent a elles seules 60 a 80% de la
charge organique d’une eau : a coté des argiles et des hydroxydes métalliques, on trouve des
acides humiques, fulviques, lignosulfoniques (Hama et Handa, 1983). Cette composition de
I’eau que nous venons de décrire brievement n’est pas stable mais varie qualitativement et
quantitativement dans I’espace et dans le temps.

Au cours de ce premier chapitre, nous décrirons quelques notions sur la matiére
organique naturelle. Nous présentons également son origine, formes, caractéristiques et sa
présence dans les eaux de surface comme nous passerons en revue les principaux problémes

dus a la présence de cette pollution.

I.2. La matiére organique dans les eaux naturelles

La matiere organique est un terme générique qui ne correspond pas a un constituant
particulier mais comprend plutét une multitude de molécules d’origine organique. La maticre
organique des eaux superficielles englobe les cellules vivantes ou mortes, animales ou
végétales et toutes les molécules résultant de la décomposition de ces cellules. 1l faut y ajouter
les molécules organiques de synthése dont font partie les produits pharmaceutiques et les
métabolites associés. C’est la fraction microscopique de cette matiére organique qui est
problématique pour les producteurs d’eau potable, les grosses particules organiques étant
relativement facilement filtrées ou décantées lors du traitement dans les stations.

La matiére organique, présente naturellement dans les eaux mais dont les teneurs pourraient
varier suivant les activités anthropiques, pose des problemes réels pour le traitement et la mise
a disposition d’eau potable. La matiére organique est problématique pour plusieurs raisons
(Cemagref, 2004) :

- diminution du volume utile des retenues pour I’alimentation en eau potable par

sédimentation biogene (des diminutions pouvant aller jusqu’a 50 % ont été enregistrées) ;
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- modification du transfert de micropolluants : les matiéres organiques pouvant adsorber
d’autres molécules organiques comme les pesticides et inhiber leur dégradation. Elles peuvent
également former des complexes solubles ou insolubles avec certains éléments métalliques ;

- les matiéres organiques peuvent étre associées a la présence d’espéces planctoniques dont
certaines produisent des toxines ;

- la présence de fortes teneurs en matiéres organiques implique un dispositif plus conséquent
et donc plus colteux en structures et en réactifs lors du traitement, ce qui genére des quantités
importantes de boues;

- dans les eaux distribuées, les matiéres organiques favorisent la formation de trihalométhanes
(T.H.M.) de toxicité reconnue ;

- la matiere organique est souvent a 1’origine de colorations ou de mauvais golits rebutants
pour le consommateur ;

- enfin, les matiéres organiques servent de nutriment ou de support aux microorganismes
présents dans les réseaux de distribution.

1.2.1. Origine de la matiere organique dans les eaux naturelles

La Matiére Organique (MO) est une composante ubiquiste des milieux terrestres (sols,
Sédiments (Mac Carty, 2001), aquatiques (eaux de surface (Violleau, 1999) et eaux
souterraines (Artinger et al., 2000) et anthropiques (stations d’épuration (Imai et al., 2002),
décharges (Kang et al., 2002)), mais dont 1’origine et la composition restent propres a chaque
environnement. La matiere organique subit sans cesse des cycles de synthese biologique,
métabolisation et décomposition. Dans 1‘environnement aquatique, la matiére organique est
majoritairement synthétisée par le phytoplancton puis utilisée comme nutriments par d‘autres
especes qui peuvent la métaboliser puis 1‘excréter sous une autre forme (Figure 1). Dans les
eaux profondes ou plus généralement dans les zones aphotiques, la production par les
bactéries devient majoritaire (Duursma et Dawson, 1981). Une troisieme zone de production
de la matiére organique dans les eaux naturelles est I’interface eau-sédiment ou elle subit des
transformations biologiques ou chimiques lentes (Duursma et Dawson, 1981). La matiére
organique est également émise par dégradation des organismes animaux ou végétaux, que ce
soit dans les milieux aquatiques ou terrestres. La matiere organique fraichement produite par
la matiere vivante (phytoplancton, bactéries, micro-organismes...) est généralement appelée
matiére organique récente en opposition a la matiere organique plus humifiée (ancienne) issue

de multiples étapes de dégradation de cette matiére organique.
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Figure 1: Schéma du cycle de la matiére organique et des transferts de carbone
(Harvey, 2006).

La richesse de cette répartition souligne les multiples possibilités de cette matrice
organique a réagir ainsi que les nombreux mécanismes la régissant. Cependant, toute matiére
organique est basée sur une architecture de carbone, d’hydrogéne, d’oxygene, d’azote, de
soufre et de phosphore issus essentiellement de résidus végétaux et animaux et de 1’activité
métabolique des microorganismes. Les mémes processus majeurs contrélent son évolution
suivant des réactions aéro/anaérobies biologiques, physiques ou chimiques qui induisent des
transformations, des dégradations ou des agglomérations.

La matiére organique peut étre classifiée en deux catégories selon sa provenance : la matiére
organique allochtone et autochtone. La matiere organique autochtone est produite par la
faune et la flore aquatique et s'identifie principalement aux produits de la photosynthése des
organismes vivants (macro et micro-algues, autres microorganismes aquatiques), les
molécules issues directement de leurs métabolismes, ainsi que la matiere organique « morte »
provenant de la dégradation des végétaux par les organismes aquatiques vivants. La matiere
organique allochtone s'identifie surtout aux produits naturels, feuillage, herbes et poussieres
apportées par le vent, la pluie, la neige et les ruisseaux, aussi aux effluents industriels,

agricoles et domestiques (Wu, 1980). Genéralement, le rapport carbone-azote permet de



CHAPITRE | : PRESENCE DANS L’EAU ET CARACTERISTIQUES DES
COMPOSES ORGANIQUES REFRACTAIRES

différencier les substances allochtones des substances autochtones. Un rapport C/N d'environ
50:1 est typique pour les substances allochtones tandis qu'un rapport de 12:1 est plus

représentatif des substances autochtones (Wetzel, 1983).

1.2.2. Formes et catégories de la matiére organique dans les eaux naturelles

La matiére organique des eaux naturelles revét une multitude de formes physiques.
Celles-ci peuvent étre distinguées, arbitrairement, en fraction dissoute et particulaire par un

processus de filtration utilisant des filtres de porosité standard de 0.45 um (Thurman ,1985).

A) Matiere Organique Particulaire (MOP) :

Il s’agit de composés organiques dont la taille est supérieure aux seuils de coupure
standards a 0.45 pm. Les divisions les plus couramment utilisées dans cette fraction sont :
- la MOP grossiére qui correspond aux débris de grande taille (jusqu'a 1 mm) ;
- la MOP fine qui correspond aux débris de 1 mm jusqu’a 53 pm ; et celle tres fine, de 53 um
jusqu’a 0.45 pm.
La MOP est issue des litieres végétales, et comprend aussi des débris d’algues, d’invertébrés

aquatiques et de débris issus du complexe argilo humique des sols (Cotimda Cunha, 2000).

B) Matiere organique dissoute (MOD) :

C’est la fraction qui traverse le filtre et qui peut étre encore subdivisée en maticre
soluble et colloidale, bien que la limite entre ces deux catégories soit difficile a établir. Les
colloides sont constitués le plus souvent par des molécules regroupant les acides humiques,
les complexes organo-métalliques, les complexes minéral-matiére organiques et quelque
bactéries et virus. La taille des colloides peut varier de 0.45um jusqu’a 1nanométre (Cotimda
Cunha, 2000).

La MOD représente souvent plus de 90% du Carbone Organique Total des milieux
aquatiques. Une partie (30% a 50%) de la MOD est constituée par des molécules tres
complexes et hétérogenes, appelées également substances humiques.

Le reste étant des hydrocarbures, acides aminés, lipides et sucres, sécrétions animales ou
végetales, virus, etc. (Thurman, 1985). L’ensemble complexe des molécules organiques aux

propriétés et nature variables, peut étre groupé, en deux classes.

1.2.2.1. Substances humiques
Les substances humiques sont des composés organiques naturels de type

macromoléculaire. Elles représentent la fraction la plus importante des eaux naturelles, soit 40

7
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a 60% de carbone organique dissous (COD) et parfois 90% dans certaines eaux trés colorées
(Thurman, 1985). Elles constituent un melange complexe de molécules organiques
hétérogénes, caractérisees par un haut poids moléculaire et une couleur allant du jaune au
noir. L’origine de ces substances résulte essentiellement de la polymérisation des composés
organiques, lors des processus de dégradation biologique et d’oxydation chimique de déchets

végetaux et animaux suivant des mécanismes lents et complexes (Mac Carthy et al., 1990).
a) Caractérisation

Les substances humiques, composés organiques naturels macromoléculaires issus de la
polymérisation de composés liés aux processus de dégradation biologique et d'oxydation
chimique de déchets végétaux et animaux, représentent en moyenne 30 a 50 % du carbone
organique dissous (Thurman, 1985).

Les substances humiques sont alors définies comme la fraction organique qui s'adsorbe sur la
résine XAD a pH acide, les acides organiques non retenus sont appelés acides hydrophiles
(Leenher, 1981).

D’aprés une étude réalisée sur plusieurs eaux de surface algériennes, les teneurs en ces
substances sont évaluées entre 6,3 et 12,3 mg/l. Ces valeurs représentent 60 a 90 % du COT
relatif a ces eaux (Achour et Moussaoui, 1993).

b) Propriétés chimiques et structures

Les substances humiques dans les eaux naturelles sont des macromolécules chargées
négativement (Kim et al., 1989). Elles sont divisées arbitrairement en deux entités : Les acides
humiques qui précipitent en milieu acide (pH = 1) et les acides fulvigques solubles a pH acide
(Thurman et Malcolm, 1981). Les acides fulviques représentent toujours la fraction la plus
importante (Thurman, 1985).

Les masses moléculaires apparentes des substances humiques déduites des procédés
d'ultrafiltration et de perméation sur gel sont généralement inférieures a 10 000 Daltons
(Gjessing et Lee, 1967 ; Aiken, 1984). Par diffraction aux rayons X, Thurman et Malcolm
(1983) ont montré que la masse moléculaire des acides fulviques (500 a 2 000 Daltons) est
généralement plus faible que celle des acides humiques (2 000 a 5 000 Daltons).

La composition élémentaire moyenne des substances humiques est fonction du milieu
aquatique mais aussi des saisons (Visser, 1983). Selon (Stevenson, 1982), la composition

élémentaire des acides humiques et fulviques est reprise dans le tableau 1.
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Tableau 1 : Composition elémentaire des substances humiques en % (Stevenson, 1982).

Elément C o 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'oxygene, principal élément apres le carbone est intégré le plus souvent au sein de
groupements carboxyles (4 a 6,8 mg/g SH) carbonyles et hydroxyles (0,7 a 3,8 meq OH
alcools et composés phénoliques/g SH) (Oliver et Thurman, 1983 ; Thurman, 1985) ;
groupements qui conditionnent les propriétés chimiques des matiéres humiques. Les
substances humiques incluent dans leur structure des sites aliphatiques et aromatiques. La
partie aliphatique, majoritaire, reste trés mal caractérisée. Elle engloberait vraisemblablement
des composés comme des protéines, des acides aminés, des sucres (Thurman, 1985 ; Bruchet,
1985).

Les sites aromatiques peuvent représenter jusqu'a 30 % du carbone organique
(Thurman, 1985). Ils sont représentés par des noyaux aromatiques simples (substitués par des
chaines alkyles et des groupements carboxyles, cétones et hydroxyles) et des structures
polycycliques (polyaromatiques et composés de type furanne et pyridine) (Liao et al., 1982 )
La nature acide des groupes fonctionnels confere aux SH un caractere poly-électrolytique de
type anionique dont résultent leurs propriétés complexantes vis-a-vis des ions métalliques. Le
pH et la concentration des molécules influencent la structure des substances humiques
(Schnitzer et Khan, 1978) et indirectement leur pouvoir complexant. Grace aux liaisons
hydrogenes, et de Van der Waals, les molécules s’articulent et prennent des structures

hélicoidales.

L’hétérogénéité des structures humiques présente un grand obstacle a la détermination de leur
structure chimique exacte ainsi qu’a celle du processus de leur formation (Hayes et al., 1989).
Les matieres humiques se composent d’une tres large variété de noyaux aromatiques reliés par

des groupements fonctionnels a caractere acide ou par des chaines périphériques aliphatiques
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(saccharides, peptides...) et regroupés dans des arrangements moléculaires différents pour
former les édifices des substances humiques (Duchaufour, 1991 ; Jarde et al., 2003).

Les substances humiques sont subdivisées généralement en trois fractions suivant leur
solubilité dans 1’eau ajustée a différentes conditions acido-basiques :

e [’humine : insoluble dans I’eau quelque soit le pH. Elle correspond a la partie non
extractible de la fraction humifiée (Duchaufour, 1991) et se compose de
macrostructures organiques trés grandes et tres complexes, intimement liées a la
fraction minérale ( Almendros et al.,1996).

e Les acides fulviques : solubles dans 1’eau quelque soit le pH (acide, neutre et alcalin)

IIs possédent un taux de carbone relativement faible. L’0xygéne présent sous forme de
groupes carboxyliques libres est trés abondant (Figure 2). lls sont formés de composés
phénoliques a faible poids moléculaire, liés a des polysaccharides (Duchaufour, 1991 ;
Gonzalez-vila et al., 2001).

Les acides humiques : ils précipitent a partir d’un pH inférieur a 2 (Figures 3).Ce sont des
polymeres a haut poids moléculaire, trés hétérogénes, chargés négativement, de couleur noire
a brun foncé, résultant d’un processus de condensation oxydative des composés phénoliques
(Stevenson, 1994) et liés a des acides aminés des peptides et des polysaccharides (Martin et
al., 1971). lls sont riches en carbone aromatique et moins riches en oxygéne que les acides
fulviques (Senesi et al., 1996 ; Gonzalez-vila et al.,2001).

Les deux derniéres fractions sont les plus abondantes dans les eaux de surface.

D’autre part les acides fulviques, plus solubles que les acides humiques, représentent toujours
la fraction la plus importante (80 a 85%) (Thurman, 1985 ; Legube et al., 1990).
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Figure 2: Mode¢le de structure d’acide fulvique (Schnitzer et Khan, 1972).
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Figure 3: Modé¢le de structure d’acide humique (Christman et Ghassemi, 1966).

c) Propriétés physico-chimiques des matiéres humiques

Les structures moléculaires proposées dans les figures 2 et 3 permettent d’expliquer le
pouvoir de rétention des matieres humiques vis a vis des corps tels que les métaux, leurs
oxydes et hydroxydes, ainsi que des molécules organiques diverses tels que les acides gras,
des hydrates de carbone, des peptides, etc. Cette fixation s'exerce aussi a I'égard de toute une
série de produits organiques artificiels, en particulier des substances toxiques utilisées comme
pesticides. Tous ces corps sont retenus selon la grandeur de leurs molécules ou leurs ions en
fonction de I'importance des sites disponibles, propres aux groupements oxygénés des
matiéres humiques. En bloquant certaines de ces fonctions, par une alcoylation par exemple,

On peut évaluer la part qui revient a chacune d'elles dans I'action de rétention des corps
organiques et minéraux par les matieres humiques. Ces propriétés physico-chimiques,
conferent aux matiéres humiques un réle trés important dans leur environnement. Leur
pouvoir complexant par exemple, leur permet de former avec des métaux toxiques, des
complexes particulierement stables. Dans ce cas, les matiéres humiques auraient donc une
fonction protectrice vis-a-vis de tous les organismes menacés par l'action toxiques de ces
métaux (Behloul, 2009).

d) La formation des Substances Humiques

Quelque soit la théorie impliquée, la formation des Substances Humiques résulte de
processus d’humification. Cependant, leur ordre de formation n’est pas toujours clairement
défini en raison de la simplicité des protocoles employés. En effet, les substances humiques
(AH et AF) ne constituent pas des composés bien spécifiques, mais correspondent a

I’ensemble des composés d’un milieu possédant certaines propriétés chimiques identiques.
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Par conséquent, il est tres difficile de distinguer les veéritables SH, résultant des processus
d’humification, des composés ayant les mémes propriétés qu’elles. Ainsi, Hedges (1988)
rapporte que des composés repondant aux definitions des AH et AF sont formés a deux stades
differents du turnover de la matiere organique naturelle : en phase de dégradation et en phase

d’humification. En effet, la dégradation des biopolymeéres organiques peut conduire a la
formation de composés de type AH qui en se décomposant donnent des composés de type AF
qui se décomposent a leur tour en plus petites molécules organiques. Cette derniére fraction
organique, définie fréquemment comme de la MO labile (Stevenson, 1982), est alors
directement minéralisée ou bien impliquée dans les processus d’humification. Dés lors des
réactions de condensations biotiques ou abiotiques interviennent sur ces petites molécules
pour donner en premier lieu des AF puis des AH et finalement de la matiere organique
kérogene. Par conséquent la dégradation tout comme 1’humification conduisent a la formation
de molécules répondant aux criteres de définition des AH et des AF, mais les composes
formés sont théoriquement différents. De plus, Weber et Huang (2003) introduisent également
I’idée que la dégradation des composés anthropogenes, tout comme les composés naturels,
peut également engendrer des composés apparaissant comme des SH. Aussi, il est probable
d’observer simultanément des SH de décomposition et des SH d’humification mais difficile

de les distinguer.
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1.2.2.2. Substances non humiques

Cette catégorie represente une fraction faible de COD des eaux naturelles, environ 20%.
Elle inclue des molécules de structures assez simples. Elles renferment des corps organiques
de composition extrémement diverse allant des alcools aux protéines en passant par les acides
aliphatiques et aromatiques, les glucides, les lipides, les pigments, etc... (Bontoux, 1993).
Toutes ces substances sont caractérisées par le fait qu'elles sont aisément attaquées par les
microorganismes donc biodégradables. Elles rentrent dans des réactions de polymérisation et

de condensation pour se transformer en des molécules nettement plus complexes.

Tableau 2 : Classe de polluants émergents (Barcel6, 2003).

Classe

Exemples de composé

Produits pharmaceutiques

Antibiotiques
Analgésiques, anti-inflammatoires

Médicaments psychotiques
Régulateurs de lipide

B- bloquants

Triméthoprime, érythromycine, lincomycine,
Sulfaméthoxazole.

Codéine, ibuproféne, acétaminophéne, aspirine,
diclofénac, fénoproféne ,Diazépam.
Bézafibrate, acide clorifibrique, acide
fénofibrique.

Meétoprolol, propanolol, timolol.

Stéroides et hormones

OEstradiol, oestrone, oestriol, diéthylstilbestrol

Produits a usage ménager

Parfums
Produits solaires
Insecticides
Antiseptiques

Polycyclique, macrocyclique
Benzophénone, méthylbenzylidéne,
N,N-diéthyltoluamide.

Triclosan, chlorophéne.

Les tensioactifs et leurs métabolites

Ethoxylates d'alkylphénol, 4-nonylphénol, 4-
octylphénol,carboxylates d'alkylphénol

Produits a retard de flamme

Ethers diphényliques polybromés,
tétrabromobisphénol A

Additifs industriels

Agents chélatant (EDTA), sulfate aromatique

Additifs d’essence

Dialkyl d’éther, méthyl-ter-butyl éther (MTBE)
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Par conséquent, il est tres difficile de distinguer les véritables SH, résultant des
processus d’humification, des composés ayant les mémes propriétés qu’elles. Ainsi, Hedges
(1988) rapporte que des composés réepondant aux définitions des AH et AF sont formés a deux
stades difféerents du turnover de la matiére organique naturelle : en phase de dégradation et en
phase
d’humification. En effet, la dégradation des biopolymeéres organiques peut conduire a la
formation de composeés de type AH qui en se décomposant donnent des composés de type AF
qui se décomposent a leur tour en plus petites molécules organiques. Cette derniére fraction
organique, définie fréquemment comme de la MO labile (Stevenson, 1982), est alors
directement minéralisée ou bien impliquée dans les processus d’humification. Dés lors des
réactions de condensations biotiques ou abiotiques interviennent sur ces petites molécules
pour donner en premier lieu des AF puis des AH et finalement de la matiere organique
kérogene. Par conséquent la dégradation tout comme 1’humification conduisent a la formation
de molécules répondant aux criteres de définition des AH et des AF, mais les composes
formés sont théoriquement différents. De plus, Weber et Huang (2003) introduisent également
I’idée que la dégradation des composés anthropogenes, tout comme les composés naturels,
peut également engendrer des composés apparaissant comme des SH. Aussi, il est probable
d’observer simultanément des SH de décomposition et des SH d’humification mais difficile

de les distinguer.

ng.L-1 a quelques dizaines de g.L-1 dépendamment du type de pollution (pollution
diffuse ou ponctuelle). Ces composés ne participent globalement qu’a une trés faible
proportion de la matiére organique dissoute (1% du COD), mais leur présence dans les eaux
est a prendre en considération en raison de la toxicité potentielle pour ’homme. La présence
de ces composés organiques persistants dans I’environnement constitue ainsi une des
problématiques émergeantes associées aux traitements des eaux usées. Ces COMpPOSES
réfractaires sont nombreux et échappent pour la plupart a 1’épuration classique des eaux usées
comprenant un prétraitement physico-chimique suivi d’un traitement biologique par biomasse
libre (boue activée) ou fixée (bio-filtration). Sont proposés dans les sections suivantes,
quelques familles de micropolluants couramment décelés dans les effluents résiduaires de
type industriel et urbain.

Les voies d’entrée de ces polluants dans les compartiments environnementaux sont

diverses. Elles peuvent provenir des sources ponctuelles telles que les effluents de station
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d’épuration, des eaux usées industrielles ou encore de lixiviats de décharge. Elles peuvent
aussi provenir de sources diffuses telles que des eaux de ruissellement, le lessivage des sols
ou 'infiltration de lixiviats. Les stations d’épuration regoivent un large spectre de substances

qui ne sont pas totalement éliminées tout au long de la filiere des procédés de traitement. Dans
les effluents, un mélange complexe de molécules, incluant les métabolites, est finalement
rejeté dans le milieu récepteur. Les effluents de station d’épuration sont considérés comme

une source majeure de pollution pour les polluants émergents (Cargouét et al., 2004).

1.2.3.5. Dégradation de I’état de I’environnement

Les effluents de toutes origines (domestique, industrielle, artisanale, agricole),
transférés directement ou par I’intermédiaire de la pluie, sont susceptibles d’apporter des
polluants émergents réfractaires toxiques aux cours d’eau. La distribution de ceux-ci entre les
différents compartiments du milieu (colonne d’eau, sédiment, atmosphere), mais également
leur persistance et leur biodisponibilité déterminent le niveau d’exposition aux toxiques que
subiront les différentes populations qui y vivent. (Levet, 2008). Ces composés que l'on rejette,
ils peuvent entrer en contact avec I'nomme, soit par les eaux de surface, les sources d'eau
potable, la nappe phréatique ou par la chaine alimentaire via les plantes et les animaux que
I'on consomme.

La présence de ces composés méme a des concentrations de 1’ordre de pg L-1 ou ng L-
1 dans les milieux aquatiques et les sols est considerée comme une menace potentielle sur les
écosystéemes environnementaux (Lapworth et al., 2012). Ces substances ont la capacité
d’altérer le bon fonctionnement du systéeme hormonal humain ou animal (Usepa, 1997; Jurgen
et al., 2002). Elles sont a I’origine des nombreuses perturbations de la faune aquatique
(féminisation des populations et disparition de la faune aquatique, etc.) et constituent
également un risque pour la santé humaine (naissance prématurée, malformation des organes

génitaux, baisse du quotient intellectuel, etc.) (Yoon et al., 2007).
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d) La formation des Substances Humiques

Quelque soit la théorie impliquée, la formation des Substances Humiques résulte de
processus d’humification. Cependant, leur ordre de formation n’est pas toujours clairement
défini en raison de la simplicité des protocoles employes. En effet, les substances humiques
(AH et AF) ne constituent pas des composés bien spécifiques, mais correspondent a
I’ensemble des composés d’un milieu possédant certaines propriétés chimiques identiques.
Par consequent, il est tres difficile de distinguer les véritables SH, résultant des processus
d’humification, des composés ayant les mémes propriétés qu’elles. Ainsi, Hedges (1988)
rapporte que des composés répondant aux définitions des AH et AF sont formés a deux stades
différents du turnover de la matiére organique naturelle : en phase de dégradation et en phase
d’humification. En effet, la dégradation des biopolymeres organiques peut conduire a la
formation de composeés de type AH qui en se décomposant donnent des composés de type AF
qui se décomposent a leur tour en plus petites molécules organiques. Cette derniére fraction
organique, définie fréquemment comme de la MO labile (Stevenson, 1982), est alors
directement minéralisée ou bien impliquée dans les processus d’humification. Dés lors des
réactions de condensations biotiques ou abiotiques interviennent sur ces petites molécules
pour donner en premier lieu des AF puis des AH et finalement de la matiere organique
kérogene. Par conséquent la dégradation tout comme I"’humification conduisent a la formation
de molécules répondant aux criteres de définition des AH et des AF, mais les composes
formés sont théoriquement différents. De plus, Weber et Huang (2003) introduisent également
I’idée que la dégradation des composés anthropogenes, tout comme les composés naturels,
peut également engendrer des composés apparaissant comme des SH. Aussi, il est probable
d’observer simultanément des SH de décomposition et des SH d’humification mais difficile

de les distinguer.

1.2.2.2. Substances non humiques

Cette catégorie représente une fraction faible de COD des eaux naturelles, environ 20%.
Elle inclue des molécules de structures assez simples. Elles renferment des corps organiques
de composition extrémement diverse allant des alcools aux protéines en passant par les acides
aliphatiques et aromatiques, les glucides, les lipides, les pigments, etc... (Bontoux, 1993).
Toutes ces substances sont caractérisées par le fait qu'elles sont aisément attaquées par les
microorganismes donc biodégradables. Elles rentrent dans des réactions de polymérisation et

de condensation pour se transformer en des molécules nettement plus complexes.
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Tableau 3 : Niveaux de présence des médicaments dans les eaux superficielles (en pg/1).

Classe Molécules Concentrations (pg/l) Références
thérapeutique min-max ou médiane
0.08-0.22 Bendz et al.(2005)
Ibuproféne <0.002-0.146 Wiegel et al.(2004)
<0.02-5.044 Ashton et al. (2004)
0.2-1.0 Kolpin et al. (2002)
AINS Buser et al. (1998)
1.2
Diclofénac :
<0.002-0.069 Wiegel et al. (2004)
<0.02-0.568 Ashton et al. (2004)
0.01-0.07 Bendz et al.(2005)
Kétoprofene
0.12 Ternes (1998)
Paracétamol _
0.11 Kolpin et al. (2002)
Analgésiques Dextropropoxyphene <0.02-0.682 Ashton et al. (2004)
Codéine 0.2-1.0 Kolpin et al. (2002)
0.001-0.17 Bendz et al.(2005)
Co I <0.002-0.027 Wiegel et al.(2004)
Hypolipemiants Gemfibrozil 0.048-0.79 Kolpin et al. (2002)
0.51 Ternes (1998)
Ac.clofibrique 0.55 Stumpf et al (1996)
Carbamazépine 0.1-05 Bendz et al.(2005)
Anticonvulsivant P <0.03-0.14 Wiegel (2004)
1.1 Ternes (1998)
Bétabloguants Propranolol 0.01-0.215 Ashton et al. (2004)
Agents de lopromide 0.09 Sacher et al.(2001)
contraste lopamidol 0.18 Sacher et al.(2001)
Ervthomvcine <0.01-1.022 Ashton et al. (2004)
ythomy 0.1-1.7 Kolpin et al. (2002)
Triméthonrime 0.013-0.3 Kolpin et al. (2002)
Antibioti P <0.01-0.042 Ashton et al. (2004)
ntiblotiques <0.05-0.239 Ashton et al. (2004)

Sulfaméthoxazole

0.15 (médiane)

Kolpin et al. (2005)

Chlortétracycline

0.42 (médiane)

Kolpin et al. (2002)

Ciprofloxacine

0.02 (médiane)

Kolpin et al. (2002)

Antidépresseur

Fluoxétine

0.012

Kolpin et al. (2002)

Anxiolytique

Diazépam

0.06

Boyd et al. (2003)
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Tableau 4 : Concentrations en médicaments (en pg/l) en entrée et sortie dans différentes

Elimination

Composés Entrée Sortie . Références
maximale(%o)
AINS, Analgésiques
Aspirine 3,2 0,6 81 Ternes et al. (1999)
Naproxéne 447 12,5 40 — 100 Metcalfe et al. (2003)
0.95 0,27 71+/-18 Quintana et al. (2005)
Diclofénac 3,0 2,5 17 Heberer (2002a)
28 1,9 23 +/- 30 Quintana et al. (2005)
Ibuproféne 3 n.r. 96 Buser et al. (1998)
38.7 4 >90 Metcalfe et al. (2003)
131 4/-4 0-38 78 - 100 Lindgvist et al. (2005)
, . 0,15-0,24 8-53 Tauxe-Wuersch et al.
Kétoprofene 0,25-0,43 (2005)
2 +/-0.6 0-1,25 51 -100 Lindgvist et al. (2005)
, 0 100 Roberts et Thomas
Paracétamol 6,9 (2005)
0,06 0 Roberts et Thomas
Dextropropoxyphne 0,03 (2005)
Béta-bloquants
Propranolol n.r. n.r. 96 Ternes (1998)
Roberts et Thomas
70 304 0 (2005)
Hypolipémiants
Bézafibrate 2,6 0,24 91 +/- 4 Quintana et al. (2005)
0,42 +/- 0,3 0-0,85 15-100 Lindgvist et al. (2005)
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Gemfibrozil 0,7 1,3 n.r. Metcalfe et al. (2003)
n.r. n.r. 69 Ternes (1998)
Acide clofibrique 0,15-0,25 0,15-0,25 0 Tauxe—\(/\zlggr;)ch etal.
0,34 0 91 Roberts et Thomas(2005)
Neurotropes
Carbamazépine n.r. n.r. 7-8 Ternes (1998)
0,7 0,7 <10 Metcalfe et al. (2003)
Antinéoplasiques
Ifosfamide 0,007-0,029 0,01-0,43 0 Kimmerer et al. (1997)
Tamoxiféne 0,15 0,20 0 Roberts et Thomas(2005)
nggt‘ig;‘ge 0,18-7.5 0,14 - 8,1 0 Ternes et Hirsch (2000)

d) La formation des Substances Humiques

Quelque soit la théorie impliquée, la formation des Substances Humiques résulte de
processus d’humification. Cependant, leur ordre de formation n’est pas toujours clairement
défini en raison de la simplicité des protocoles employés. En effet, les substances humiques
(AH et AF) ne constituent pas des composés bien spécifiques, mais correspondent a
I’ensemble des composés d’un milieu possédant certaines propriétés chimiques identiques.
Par conséquent, il est tres difficile de distinguer les véritables SH, résultant des processus
d’humification, des composé€s ayant les mémes propriétés qu’elles. Ainsi, Hedges (1988)
rapporte que des composés répondant aux définitions des AH et AF sont formés a deux stades
différents du turnover de la matiere organique naturelle : en phase de dégradation et en phase
d’humification. En effet, la dégradation des biopolymeéres organiques peut conduire a la
formation de composeés de type AH qui en se décomposant donnent des composés de type AF
qui se décomposent a leur tour en plus petites molécules organiques. Cette derniére fraction
organique, définie fréquemment comme de la MO labile (Stevenson, 1982), est alors
directement minéralisée ou bien impliquée dans les processus d’humification. Dés lors des
réactions de condensations biotiques ou abiotiques interviennent sur ces petites molécules
pour donner en premier lieu des AF puis des AH et finalement de la matiere organique
kérogene. Par conséquent la dégradation tout comme I"’humification conduisent a la formation
de molécules répondant aux critéres de définition des AH et des AF, mais les composés
formés sont théoriquement différents. De plus, Weber et Huang (2003) introduisent également
I’idée que la dégradation des composé€s anthropogenes, tout comme les composés naturels,

peut également engendrer des composés apparaissant comme des SH. Aussi, il est probable
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d’observer simultanément des SH de décomposition et des SH d’humification mais difficile

de les distinguer.

1.2.2.2. Substances non humiques

Cette catégorie represente une fraction faible de COD des eaux naturelles, environ 20%.
Elle inclue des molécules de structures assez simples. Elles renferment des corps organiques
de composition extrémement diverse allant des alcools aux protéines en passant par les acides
aliphatiques et aromatiques, les glucides, les lipides, les pigments, etc... (Bontoux, 1993).
Toutes ces substances sont caractérisées par le fait qu'elles sont aisément attaquées par les
microorganismes donc biodégradables. Elles rentrent dans des réactions de polymérisation et

de condensation pour se transformer en des molécules nettement plus complexes.

Figure 4: Sources de la micropollution aqueuse par les produits pharmaceutiques
(Soufan , 2011)

On peut également remarquer que les animaux constituent une source de pollution de
I’environnement par des produits vétérinaires (notamment les antiparasitaires et
antibiotiques), soit par le biais de leurs excréments (épandage du purin, contamination des
sols de prairies), soient par les produits qui leur ont été administrés en usage externe. Ces
produits et leurs métabolites se retrouvent alors sur les sols, puis dans les eaux superficielles
par ruissellement et les eaux souterraines par lixiviation. Dans le cas ou les boues d'épuration
sont répandues dans les champs agricoles, la contamination des sols peut se produire par le
ruissellement dans les eaux de surface mais aussi par le drainage.

En outre, les produits pharmaceutiques Vétérinaires peuvent entrer dans le systeme
aquatique via I'épandage du fumier dans les champs mais aussi via l'application directe dans
I'aquaculture (élevage de poissons) ou les produits administrés se retrouvent directement dans
les eaux superficielles et peuvent étre adsorbés dans les sédiments (Fent et al., 2006).

Les eaux usées des hopitaux, les eaux usées des usines de production et les lixiviats de
décharges peuvent contenir des concentrations importantes de produits pharmaceutiques qui
ne sont pas facilement dégradés/eliminés dans les usine de traitement des eaux usées (STPS)
et sont déversés dans les effluents traités, conduisant a la contamination des riviéres, lacs,

estuaires et, eaux souterraines et méme I'eau potable dans certains cas (Fent et al., 2006).

20



CHAPITRE | : PRESENCE DANS L’EAU ET CARACTERISTIQUES DES
COMPOSES ORGANIQUES REFRACTAIRES

1.3.3. Méthodes d’analyse des composés pharmaceutiques

C’est grace aux progres des méthodes d’analyse, et plus particulierement des méthodes
de couplage de la chromatographie en phase gazeuse ou de la chromatographie liquide et de la
spectrométrie de masse (LC-MS et LC-MS-MS), qui permettent d’évaluer des quantités de
plus en plus faibles de toutes sortes de molécules, de mieux les séparer et de mieux les
identifier, que la présence de médicaments et de leurs métabolites a pu étre mise en évidence a
des concentrations aussi basses que le ng/L (ppt), y compris pour les antibiotiques (Dealda et
al., 2003 ; Feitosa-Felizzola et al., 2007 ; Van de Steene et Lambert, 2008) dans tous les
compartiments de 1’environnement (Daughton, 2001). Néanmoins de nombreuses substances

médicamenteuses et la plupart des métabolites ne sont pas encore disponibles dans les
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bibliothéques de spectrométrie de masse orientées vers les problémes d’environnement. De
plus, il n’existe pas de bibliothéque pour la LC-MS/MS. La mise au point de méthodes
analytiques de plus en plus performantes et sophistiquées a en effet été necessaire pour
détecter ces molécules, voire leurs métabolites dans les matrices complexes. On dispose
désormais de méthodes analytiques, en phase soluble et particulaire, mais qui toutes
nécessitent des technologies puissantes, pour permettre une détection fiable de ces composes
aux plus faibles concentrations (chromatographie liquide haute performance/electrospray
ionisation/spectrométrie de masse (HPLC/ESI/MS-MS) ou chromatographie gaz-
spectrométrie de masse (GC-MS). Des méthodes immunochimiques ont également été
proposées plus récemment pour quelques molécules. La mise au point de ces techniques a
permet de caractériser les sources de contamination et le comportement des médicaments dans
les stations d’épuration (STEP) et dans les écosystémes récepteurs, sol et milieu aquatique
(Garric etal., 2006) .

La matiére organique contenue dans les eaux regroupe un nombre important
de composés appartenant a des familles chimiques trés variées. Les substances
humiques représentent la fraction organique la plus importante. Ces substances sont
définies comme un mélange complexe de matiéres organiques naturelles qui incluent
dans leurs structures des chaines aliphatiques et aromatiques portant  des
substituants oxygénés (COOH, OH). La présence des matiéres organiques d’origine
naturelle est la caractéristique essentielle des eaux de surface.

Les substances humiques (acides humiques et fulviques) constituent généralement la
catégorie la plus importante dans ces eaux et a des concentrations supérieures a 1 mg/l. Les
substances humiques représentent en moyenne 30 a 50 % du carbone organique dissous
(COD) et parfois 90% dans certaines eaux colorées. Leur présence dans les eaux est génante.
Elles peuvent détériorer la qualité organoleptique de 1’eau et conduisant par chloration a des

composés organohalogénés souvent toxique.
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d) La formation des Substances Humiques

Quelque soit la théorie impliquée, la formation des Substances Humiques résulte de
processus d’humification. Cependant, leur ordre de formation n’est pas toujours clairement
défini en raison de la simplicité des protocoles employés. En effet, les substances humiques
(AH et AF) ne constituent pas des composés bien spécifiques, mais correspondent a
I’ensemble des composés d’un milieu possédant certaines propriétés chimiques identiques.
Par conséquent, il est tres difficile de distinguer les véritables SH, résultant des processus
d’humification, des composés ayant les mémes propriétés qu’elles. Ainsi, Hedges (1988)
rapporte que des composés repondant aux definitions des AH et AF sont formés a deux stades
différents du turnover de la matiere organique naturelle : en phase de dégradation et en phase
d’humification. En effet, la dégradation des biopolymeéres organiques peut conduire a la
formation de composés de type AH qui en se décomposant donnent des composés de type AF
qui se décomposent a leur tour en plus petites molécules organiques. Cette derniére fraction
organique, définie fréquemment comme de la MO labile (Stevenson, 1982), est alors
directement minéralisée ou bien impliquée dans les processus d’humification. Dés lors des
réactions de condensations biotiques ou abiotiques interviennent sur ces petites molécules
pour donner en premier lieu des AF puis des AH et finalement de la matiere organique
kérogene. Par conséquent la dégradation tout comme 1’humification conduisent a la formation
de molécules répondant aux critéeres de définition des AH et des AF, mais les composés
formés sont théoriquement différents. De plus, Weber et Huang (2003) introduisent également
I’idée que la dégradation des composé€s anthropogenes, tout comme les composés naturels,
peut également engendrer des composés apparaissant comme des SH. Aussi, il est probable
d’observer simultanément des SH de décomposition et des SH d’humification mais difficile

de les distinguer.
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1.2.2.2. Substances non humiques

Cette catégorie représente une fraction faible de COD des eaux naturelles, environ 20%.
Elle inclue des molécules de structures assez simples. Elles renferment des corps organiques
de composition extrémement diverse allant des alcools aux protéines en passant par les acides
aliphatiques et aromatiques, les glucides, les lipides, les pigments, etc... (Bontoux, 1993).
Toutes ces substances sont caractérisées par le fait qu'elles sont aisément attaquées par les
microorganismes donc biodégradables. Elles rentrent dans des réactions de polymérisation et

de condensation pour se transformer en des molécules nettement plus complexes.

1.4. CONCLUSION

La matiere organique contenue dans les eaux regroupe un nombre important
de composés appartenant a des familles chimiques trés variées. Les substances
humiques représentent la fraction organique la plus importante. Ces substances sont

définies comme un mélange complexe de matieres organiques naturelles qui incluent
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dans leurs structures des chaines aliphatiques et aromatiques portant des
substituants oxygénés (COOH, OH). La présence des matiéres organiques d’origine
naturelle est la caractéristique essentielle des eaux de surface.

Les substances humiques (acides humiques et fulviques) constituent généralement la catégorie
la plus importante dans ces eaux et a des concentrations supérieures & 1 mg/l. Les substances
humiques représentent en moyenne 30 a 50 % du carbone organique dissous (COD) et parfois
90% dans certaines eaux colorées. Leur présence dans les eaux est génante. Elles peuvent
détériorer la qualité organoleptique de 1’eau et conduisant par chloration a des composés

organohalogénés souvent toxique

La matiere organique contenue dans les eaux regroupe un nombre important de
composes appartenant & des familles chimiques trés variees. Les substances humiques
représentent la fraction organique la plus importante. Ces substances sont définies comme un
mélange complexe de matieres organiques naturelles qui incluent dans leurs structures des
chaines aliphatiques et aromatiques portant des substituants oxygénés (COOH, OH). La
présence des matieres organiques d’origine naturelle est la caractéristique essentielle des eaux
de surface.

Les substances humiques (acides humiques et fulviques) constituent généralement la
catégorie la plus importante dans ces eaux et a des concentrations supérieures a 1 mg/l. Les
substances humiques représentent en moyenne 30 a 50 % du carbone organique dissous
(COD) et parfois 90% dans certaines eaux colorées. Leur présence dans les eaux est génante
Cette catégorie représente une fraction faible de COD des eaux naturelles, environ 20%. Elle
inclue des molécules de structures assez simples. Elles renferment des corps organiques de
composition extrémement diverse allant des alcools aux protéines en passant par les acides
aliphatiques et aromatiques, les glucides, les lipides, les pigments, etc... (Bontoux, 1993).
Toutes ces substances sont caractérisées par le fait qu'elles sont aisément attaquées par les
microorganismes donc biodégradables. Elles rentrent dans des réactions de polymérisation et

de condensation pour se transformer en des molécules nettement plus complexes.
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Cette catégorie represente une fraction faible de COD des eaux naturelles, environ 20%.
Elle inclue des molécules de structures assez simples. Elles renferment des corps organiques
de composition extrémement diverse allant des alcools aux protéines en passant par les acides
aliphatiques et aromatiques, les glucides, les lipides, les pigments, etc... (Bontoux, 1993).
Toutes ces substances sont caractérisées par le fait qu'elles sont aisément attaquées par les
microorganismes donc biodégradables. Elles rentrent dans des réactions de polymérisation et

de condensation pour se transformer en des molécules nettement plus complexes.
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11.1. INTRODUCTION

Les connaissances actuelles indiquent que les composés organiques réfractaires sont
tres répandus dans les milieux aquatiques. En effet, des résidus de médicaments ont méme éte
détectés dans I’eau destinée a la consommation (Fent et al., 2006). L’importance des milieux
aquatiques, par rapport aux autres réservoirs de 1’environnement, réside dans deux faits
majeurs : d’abord le fait que les résidus de médicaments sont évacués principalement via les
eaux usées domestiques vers les eaux de surface, et deuxiémement, en raison de leur nature
polaire (Ternes, 1998 ; cité par Monteiro et Boxall, 2010) et de leur caractére non volatil ce
qui fait qu’ils restent dans le milieu aquatique (Hernando et al., 2006).

pour agir sur les organismes vivants et d’autre part, leur présence reste constante, étant
donné leur rejet relativement continu (Heath et al., 2010).
Dans ce chapitre, nous nous sommes donc intéressés aux méthodes de prévention et
d’élimination de la pollution par les composés organiques réfractaires. , ainsi qu’aux

préventions qu’il faut prendre en considération.

11.2. CONCEPTS ET DEFINITIONS LIEES A LA TOXICITE DES POLLUANTS

DANS L’EAU

Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques tres variables. Cette diversité explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, 1’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laguelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice minérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné a une
substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de I’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des etudes de toxicité et de biodégradabilité des produits
purs ou en mélange sont également des parametres importants. Le choix d’une stratégie de

traitement necessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de

27



CHAPITRE Il : RISQUES TOXIQUES DES COMPOSES ORGANIQUES
REFRACTAIRES ET SOLUTIONS PROPOSEES

I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des résidus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre
utilisées pour 1’élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles Les
contaminants rejetés dans [’environnement finissent par se retrouver plus ou moins
rapidement dans les milieux aquatiques, en particulier estuariens et cdtiers, ou ils peuvent
avoir des effets a court et a long terme (Burton, 1992). En matiére d’eau du robinet, le risque
chimique lié a la présence de substances indésirables ou toxigues est associé a un risque a
moyen ou a long terme. Les effets sur la santé sont connus pour de nombreuses substances
chimiques susceptibles d’étre présentes dans les eaux. Les risques sanitaires liés a 1I’exposition
aux pesticides peuvent étre liés a des intoxications aigués des utilisateurs (absorption
accidentelle du produit, contact cutané ou inhalation lors de la manipulation des produits ou
lors de I’application du traitement). Les risques a long terme, quant a eux, sont plus difficiles
a apprécier. Des publications scientifiques récentes ont mis en évidence des liens avec des
effets retardés sur la santé principalement dans le champ des cancers, des effets neurologiques
et des troubles de la reproduction. Une exposition a des faibles doses pourrait donc avoir des

conséquences sanitaires a long terme pour le consommateur.

11.3. ETUDE DES EFFETS DES COMPOSES TOXIQUES SUR LA SANTE ET

L’ENVIRONNEMENT

Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques tres variables. Cette diversité explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, 1’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laguelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice mineérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné a une
substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de I’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des études de toxicité et de biodégradabilité des produits

28



CHAPITRE Il : RISQUES TOXIQUES DES COMPOSES ORGANIQUES
REFRACTAIRES ET SOLUTIONS PROPOSEES

purs ou en mélange sont également des parameétres importants. Le choix d’une stratégie de
traitement nécessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de
I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des résidus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre utilisées
pour 1’¢élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles

________ » Identification des il mrmemimm i i .
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| |

Science :
* investigation
+ validation
*monitoring

Caractérisation -
du risque

v

Gestion des risques  f===================

v

Classification et
acceptabilité du risque

v

Analyse risque-bénéfice

v

Réduction des risques

v

Monitoring
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Figure 5 : Cadre comprenant les 4 étapes de 1’évaluation des risques environnementaux, suivi
des 4 étapes de la gestion des risques (Rivera, 2012)
11.3.3. Toxicité de quelques composés organiques réfractaires

> Latoxicité aigiie des substances pharmaceutiques :

Les substances pharmaceutiques a usage humain ne semblent pas présenter, en général,
de toxicité aiglie. En effet, la trés grande majorité de ces composés présente des valeurs de
toxicité aigiie supérieures a 1 mg/l. Si ces valeurs sont comparées a des concentrations
maximales mesurées dans I'environnement (dans les effluents de stations d'épuration aussi

bien que des eaux naturelles), les valeurs de toxicité sont trés largement supérieures.
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L’existence de toxicité aigu€ aux concentrations environnementales mesurées est peu
probable sur les organismes aquatiques. Dans la plupart des études de toxicité les
concentrations provoquant des effets aigus sont de 100 a 1000 fois plus fortes que celles
résiduelles trouvées dans I’environnement aquatique. Par exemple, la concentration la plus
Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques trés variables. Cette diversité explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, I’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laguelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice minérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné & une
substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de I’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des études de toxicité et de biodégradabilité des produits
purs ou en mélange sont également des parameétres importants. Le choix d’une stratégie de
traitement nécessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de
I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des residus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre utilisées
pour I’élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles 11 .4.
METHODES DE PREVENTION ET D’ELIMINATION DE LA POLLUTION

PAR LES COMPOSES ORGANIQUES REFRACTAIRES.

11.4.1. Prévention
11.4.1.1. Aspect législatif

La réglementation relative aux micropolluants organiques (ex. composés phénoliques,
pesticides, HAP, etc.) dans les eaux destinées a la consommation humaine sont bien établies
par la plupart des agences environnementales des pays industrialisés (Canada, Etats-Unis, et

Communauté Européenne, etc.), il n’en va pas de méme pour les micropolluants présents dans
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les eaux résiduaires a la sortie des stations d’épuration. Or, ces rejets sont plus en plus
problématiques par leur apport de composés perturbateurs endocriniens dans 1’environnement
et perturbent le fragile équilibre des systémes biologiques dont I’homme est tributaire.

Méme si les normes relatives aux micropolluants organiques dans les eaux usées traitées ne
sont pas encore clairement établies, il faut cependant noter que les réglementations associées a
ces rejets deviennent de plus en plus contraignantes. Des conférences et colloques portant sur
les analyses et la toxicité des polluants émergents (produits pharmaceutique et de soins
personnels: PPSP) se sont multipliées a travers le monde au cours de ces dix derniéres années.
Les principes de gestion de 1’eau définis par la loi sur I’eau (3 janvier 1992).Cette loi decoule
des directives européennes 91/271/CEE « eaux urbaines résiduaires» sur 1’eau consistent a
affirmer que la préservation des milieux aquatiques est un préalable nécessaire a la
satisfaction des usages. La mise en avant des milieux aquatiques tient au fait qu’en les
maintenant « en bonne santé » on pourra mieux satisfaire les différents usages. Milieux et
usages ne doivent donc pas étre opposés, au contraire, et en particulier lorsque 1’on se situe

dans une logique de moyen ou long terme.

La directive cadre sur 1’eau (DCE) 2000/60/CEE est entrée en vigueur le 20 octobre 2000.
Elle établit un cadre pour une politique communautaire dans le domaine de 1’eau. Elle fixe
plusieurs objectifs :

e atteindre un bon état écologique des eaux en 2015 ;

e réduire progressivement les rejets ou les émissions pour les substances prioritaires ;

e supprimer les rejets des substances prioritaires dangereuses d’ici 2021.

La DCE induit aujourd’hui pour I’ensemble de la gestion de 1’eau et des activités qui la
dégradent la mise en place de plans d’action, au travers des SDAGE articulés autour de la
notion de bon état des milieux aquatiques. Ces plans définissent a 1’échelle de chaque grand
bassin hydrographique les actions prioritaires a accomplir, entre autres pour les prélevements
et rejets des installations classées pour la protection de I’environnement (ICPE). Dans ce
cadre, des exigences locales visant a atteindre ou conserver le bon état des milieux peuvent
conduire a renforcer les prescriptions nationales encadrant 1’activité d’une ICPE, et
notamment a réviser, dans D’arrété préfectoral autorisant son activite, les valeurs limites

d’émissions pour des parametres servant a qualifier I’état du milieu (micropolluants ou
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macro-polluants tels que le phosphore ou I1’azote par exemple en cas de risque
d’eutrophisation des milieux).

Les notions de bon équilibre chimique et écologique sont intimement liées a la physicochimie
des masses d’eaux. Aussi, la DCE ainsi que d’autres directives européennes CONnexes
prévoient la surveillance de nombreuses substances présentes dans les milieux aquatiques
dégradés.

La Loi sur I’Eau et les Milieux Aquatiques (LEMA) du 30 décembre 2006 a rénové le cadre
global défini par les lois sur I’ecau du 16 décembre 1964 et du 3 janvier 1992 qui avaient bati
les fondements de la politique frangaise de 1’eau : instances de bassin, redevances, agences de
I’eau. Les nouvelles orientations qu’apporte la LEMA ont pour but principal 1’atteinte des
objectifs fixés par la DCE.

La LEMA comporte 102 articles et réforme plusieurs codes (environnement, collectivités
territoriales, santé publique ...). Au travers de ces articles, les principales dispositions de la
LEMA consistent :

e de I’cau, une légitimation des comités de bassin a approuver les programmes
d’intervention des agences et les taux de redevance et a la création de 1’Office national
de I’eau et des milieux aquatiques (ONEMA). Cet organisme est chargé de mener et
de soutenir, au niveau national, des actions destinées a favoriser une gestion globale,
durable et équilibrée de la ressource en eau, des écosystemes aquatiques, de la péche
et du patrimoine piscicole ;

e aproposer des outils nouveaux pour lutter contre les pollutions diffuses ;

e a permettre la reconquéte de la qualité écologique des cours d’eau en les entretenant
par des méthodes douces, d’assurer leur continuité écologique, par 1’obligation d’un
débit minimum imposé au droit des ouvrages hydrauliques et enfin, grace a des outils
juridiques a protéger les frayeéres;

e arenforcer la gestion locale et concertée des ressources en eau ;

e asimplifier et renforcer la police de I’eau ;

e adonner des outils nouveaux aux maires pour gérer les services publics de ’cau et de

I’assainissement dans la transparence ;
e aréformer I’organisation de la péche en eau douce ;
e a prendre en compte 1’adaptation au changement climatique dans la gestion des

ressources en eau. (Ferro ,2013)
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Aucune reglementation propre aux rejets contenant des produits pharmaceutiques
n’existe a proprement parler. La loi du 3 janvier 1992, « dite deuxieéme loi sur I’eau », fixe les
conditions dans lesquelles doivent s’cffectuer les rejets dans le milieu naturel, sans préciser le
cas des substances médicamenteuses. De méme I’arrété du deux novembre 1994 du code de la
santé publique, relatif a la bonne exécution des analyse de biologie médicale donne les régles
aux quelles doivent se conformer les laboratoires mais rien n’est prévu pour les résidus

pharmaceutiques (Dahane, 2015).

La réglementation algérienne est assez succincte concernant la réutilisation des eaux usées
épurées. Les textes de la loi n® 05/12 du 04 Aott 2005 relative a I’eau sont :

Art. 2.- Les objectifs assignés a 1’utilisation, a la gestion et au développement durable des
ressources en eau visent a assurer :

-la préservation de la salubrité publique et la protection des ressources en eau et des milieux
aquatiques contre les risques de pollution a travers la collecte et I’épuration des eaux USées
domestiques et industrielles ainsi que des eaux pluviales et de ruissellement dans les zones
urbaines.

Art. 4.- les eaux usées épurées et utilisées dans un but d’utilité publique font partie du
domaine pubilc hydraulique naturel.

Art. 43.- conformément aux dispositions des articles 48 a 51 de la loi n® 03-10 du 19 Joumada
El-Oula 1424 correspondant au 19 Juillet 2003 relative a la protection de 1’environnement
dans le cadre du développement durable, les milieux hydriques et les écosystéeme aquatiques
doivent étre protégés de toute forme de pollution susceptible d’altérer la qualité des eaux et de
nuire a leurs différents usages.

Art. 46.- Sont interdits :

-tout déversement ou rejet d’eaux usées e toute nature dans les puits, forages, galerie de
captage, fontaines et abreuvoirs publics, oueds a sec et canaux.

Art. 52.- Les caractéristiques techniques des systémes d’épuration des eaux usees sont fixees
par voie réglementaire en prenant en compte notamment les critéres relatifs aux
agglomérations, aux possibilités d’utilisation des eaux épurées, aux risques de contamination
et de pollution.

Art. 82.- Les cahiers de charges portant sur la concession d’utilisation des eaux usées épurées
pour l’irrigation de certaines cultures ou 1’arrosage d’espaces vert doit tenir compte des

mesures préventives liées aux risques sanitaires et aux impacts sur I’environnement.
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Art. 93.- Des aides et soutiens de toute nature peuvent étre accordés aux personnes physiques
ou morales, de droit public ou privé, qui initient et mettent en ceuvre des opérations portant
notamment sur 1’utilisation des eaux usées €purées en vue de valoriser les eaux traitées.

Art. 130.- L’utilisation des eaux usées brutes pour I’irrigation est interdite. (Journal officiel de

la république Algérienne n° 60, 2005).
11.4.1.2. Epuration des eaux usees

Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques tres variables. Cette diversite explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, 1’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laquelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice minérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné a une
substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de I’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des études de toxicité et de biodégradabilité des produits
purs ou en mélange sont également des parameétres importants. Le choix d’une stratégie de
traitement nécessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de
I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des résidus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre utilisées

pour 1’¢élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles et urbaines.
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Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques tres variables. Cette diversite explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, 1’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laquelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice minérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné a une
substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de I’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des études de toxicité et de biodégradabilité des produits
purs ou en mélange sont également des parameétres importants. Le choix d’une stratégie de
traitement nécessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de
I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des résidus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre utilisées
pour 1’élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles

Figure 6 : Différents pollutions et traitements adaptés (Zaviska, 2011)
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11.4.2. Traitement des eaux
Le principal objectif d'une station de production d'eau potable est de fournir un produit

qui satisfait & un ensemble de normes de qualité & un prix raisonnable pour le consommateur.
L'efficacité du traitement adopté dépendra de la facon dont sera conduite I'exploitation de
I'usine de traitement. Pour atteindre I'objectif souhaité, I'exploitant devra d'une part respecter
certains principes élémentaires pour assurer le contr6le du processus de traitement et le
contrble de I'eau traitée, et d'autre part disposer d'un certain nombre de moyens technique et
humains (Valentin, 2000).
Le schéma classique d’une station de potabilisation d’une eau de surface est généralement
constitué des phases suivantes :

v’ Prétraitement

v préoxydation

v Traitement de clarification

v" Traitement de désinfection.

v’ Affinage.

Eau

Coagulant

T |
L[] &

\ 4

Brute

A 4

(3) (4) (6) !
(1) i i V Boues

(1) Dégrillage | | |

(2)Puits d’eau brute A4 (7) Désinfectant
(3)Bassin de mélange Vers le réservoir
(4)Floculation d’eau potable

(5)Décanteur
(6)Filtre a sable gravitaire

(7)Bassin de contact

Figure 7: Schéma classique d’une station de potabilisation des eaux de surface.(Desjardins,1997).
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11.4.2.1. Oxydation

La méthode consiste a introduire des réactifs chimiques ayant un pouvoir d’oxydation
élevé. Parmi les réactifs utilisés, on a le chlore et ses dérivés, I’ozone le permanganate de
potassium et parfois le brome. Dans le cas des eaux de surface qui contiennent une grande
variété¢ de polluants. L’oxydation chimique peut apporter une contribution importante a des
opeérations de base telles que la désinfection mais aussi la dégradation de polluants minéraux
ou organiques. Les oxydants peuvent alors intervenir a deux niveaux, en préoxydation avant
la clarification et en désinfection, en phase finale de traitement avant distribution. Mais en
raison de sa rémanence et pour des questions économiques et technologiques, le chlore reste
encore préférentiellement utilisé a travers le monde (Doré, 1989 ; Legube, 1996).

La preoxydation par le chlore ou ses derivés conduit plutdt a la formation de
micropolluants organohalogénés difficilement éliminables au sein de la filiere de traitement
(Achour et Moussaoui, 1993). Une attention particuliére a été portée a I’incidence de cette
étape sur les SH aprés que (Rook, 1974) ait découvert que la réaction du chlore avec les SH
pouvait conduire a la formation de composés organohalogénés, notamment de
trihalométhanes ( Achour et Guergazi, 2002 ; Santé Canada,2006).

L’ozone, oxydant plus puissant, va transformer les SH en molécules plus simples, plus
oxygénées entrainant la libération des composés fixés sur le noyau (acides aminés,
pesticides,...) (Croué, 1987). L’ozone peut oxyder de nombreuses structures organiques et les
rendre plus biodégradables. Il peut réagir efficacement sur les traces de micropolluants
comme les composés phénoliques, ou les pesticides .mais dans les conditions habituelles de

mise en ceuvre de 1’ozonation, les rendements d’élimination sont insuffisants (Legube, 1996).

Il.4.2. 2. Clarification
Clarifier une eau c’est la débarrasser de toutes les particules colloidales et en suspension
qui ont échappé au prétraitement et qui communiquent a 1’eau une turbidité et une couleur

indésirables .Elle s’effectue par : coagulation-floculation, décantation, filtration, adsorption.

a) Coagulation-floculation :
Le procédé de coagulation-floculation consiste a ajouter a 1’eau un électrolyte
permettant de transformer la suspension colloidale en flocs aptes a décanter .Cette

transformation est le résultat de deux actions distinctes (Dégremont, 2005) :
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v La déstabilisation des particules par neutralisation de leurs charges électriques,
connue sous le nom de « coagulation ».
v La formation de flocons, dépendante du transport et de la mise en contact des

particules déstabilisées constitue « la floculation ».

Pratiqguement, la dose optimale de coagulant peut étre déterminée soit par 1’emploi de la
mesure du potentiel zéta, soit par un test au laboratoire, connu sous le nom de « Jar Test »
(Vigouret, 1985).Les réactifs coagulants utilisés sont généralement des sels a base

d’aluminium et de fer.

En régle générale, on admet que 60 a 90% des SH sont éliminées par la coagulation a
condition d’optimiser le pH et la dose de coagulant (Legube 1996 ; Guesbaya, 1998).Les
composés organiques a faible poids moléculaire et dissous sont généralement faiblement

éliminés (Achour et Guesbaya, 2005).

b) Décantation :

La décantation a pour but de faire sédimenter les particules en suspension qui existent
déja dans I’eau ou qui résultent de I’action d’un réactif chimique (Dégrémont, 2005). Il est
bien connu que les particules en suspension sédimentent en fonction de leur taille, donc pour
obtenir une bonne décantation, il est nécessaire d’augmenter le diamétre des particules d’ou
’utilité impérieuse du phénomeéne de coagulation-floculation. La technique de décantation a
évolué depuis les décanteurs statiques (circulaires ou rectangulaires raclés ou non raclés ...)
jusqu’aux appareils modernes qui possedent une zone de réaction ou 1I’on met en contact 1’eau

brute et les réactifs avec les boues déja existantes (Edeline, 1992).

c) Filtration :

Arrivée a ce stade, I’eau se trouve encore chargée de particules en suspension tres fines
et en matieres dissoutes pouvant provoquer des odeurs et des saveurs désagréables. On
procede donc a la filtration qui consiste a faire passer 1’eau a travers une maticre poreuse (la
plus courante est le sable) en assurant ainsi une élimination totale des matieres en suspension.
D’une fagon générale, on distingue deux types de filtration (Desjardins, 1997), la filtration

lente et la filtration rapide.
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11.4.2.3. Adsorption

L'adsorption est un processus physique ou chimique, au cours duquel une substance
adsorbée (adsorbat) vient se lier a la surface d'un matériau (adsorbant) par des liaisons qui
peuvent étre de différentes natures (Meunier et Sun, 2003). En termes énergétiques,
I'adsorption est un phénomene exothermique alors que la désorption est endothermique.
L'adsorption physique ou physisorption a lieu lorsque les molécules sont liées a la surface
solide par des forces de type Van der Waals (essentiellement des liaisons de type hydrogéne)
et/ou par des forces électrostatiques dues a la polarité de la molécule et la structure ionique de
I'adsorbant. 1l s'agit d'un phénomene réversible avec des liaisons faibles. Au contraire,
I'adsorption chimique ou chimisorption implique des interactions chimiques entre la surface et
la molécule, se traduisant par un échange d'électrons, par l'intermédiaire de liaisons de
valence ou de covalence. Ce phénomene est peu réversible suite a 1’établissement de liaisons

fortes (Meunier et Sun, 2003).

L’¢limination de la matic¢re organique est souvent réalisée en utilisant 1’adsorption sur le
charbon actif en poudre ou en grains.
L’¢élimination des substances humiques par la filtration sur charbon actif en grains est
étroitement liée a la nature et au degré de saturation du charbon et a sa porosité dans la chaine
de traitement (Lemarchand, 1981 ; Le Cloirec, 1985).Parmi les composés simples, ceux a
structure aromatique sont plus facilement retenus par le charbon actif (Lemarchand, 1981 ;
Julien et al, 1994).

11.4.2.4. Oxydation avancée

Dans ’optique de limiter I’arrivée de divers types de contaminants réfractaires dans
I’environnement, des stratégies de traitement efficaces et écologiques ont été¢ développées.
Parmi ces stratégies se trouve 1’application des procédés d’oxydation avancée POA. 1l s’agit
de procédés de traitement oxydatif.

Les technologies d’oxydation avancée sont toutes basées sur la production d’entités
radicalaires, notamment, les radicaux hydroxyles (OH®) qui sont des especes oxydantes les
plus puissantes que I’on puisse utiliser dans le domaine du traitement des eaux et des effluents
industriels (Suty et al., 2003). Par exemple, les radicaux hydroxyles peuvent oxyder un grand
nombre de composés organiques avec une vitesse d’oxydation largement supérieure a celle de
1’0zone (109 fois plus élevée) (Parsons, 2004). Les radicaux libres sont des espéces hautement

actives susceptibles de réagir avec la quasi totalité des molécules organiques. Ces composés
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réagissent avec les doubles liaisons —C=C— et attaquent les noyaux aromatiques, composants
majeurs des composeés refractaires (Gogate et Pandit, 2004). Ces POA (Procédé d’Oxydation
Avance) ont ete appliqués a la décoloration des eaux (Hsing et al., 2007; Wu et Chang, 2006),
la dégradation de produits phytosanitaires et pharmaceutiques (Ikehata et EI-Din, 2006), le
traitement des eaux usées industrielles (Martinez-Huitle et Ferro, 2006), le traitement de
lixiviat d’enfouissement et pour le traitement de boues municipales (Flotron et al., 2003), etc.
Ces techniques peuvent étre employées soit comme technique de prétraitement oxydatif
conduisant a des composés facilement biodégradables, soit comme méthode de traitement
tertiaire pour 1’élimination ou la minéralisation compléte des polluants résiduels (Drogui et
al., 2007; Panniza et al., 2006; Szpyrkowicz et al., 2005).

La plupart de ces technologies ont été développées et appliquées qu’a I’échelle
laboratoire, d’autres par contre comme le couplage O3/H202 ont fait leur preuve a I’échelle
industrielle (Galey et Palawski, 1993).

Parmi ces différents POA, on retrouve notamment les procédés combinant divers
réactifs chimique tel que le procédés de peroxonation, le réactif de Fenton, les procédes
photochimique en phase homogene (UV/O3; UV/H202 ; photo Fenton) et en phase
hétérogéne (procédé photocatalytique), des procédés sonochimiques, électrochimique ainsi

que des procédés utilisant la radiolyse.

11.4.2.5. Procédés membranaires

Ce sont des procédés de séparation artificiels qui utilisent comme agent séparant une
membrane permettant la rétention d‘un large spectre de composées allant des espéces
ioniques ou moléculaires les plus petites (osmose inverse (Ol) et nanofiltration (NF)) aux
particules les plus grosses (ultrafiltration (UF) et microfiltration (MF) Ces procédés couvrent
aujourd‘hui un large champ d‘applications dans de nombreux secteurs industriels tels que le
traitement des eaux usées, la production d‘eau potable et les biotechnologies.),
(Castaing,2011).

Dans le secteur du traitement de 1‘eau, les procédés membranaires sont une alternative
aux procedés de traitement classiques (coagulation/floculation, filtration sur sable, filtres
cartouches) des les années 1990. En effet, pour des codts devenus souvent intéressants, les
procedés membranaires permettent de produire une qualité d‘eau constante, indépendamment
de la variabilité de 1°eau d‘alimentation. Ces technologies permettent également d‘automatiser

les systémes, de minimiser la main d‘ceuvre, et de limiter 1‘usage de produits chimiques (Bou-
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Hamad et al., 1997; Chow et al., 1997; Ebrahim et al., 1997; Chua et al., 2003; Lorain et al.,
2007; Pearce, 2007; Bonnélye et al., 2008; Pearce, 2008).

les procédes membranaires UF/MF sont de plus en plus utilisés, pour la production
d‘eau potable a partir des caux de surface et des réservoirs (Chow et al., 1997; Mouchet et
Bonnélye, 1998; Babel et Takizawa, 2000; Babel et al., 2002; Gimbel et al., 2006; Lee et al.,
2006; Babel et Takizawa, 2010).

Enfin, I'UF et la MF permettent de produire une eau clarifiée et stérilisée physiquement

en une seule étape.

Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques trés variables. Cette diversité explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, I’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laguelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice minérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné a une
substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de 1’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des etudes de toxicité et de biodégradabilité des produits
purs ou en mélange sont également des parameétres importants. Le choix d’une stratégie de
traitement nécessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de
I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des residus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre utilisées
pour I’¢élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles
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Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques trés variables. Cette diversité explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, 1’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laguelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice minérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné & une
substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de I’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des etudes de toxicité et de biodégradabilité des produits
purs ou en mélange sont également des parameétres importants. Le choix d’une stratégie de
traitement nécessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de
I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des résidus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre utilisées
pour 1’élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles

Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques tres variables. Cette diversité explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, 1’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laguelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice minérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné a une

substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
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connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de I’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des études de toxicité et de biodégradabilité des produits
purs ou en mélange sont également des parametres importants. Le choix d’une stratégie de
traitement nécessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de
I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des résidus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre utilisées
pour I’¢élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles

Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques tres variables. Cette diversité explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, 1’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laquelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice minérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné & une
substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de I’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des études de toxicité et de biodégradabilité des produits
purs ou en mélange sont également des parameétres importants. Le choix d’une stratégie de
traitement nécessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de
I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des résidus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre utilisées
pour 1’¢élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles
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Les rejets industriels et urbains présentent des caractéristiques physico-chimiques,
biologiques et écologiques trés variables. Cette diversité explique les efforts consentis
actuellement dans la recherche de technologies de traitement adaptés a chaque situation. Pour
ce faire, des méthodes chimiques, physico-chimiques, physiques et biologiques sont étudiées
et leur couplage est souvent envisagé (Zaviska, 2011).

D’une fagon générale, 1’efficacité des traitements varie en fonction de la concentration
du polluant, de la concentration des autres substances 1’accompagnant et de la forme sous
laguelle les composés se présentent. Le polluant organique cible peut étre solidement enrobé
dans une matrice minérale, adsorbé en surface ou sur des colloides ou combiné & une
substance organique ou inorganique. C’est la raison pour laquelle, il est souhaitable de
connaitre au préalable et dans les détails toutes les étapes de production de I’effluent a traiter,
de déterminer la concentration des réactifs, des produits et sous-produits relargués dans
I’effluent. La mesure des débits et des etudes de toxicité et de biodégradabilité des produits
purs ou en mélange sont également des parameétres importants. Le choix d’une stratégie de
traitement nécessite une investigation propre a chaque type d’effluent, concernant la nature de
I’effluent et les facteurs externes qui peuvent intervenir (disposition des résidus issus du
traitement, aspects économique, contexte légal, etc.) (Zaviska, 2011)

La Figure (6) présente un organigramme des différentes techniques pouvant étre utilisées
pour 1’élimination des polluants organiques présents dans les eaux industrielles

11.5. CONCLUSION

Les composés organiques réfractaires qui se trouvent dans les eaux  sont
principalement constitués de micropolluants (pesticides, les plastifiants, les substances
pharmaceutiques et cosmétiques). Malgré leur présence en faibles quantités, leurs effets

potentiels sur I’environnement ne doivent pas étre negligés. Parmi les micropolluants
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émergents dans 1’environnement, les produits pharmaceutiques, leur détection dans tous les
réservoirs de 1’environnement, notamment dans les milieux aquatiques, et la preuve d’effets
écotoxicologiques suggérent que des mesures de gestion devraient étre prises. Ces mesures
viseraient la réduction des rejets et de I’impact de produits pharmaceutiques afin de garantir la
protection et le bon état des milieux aquatiques mais aussi la santé publique.

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes recherches effectuées sur la toxicité de la
matiére organique réfractaire aussi pour I’environnement que pour I’homme.

En outre, L’élimination des composés organiques réfractaires et plus particulierement les

résidus pharmaceutiques au cours de cette phase a été présentée.
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CHAPITRE Il : ELIMINATION DE COMPOSES ORGANIQUES REFRACTAIRES
PAR COAGULATION-FLOCULATION

111.1. INTRODUCTION

La coagulation-floculation permet, par un processus physico-chimique, de transformer
la suspension colloidale ainsi que la matiere organique dissoute en des particules plus
importantes aptes a sédimenter. L’efficacité de cette étape de traitement est liée au pH, au
type et au dosage du coagulant ainsi qu’a la nature des particules et des matrices minérales et
organiques. Les principales études publiées ont porté surtout sur I’effet du pH et de la dose de
coagulant (Lefebvre, 1990 ; Semmens et Field, 1980 et VVan Breemen et al., 1979).

La nature des interactions entre la matiére organique et les coagulants a été expliquée
par des réactions de complexation entre les matiéres a éliminer et les formes hydrolysées
solubles des métaux ou par des réactions de complexation ou d’adsorption des matiéres

organiques sur des hydroxydes métalliques formés par I’hydrolyse.

Ce chapitre sera consacré principalement aux principaux travaux réalisés en solutions
synthétiques sur 1’élimination des acides humiques ainsi que des composés organiques

réfractaires par coagulation-floculation.

111.2. COAGULATION-FLOCULATION
111.2.1.Définition

Le procedé de coagulation floculation consiste a ajouter a 1’eau un électrolyte
permettant de transformer la suspension colloidale en des particules plus importantes et aptes

a sédimenter.

Cette transformation est le résultat de deux actions distinctes : (Degremont, 1989 ;
Packham et Ratnayayka, 1992)

v' La déstabilisation des particules par neutralisation de leurs charges électriques, connue
sous le nom de « coagulation ».
v' La formation de flocons, dépendante du transport et de la mise en contact des

particules déstabilisées constitue « la floculation »
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Figure 8: Essai de coagulation dans une usine de traitement des eaux.
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111.2.2. Mécanisme de la coagulation-floculation

On peut considérer qu’il existe quatre grands mécanismes qui agissant individuellement
ou ensemble dans la coagulation floculation (Edeline, 1992 ; Desjardins et al., 1991;

Vigouret, 1985 ; Bottero et Lartiges, 1992).

v' Réduction de I’épaisseur de la couche ionique : transportée par les particules, par
augmentation de la force ionique de la solution.
v Neutralisation des charges ioniques : par ajout d’un réactif chimique contenant des

contres ions du colloide.
v Pontage entre les particules : par utilisation des polymeres de haut poids moléculaire.

v Piégeage des particules: par formation de polymeéres d’hydroxydes minéraux

volumineux.

Eel O— p—

P-H'llcllls -
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Z(O)F - e LI

Figure 9: Coagulation —Floculation (Hernandez de Leon, 2006)

111.2.3. Réactions d’hydrolyse du coagulant

La coagulation est souvent réalisée a 1’aide des sels de métaux hydrolysables, principalement,
les sels de fer et d’aluminium. L’hydrolyse de ces sels conduit, dans la premiére étape, a la

formation de monomeéres selon ces réactions (Amirtharajah et Mills, 1982).
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Hydrolyse d ‘aluminium
Al*  + 1H,0 < AIOH* + 1H*
AP+ 2H,0 < AI(OH)," + 2H"
Al*  + 3H,0 < Al (OH)s + 3H*

AP+ 4H,0 < AI(OH), + 4H"

Hydrolyse de fer
Fe* + 1H,0 < Fe(OH)* + 1H"
Fe* + 2H,0 < Fe(OH),"” + 2H"
Fe* + 3H,0 < Fe(OH)sy + 3H"

Fe* + 4H,0 < Fe(OH), + 4H'

Les ions métalliques hydratés qui demeurent moins efficaces en tant que coagulant peuvent
former des complexes polymérisés suite a la substitution d’une ou plusieurs molécules d’eau
d’hydratation par des ions hydroxydes. L’ action des sels introduit s’effectue généralement au
moyen de ces complexes hautement chargés, dont la masse moléculaire peut étre tres élevée
(Stumm et Morgan, 1962). Cependant, la présence de ces especes dépend étroitement du pH

du milieu réactionnel.

Le degré d’hydrolyse devient généralement plus important avec 1’augmentation du pH. Il en
résulte ainsi une série de complexes hydroxy-alumineux et il en est de méme pour les
produits d’hydrolyse du fer. (Dentel, 1991 ; O’melia, 1972 ; Van Benschoten et Edzwald,
1990).

Pour chaque sel, la forme insoluble prédomine a un pH déterminé pour lequel aucune
charge ne peut étre mesurée sur le composé obtenu. Ce pH correspond au point de charge
nulle ou encore appelé pH de point isoélectrique (pHp.ie). En conséquence, lorsqu’un
polymére est formé dans une zone inférieure au pHp.i. c’est la prédominance des polymeres
cationiques tandis que les polymeéres anioniques se forment dans une zone de pH

supérieur au pHp.je ( Stumm et Morgan, 1981).
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Figure 10 : Diagramme de solubilité des formes hydrolysées de 1’aluminium (Degrémont, 2005)

Il faut également signaler que la coagulation entraine une acidification du milieu puisque la
réaction d’hydrolyse libére des ions H* (Rahni, 1994).

Les fonctions hydroxydes a la surface des oxydes métalliques polymérisés peuvent réagir
avec des espéces ioniques soit minérales ou organiques. L’adsorption d’anions peut faire
apparaitre des charges négatives sur les sites de surface ayant adsorbé, c’est ainsi qu’il

s’ensuit une diminution du pH au point isoé¢lectrique (Bernhardt et al, 1986).

111.2.4. Facteurs influencant la coagulation

Afin d’optimiser la coagulation, il faut tenir compte de plusieurs variables en

interrelation, comme le pH, les sels dissous, la température et la couleur.

a) Influence du pH

Le pH est la variable la plus importante a prendre en considération au moment de la
coagulation. Pour chaque eau, il existe une plage de pH pour laquelle la coagulation a lieu
rapidement, plage qui est fonction du coagulant utilisé, de sa concentration et de la
composition de I’eau a traiter. Lorsque la coagulation se produit hors de cette plage optimale,
il faut soit augmenter la quantité de coagulant, soit se contenter d’une eau de moins bonne

qualité.
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Pour les sels de fer et d’aluminium, les plages de pH optimales s’étendent
respectivement de 4 4 6 et de 5 a 7. Pour certaines eaux, il faut parfois corriger le pH a I’aide
de divers produits (acide, chaux ou soude). Pour abaisser le pH, il est plus avantageux, dans
certains cas, d’augmenter la quantité¢ de coagulant. Lorsque le pH est optimal, les produits

solubles d’aluminium ou de fer sont pratiquement inexistants. (Jekel, 1986)

b) Influence des sels dissous

Les sels contenus dans une eau exercent les influences suivantes sur la coagulation et la
floculation : (Jekel, 1986 et Lefebvre, 1990).

modification de la plage du pH optimale ;
modification du temps requis pour la floculation ;

modification de la quantité de coagulant requis ;

D N N NN

modification de la quantité résiduelle de coagulant dans 1’effluent.

On a constaté que I’addition d’ions sulfate, SO,*, élargissait la plage de pH optimale
vers 1’acidité, alors que 1’addition d’orthophosphates, déplagait, sans 1’¢largir, la plage de pH

optimale vers 1’acidité.
A partir d’observation expérimentales, on peut par ailleurs affirmer que :

e La coagulation a I’aide de sels d’aluminium ou de fer est davantage affectée par les
anions que par les cations. Ainsi, les ions sodium, calcium et magnésium exercent une
influence minime sur la coagulation ;

e Les anions élargissent vers 1’acidité la plage de pH optimale. Cette influence est

d’autant plus marquée que la valence des anions est élevée.
c) Influence de la température de ’eau

On dispose de peu d’information en ce qui concerne 1’influence de la température de
I’eau sur la coagulation. Toutefois, 1’expérience révele que durant 1’hiver, lorsque la
température de I’eau avoisine 0° C, le floc se décante plus difficilement et a tendance a

pénétrer plus profondément dans les filtres.

Une diminution de la température de 1’eau entraine une augmentation de sa viscosité ;

c’est ce qui explique les difficultés de décantation du floc. On constate en outre que la plage
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de pH optimale se rétrécit. On peut surmonter de diverses maniéres les difficultés dues a une

diminution de la température de I’eau :

% On effectue la coagulation dans les plages de pH optimale pour cette eau a cette
température.

% On augmente la quantité de coagulant, ce qui a pour effet d’accroitre la probabilité de
collisions entre les particules et d’élargir la plage de pH optimale.

% On augmente la turbidité de 1’eau (par addition de glaise), afin d’alourdir le floc, ou on
ajoute un aide-coagulant (silice activée ou polyélectrolyte) pour alourdir et renforcer le

floc.
d) Influence du coagulant

Le choix du coagulant peut influencer les caractéristiques de la coagulation. Ainsi,
méme si ’alun est le coagulant le plus fréquemment utilisé, il peut étre avantageux de le
remplacer par du sulfate ferrique. Ce dernier procure en effet a plusieurs eaux une plage de
pH optimale plus large que celle due a I’alun. De plus, pour un méme pH élevé, le sulfate
ferrique est moins soluble que 1’alun. On ne peut choisir un coagulant et en déterminer la
concentration optimale, pour une eau donnée, qu’aprés avoir effectué des essais en laboratoire
(Lefebvre et Legube, 1993).

e) Influence du mélange

Au cours de la coagulation et de la floculation, on procede au mélange des produits
chimiques en deux étapes. A la premiére étape, le mélange est énergique et de courte durée
(120s au maximum) : c’est le mélange rapide. Ce mélange a pour but principal de disperser
les produits dans la totalit¢é du volume d’eau a traiter. On effectue le mélange rapide en
injectant les produits chimiques dans une zone de forte turbulence ou en utilisant des
équipements de mélange mécanique. Un mélange rapide inadéquat entraine en général un

accroissement de la quantité de produits chimiques nécessaires.

A la deuxiéme étape, le mélange est lent et il a pour but de favoriser les contacts entre
les particules de floc, de turbidite et de couleur. Cependant, le mélange doit étre suffisamment
énergique pour engendrer des différences de vitesse de 1’eau dans le bassin, mais pas trop. En

effet, si tel est le cas, les forces de cisaillement qui s’exercent sur les particules de floc
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risquent de briser ce dernier, méme si la durée du mélange dans un bassin de floculation peut

n’étre que de 10 min (elle varie en général de 30 & 60 min).

f) Influence de la turbidité

La turbidité des eaux de surface est en grand partie due a la présence de particules de

glaise dont le diamétre varie de 0,2 a 5,0 um. il s’agit donc 1a grosses particules colloidales

qui peuvent se déposer naturellement. La coagulation de ces particules est assez facile a

réaliser lorsqu’on maintient le pH dans sa plage optimale. On peut faire par ailleurs les

constatations générales suivantes :

>

Il faut ajouter une concentration minimale de coagulant pour obtenir une certaine
quantité de floc.

Lorsque la turbidité augmente, il faut augmenter la concentration de coagulant.
L’augmentation de la quantité de coagulant ne varie toutefois pas de fagon linéaire en
fonction de I’augmentation de la turbidité.

Lorsque la turbidité est tres élevée, la quantité de coagulant nécessaire est relativement
faible, car la probabilité de collision entre les particules est tres élevée. Par contre,
lorsque la turbidité est faible, la coagulation est difficile.

La matiére organique adsorbée sur les particules de glaise n’exerce aucune influence
sur la quantité de coagulant nécessaire.

Lorsque la turbidité est due a des particules de diamétres variés, il est plus facile
d’effectuer la coagulation que lorsqu’elle est imputable a des particules de diametres
sensiblement égaux.

La coagulation d’une faible concentration de particules de glaise dépend
principalement du coagulant et de la composition chimique de I’eau.

I est toujours plus difficile de coaguler les eaux contaminées par des eaux d’égout
domestiques et industrielles, car elles exigent des concentrations de coagulant plus

importantes que les eaux non contaminées.

g) Influence des adjuvants

La matiere organique peut étre éliminée par coagulation-floculation ou/et par

adsorption mais la combinaison de ces deux procédés peut permettre d’atteindre des

rendements d’élimination meilleurs que ceux observés par ['un ou [’autre procédé
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utilisé seul. Ainsi, différentes études ont examiné 1’élimination des matiéres
organiques a travers la combinaison de reactifs coagulants et matériaux adsorbants

introduits au cours de 1’étape de coagulation-floculation.

L’association  bentonite-aluminium selon (Kacha et al., 1997) permet
d’¢liminer les colorants acides ou dispersifs en quasi totalit¢ avec une excellente
décantabilité. Les concentrations optimales a mettre en ceuvre sont relativement
basses, de lordre de 13 mg/l de AI*" et 250 mg/l de bentonite. Sur un effluent
industriel réel, le procédé permet de passer d’'une DCO de 770 mg/l a moins de 30

mg/l.

Les argiles modifiées peuvent affecter les mécanismes d’adsorption de la maticre
organique (Smith et al., 1990 ; Jaynes et Vance, 1996). Il a ainsi été démontré la possibilité
d’élimination du phénol par un nouveau processus d’adsorption-floculation en utilisant
I’organobentonite qui  est une bentonite modifiée par des courtes chaines organiques
cationiques (Shen, 2002). L’élimination du phénol a pu atteindre 90% et ces rendements
sont obtenus pour un pH inférieur a 7 lorsque le phénol est sous sa forme neutre.
L’amélioration de la force ionique de la solution par ajout des doses différentes du NaCl n’a
pas influencé le pourcentage d’élimination du phénol, ce qui est avantageux dans le cas du
traitement des eaux usées qui se caractérisent par une grande force ionique.

L’¢limination de micropolluants sur charbon actif en poudre durant I’étape de
coagulation- floculation a montré que la forme moléculaire complexée avec les ions
aluminium augmente 1’adsorption de la molécule organique. Cette augmentation par
adsorption sur charbon actif peut étre attribuée a la formation d’un complexe moléculaire

ad

entre les ions aluminium AI°" et la molécule organique, ce complexe semblant s’adsorber

davantage que la molécule seule (Cathalifaud et al., 1995).

Une dose de 100mg/l de charbon actif en poudre est suffisante pour éliminer plus de
98% d’une concentration de 250ug/l de fongicide et ceci pour un pH variant entre 5 et 8.
L’¢élimination est moins importante lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié.
Toutefois, I’introduction de différentes doses du chlorure ferrique (10-100mg/IFeCls)
simultanément avec le charbon actif en poudre permet I’élimination totale du fongicide méme

lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié (Kouras et al., 1995).

54



CHAPITRE Il : ELIMINATION DE COMPOSES ORGANIQUES REFRACTAIRES
PAR COAGULATION-FLOCULATION

g) Influence des adjuvants

La matiére organique peut étre éliminée par coagulation-floculation ou/et par
adsorption mais la combinaison de ces deux procédés peut permettre d’atteindre des
rendements d’¢élimination meilleurs que ceux observés par 'un ou Dautre procédé
utilisé seul. Ainsi, différentes études ont examiné 1’élimination des matiéres
organiques a travers la combinaison de reactifs coagulants et matériaux adsorbants

introduits au cours de 1’étape de coagulation-floculation.

L’association  bentonite-aluminium selon (Kacha et al., 1997) permet
d’¢liminer les colorants acides ou dispersifs en quasi totalit¢ avec une excellente
décantabilité. Les concentrations optimales a mettre en ceuvre sont relativement
basses, de lordre de 13 mg/l de AI*" et 250 mg/l de bentonite. Sur un effluent
industriel réel, le procédé permet de passer d'une DCO de 770 mg/l a moins de 30

mg/l.

Les argiles modifiées peuvent affecter les mécanismes d’adsorption de la maticre
organique (Smith et al., 1990 ; Jaynes et Vance, 1996). Il a ainsi été démontré la possibilité
d’élimination du phénol par un nouveau processus d’adsorption-floculation en utilisant
I’organobentonite qui  est une bentonite modifiée par des courtes chaines organiques
cationiques (Shen, 2002). L’¢élimination du phénol a pu atteindre 90% et ces rendements
sont obtenus pour un pH inférieur a 7 lorsque le phénol est sous sa forme neutre.
L’amélioration de la force ionique de la solution par ajout des doses différentes du NaCl n’a
pas influencé le pourcentage d’élimination du phénol, ce qui est avantageux dans le cas du
traitement des eaux usées qui se caractérisent par une grande force ionique.

L’¢limination de micropolluants sur charbon actif en poudre durant I’étape de
coagulation- floculation a montré que la forme moléculaire complexée avec les ions
aluminium augmente 1’adsorption de la molécule organique. Cette augmentation par
adsorption sur charbon actif peut étre attribuée a la formation d’un complexe moléculaire
entre les ions aluminium AI** et la molécule organique, ce complexe semblant s’adsorber

davantage que la molécule seule (Cathalifaud et al., 1995).

Une dose de 100mg/l de charbon actif en poudre est suffisante pour éliminer plus de
98% d’une concentration de 250ug/l de fongicide et ceci pour un pH variant entre 5 et 8.

L’¢élimination est moins importante lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié.

55



CHAPITRE Il : ELIMINATION DE COMPOSES ORGANIQUES REFRACTAIRES
PAR COAGULATION-FLOCULATION

Toutefois, I’introduction de différentes doses du chlorure ferrique (10-100mg/IFeCls)
simultanément avec le charbon actif en poudre permet I’élimination totale du fongicide méme

lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié (Kouras et al., 1995).

Concernant 1’abattement des acides aminés sous I’action de la coagulation floculation,
peu de travaux de recherche ont été consacrés a ce sujet. Cependant, 1’étape de la clarification
semble avoir un effet sur les acides aminés retrouves dans les eaux. La coagulation par le
chlorure ferrique a conduit a I’élimination de 20 a 25% de la glycine et de 53% de la
phénylalanine (Snoeyink et Chen, 1985). Une diminution de 34 a 72% en acides aminés
totaux a été observee aprés une coagulation floculation avec 1’ajout d’alun et de silice activée
suivie d’une décantation dynamique avec une préférence pour la forme combinée (Hureiki et
al, 1996). Dossier Berne et al (1994) ont aussi confirmé que la clarification (coagulation
floculation, décantation et filtration sur sable) peut contribuer dans 1’abaissement des acides
aminés (de I’ordre de 60%). Les auteurs ont attribué¢ 1’¢limination observée apres la phase de
clarification a I’augmentation de la charge ionique et I’abaissement du pH (a 6,5) suite a
I’ajout du Aly(SO,); favoriserait la neutralisation des protéines et leur précipitation ou leur
adsorption dans les flocs. Plusieurs techniques de précipitation des protéines font appel a une
combinaison dont I’ajout de sels ou de coagulants, de polymeres et le recourt a la floculation
(Bailey et Ollis, 1986 ; Le Cloirec, 1983).

g) Influence des adjuvants

La matiere organique peut étre éliminée par coagulation-floculation ou/et par
adsorption mais la combinaison de ces deux procédés peut permettre d’atteindre des
rendements d’élimination meilleurs que ceux observés par ['un ou [’autre procédé
utilisé seul. Ainsi, différentes études ont examiné 1’élimination des matiéres
organiques a travers la combinaison de réactifs coagulants et matériaux adsorbants

introduits au cours de 1’étape de coagulation-floculation.

L’association  bentonite-aluminium selon (Kacha et al., 1997) permet
d’¢liminer les colorants acides ou dispersifs en quasi totalit¢ avec une excellente
décantabilité. Les concentrations optimales a mettre en cuvre sont relativement
basses, de l'ordre de 13 mg/l de AI®* et 250 mg/l de bentonite. Sur un effluent
industriel réel, le procédé permet de passer d’'une DCO de 770 mg/l a moins de 30
mg/l.
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Les argiles modifiées peuvent affecter les mécanismes d’adsorption de la maticre
organique (Smith et al., 1990 ; Jaynes et Vance, 1996). Il a ainsi été démontré la possibilité
d’élimination du phénol par un nouveau processus d’adsorption-floculation en utilisant
I’organobentonite qui  est une bentonite modifiée par des courtes chaines organiques
cationiques (Shen, 2002). L’¢élimination du phénol a pu atteindre 90% et ces rendements
sont obtenus pour un pH inférieur & 7 lorsque le phénol est sous sa forme neutre.
L’amélioration de la force ionique de la solution par ajout des doses différentes du NaCl n’a
pas influencé le pourcentage d’élimination du phénol, ce qui est avantageux dans le cas du
traitement des eaux usées qui se caractérisent par une grande force ionique.

L’¢limination de micropolluants sur charbon actif en poudre durant I’étape de
coagulation- floculation a montré que la forme moléculaire complexée avec les ions
aluminium augmente 1’adsorption de la molécule organique. Cette augmentation par
adsorption sur charbon actif peut étre attribuée a la formation d’un complexe moléculaire

I3

entre les ions aluminium AI°" et la molécule organique, ce complexe semblant s’adsorber

davantage que la molécule seule (Cathalifaud et al., 1995).

Une dose de 100mg/I de charbon actif en poudre est suffisante pour éliminer plus de
98% d’une concentration de 250ug/l de fongicide et ceci pour un pH variant entre 5 et 8.
L’¢élimination est moins importante lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié.
Toutefois, I’introduction de différentes doses du chlorure ferrique (10-100mg/IFeCls)
simultanément avec le charbon actif en poudre permet I’élimination totale du fongicide méme

lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié (Kouras et al., 1995).

, tout en indiquant que certains composés y sont plus résistants. Ternes et al. (2002)
démontrent par ailleurs ’efficacité des procédés de filtration sur charbon actif en grains dans
I’enlévement des composés étudiés. Enfin, les travaux d’Heberer et al. (2001) indiquent une
grande efficacité des procédés de filtration membranaire par osmose inverse dans
I’enlévement de différents PPSP. Par contre, les procédés de coagulation, de floculation et de
clarification s’avéreraient peu efficaces en général dans I’enlévement de ces substances
(Vieno et al. 2006; Stackelberg et al. 2004; Ternes et al. 2002). Pour ce qui est de la
chloration, Pinkston et Sedlak (2004) ont étudié les réactions entre le chlore et 10 PPSP et
concluent que si certains réagissent de facon rapide avec le chlore libre, d’autres ne sont pas

touchés par son action.
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Carballa et all (2003) ont testé 1’élimination par coagulation, en utilisant différents coagulants
(sulfate d’aluminium, chlorure ferrique et polychloride d’aluminium PAX-18) de sept (07)
composés pharmaceutiques. Leurs résultats ont montré que les taux d’abattement des
composés neutres(galaxolide, tonalide, carbamazepine, diazepam) étaient différents de ceux
des composés acides (ibuprofen, naproxen, diclofenac) .Concernant les composes neutres
des rendements importants (55-70%) pour tonalide et(50-65%)pour galaxolide ,avec un
rendement faible pour diazepam (10-25%) et le carbamazepine n’était pas affecté .Le meilleur
rendement d’élimination de tonalide et galaxolide est obtenu en coagulant par le polychloride
d’aluminium (PAX-18) et avec le chlorure ferrique pour diazepam .Pour les composés acide
seulement le diclofenac qui était affecté(50-70%) sulfate d’aluminium, chlorure ferrique ont

donné le meilleur rendement dans ce cas.
g) Influence des adjuvants

La matiére organique peut étre éliminée par coagulation-floculation ou/et par
adsorption mais la combinaison de ces deux procédés peut permettre d’atteindre des
rendements d’élimination meilleurs que ceux observés par 'un ou Dautre procédé
utilisé seul. Ainsi, différentes études ont examiné 1’élimination des matiéres
organiques a travers la combinaison de réactifs coagulants et matériaux adsorbants

introduits au cours de 1’étape de coagulation-floculation.

L’association  bentonite-aluminium selon (Kacha et al., 1997) permet
d’¢liminer les colorants acides ou dispersifs en quasi totalit¢ avec une excellente
décantabilité. Les concentrations optimales a mettre en cuvre sont relativement
basses, de I'ordre de 13 mg/l de AP et 250 mg/l de bentonite. Sur un effluent
industriel réel, le procédé permet de passer d'une DCO de 770 mg/l a moins de 30
mg/l.

Les argiles modifiées peuvent affecter les mécanismes d’adsorption de la matiere
organique (Smith et al., 1990 ; Jaynes et Vance, 1996). Il a ainsi été démontré la possibilité
d’élimination du phénol par un nouveau processus d’adsorption-floculation en utilisant
I’organobentonite qui est une bentonite modifiée par des courtes chaines organiques
cationiques (Shen, 2002). L’élimination du phénol a pu atteindre 90% et ces rendements
sont obtenus pour un pH inférieur a 7 lorsque le phénol est sous sa forme neutre.

L’amélioration de la force ionique de la solution par ajout des doses différentes du NaCl n’a
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pas influencé le pourcentage d’élimination du phénol, ce qui est avantageux dans le cas du
traitement des eaux usées qui se caractérisent par une grande force ionique.

L’¢élimination de micropolluants sur charbon actif en poudre durant 1’étape de
coagulation- floculation a montré que la forme moléculaire complexée avec les ions
aluminium augmente 1’adsorption de la molécule organique. Cette augmentation par
adsorption sur charbon actif peut étre attribuée a la formation d’un complexe moléculaire

ad

entre les ions aluminium AI°" et la molécule organique, ce complexe semblant s’adsorber

davantage que la molécule seule (Cathalifaud et al., 1995).

Une dose de 100mg/l de charbon actif en poudre est suffisante pour éliminer plus de
98% d’une concentration de 250ug/l de fongicide et ceci pour un pH variant entre 5 et 8.
L’¢limination est moins importante lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moiti¢.
Toutefois, I’introduction de différentes doses du chlorure ferrique (10-100mg/IFeCls)
simultanément avec le charbon actif en poudre permet I’élimination totale du fongicide méme

lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié (Kouras et al., 1995).

bien dégradé dans les stations d’épuration et il est rarement retrouvé dans leurs effluents, tout
comme le paracétamol. Néanmoins, Ternes et al. (1998) ont rapporté dans les effluents de
stations d’épuration des concentrations inférieures au pg/L et dans les rivieres des teneurs
inférieures a 140 ng/L. Les auteurs ont aussi trouvé des métabolites comme 1’acide salicylique
(54 pg/L dans les influents de STEP) 1’acide gentisique (6,8 pg/L) et 1’acide
hydroxyhippurique (6,8 w/L) mais, dans les effluents, la teneur résiduelle n’est plus que 0,5

ng/L d’acide salicylique alors que les autres métabolites ont disparu.

Rezeg(2004) en travaillant sur des composés aromatiques simples a pu mettre en
évidence que I’acide salicylique lequel posseéde deux fonctions acides I’'une carboxylique et
’autre hydroxyle en position ortho qui est faiblement éliminés par coagulation-floculation, au
pH non ajusté (5,38). Le rendement maxima obtenu est de I’ordre 22 %. Ce résultat est
confirmé par les travaux de Semmens et Ayers (1985) sur la floculation de I’acide salicylique

dissous dans des eaux synthétiques et de riviére.

g) Influence des adjuvants

La matiére organique peut étre éliminée par coagulation-floculation ou/et par

adsorption mais la combinaison de ces deux procédés peut permettre d’atteindre des
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rendements d’élimination meilleurs que ceux observés par 1'un ou [’autre procédé
utilisé seul. Ainsi, différentes études ont examiné 1’élimination des matiéres
organiques a travers la combinaison de réactifs coagulants et matériaux adsorbants

introduits au cours de 1’étape de coagulation-floculation.

L’association  bentonite-aluminium selon (Kacha et al., 1997) permet
d’¢liminer les colorants acides ou dispersifs en quasi totalit¢ avec une excellente
décantabilité. Les concentrations optimales a mettre en ceuvre sont relativement
basses, de lordre de 13 mg/l de AI*" et 250 mg/l de bentonite. Sur un effluent
industriel réel, le procédé permet de passer d’'une DCO de 770 mg/l a moins de 30

mg/l.

Les argiles modifiées peuvent affecter les mécanismes d’adsorption de la maticre
organique (Smith et al., 1990 ; Jaynes et Vance, 1996). Il a ainsi été démontré la possibilité
d’élimination du phénol par un nouveau processus d’adsorption-floculation en utilisant
I’organobentonite qui est une bentonite modifiée par des courtes chaines organiques
cationiques (Shen, 2002). L’élimination du phénol a pu atteindre 90% et ces rendements
sont obtenus pour un pH inférieur & 7 lorsque le phénol est sous sa forme neutre.
L’amélioration de la force ionique de la solution par ajout des doses différentes du NaCl n’a
pas influencé le pourcentage d’élimination du phénol, ce qui est avantageux dans le cas du
traitement des eaux usées qui se caractérisent par une grande force ionique.

L’¢limination de micropolluants sur charbon actif en poudre durant 1’étape de
coagulation- floculation a montré que la forme moléculaire complexée avec les ions
aluminium augmente 1’adsorption de la molécule organique. Cette augmentation par
adsorption sur charbon actif peut étre attribuée a la formation d’un complexe moléculaire

I3

entre les ions aluminium AI°" et la molécule organique, ce complexe semblant s’adsorber

davantage que la molécule seule (Cathalifaud et al., 1995).

Une dose de 100mg/l de charbon actif en poudre est suffisante pour éliminer plus de
98% d’une concentration de 250ug/l de fongicide et ceci pour un pH variant entre 5 et 8.
L’¢élimination est moins importante lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié.
Toutefois, I’introduction de différentes doses du chlorure ferrique (10-100mg/IFeCls)
simultanément avec le charbon actif en poudre permet I’élimination totale du fongicide méme

lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié (Kouras et al., 1995).
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ont pu étre atteints (contre 34% et 41 % pour le chlorure ferrique seul). Enfin, 1’ajout
des matiéres particulaires aux réactifs précédents a significativement amélioré les
abattements obtenus (jusqu’a 56% pour le COD et 68% pour 1’absorbance UV) .Le charbon
actif est apparu comme le plus intéressant pour I’¢élimination du carbone organique dissous.
(Ounoki, 2012),en examinant 1’élimination de la tyrosine et la phénylalanine ,a rapporté que
les deux acides aminés sont faiblement éliminés par la coagulation floculation au sulfate
d’aluminium seule et le rendement maximal ne peut dépasser 9% pour la tyrosine et 26% pour
la phénylalanine .Toutefois, I’introduction du charbon actif en poudre (CAP) combiné a la
dose optimale du coagulant , semble améliorer notablement les rendements d’abattement des
deux composés( la tyrosine :96% et la phénylalanine :90%) et que ces rendements augmentent
avec ’accroissement des teneurs en CAP ajoutées. En effet, Bouchemal (2008) en étudiant
I’adsorption de la tyrosine sur différents adsorbants, a trouvé que le rendement d’abattement
de la tyrosine par le charbon actif en poudre est de I’ordre de 88% dans un milieu non
tamponne.

En effet, la combinaison chlorure ferrique/CAP a permis la réduction de la fraction
organique (COT) des eaux de la riviere de Colorado de 78%, ce qui a engendré par la suite la
diminution des teneurs en sous produits de désinfection ainsi que les demandes en chlore
nécessaires (Najm et al, 1998). Rezeg (2010) travaillant sur 1’élimination des SH et 1’acide
pyroméllitique par combinaison sulfate d’aluminium/ charbon actif, a montré que le
pourcentage d’abattement obtenu pour une dose optimale en coagulant se trouve amélioré en
présence de quantités croissantes en réactif adsorbant jusqu’a atteindre une valeur optimale de
97,8% a 100mg/l de CAP. Il semble aussi que les meilleurs rendements sont observés pour
des pH variantde 4 a 7.

Les bentonites retiennent bien les pesticides cationiques selon un processus d’échange
d’ions avec pénétration entre les feuilles argileuses. Alors que les pesticides organochlorés
tels le DDT sont adsorbés selon un processus physique (forces de Van Der Waals ou liaison
d’hydrogene) (Weed et Weber, 1969).

Combinée avec des coagulants tels que les sels d’aluminium ou les sels ferriques, la bentonite
peut contribuer a la réduction des teneurs en matiere organique. Ainsi, Kacha et al (1997) en
associant la bentonite et I’aluminium, ont pu mettre en évidence 1I’élimination des colorants
acides. Pour un effluent industriel, le procédé a permis d’atteindre des rendements de I’ordre

de 96%.
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Les oxydes de fer (tels que la goethite) peuvent également retenir les micropolluants
organiques tels que les acides aminés en particulier ceux qui présentent une structure
aromatique (la tyrosine) aussi bien dans des milieux minéralisés qu’en eau distillée avec des

rendements plus ou moins bas (17,44%) (Bouchemal, 2008).

Le charbon actif est un procédé prometteur capable d’éliminer par adsorption un grand
nombre de micro-polluants, dont des produits pharmaceutiques (Kummerer, 2008). C’est un
composé extrémement adsorbant de par sa porosité. En grain, le charbon actif favorise le
développement d’une biomasse bactérienne qui participe a la dégradation des substances
organiques et de ’ammoniac. De cette manicre, le charbon actif peut provoquer la diminution
des résidus de médicaments par adsorption et par biodégradation.

L’efficacit¢ de ce procédé pour le diclofénac est assez conséquent, avec plus de 80%
d’élimination par charbon actif en poudre (CAP) et jusqu’a 99,7% par charbon actif en grains

(CAQG) (Rivera, 2012).

g) Influence des adjuvants

La matiere organique peut étre éliminée par coagulation-floculation ou/et par
adsorption mais la combinaison de ces deux procédés peut permettre d’atteindre des
rendements d’élimination meilleurs que ceux observés par ['un ou [’autre procédé
utilisé seul. Ainsi, différentes études ont examiné 1’élimination des matiéres
organiques a travers la combinaison de réactifs coagulants et matériaux adsorbants

introduits au cours de I’étape de coagulation-floculation.

L’association  bentonite-aluminium selon (Kacha et al., 1997) permet

d’éliminer les colorants acides ou dispersifs en quasi totalité avec une excellente

I’organobentonite qui est une bentonite modifiée par des courtes chaines organiques
cationiques (Shen, 2002). L’¢élimination du phénol a pu atteindre 90% et ces rendements
sont obtenus pour un pH inférieur a 7 lorsque le phénol est sous sa forme neutre.
L’amélioration de la force ionique de la solution par ajout des doses différentes du NaCl n’a
pas influencé le pourcentage d’élimination du phénol, ce qui est avantageux dans le cas du

traitement des eaux usées qui se caractérisent par une grande force ionique.
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L’¢limination de micropolluants sur charbon actif en poudre durant I’étape de
coagulation- floculation a montré que la forme moléculaire complexée avec les ions
aluminium augmente 1’adsorption de la molécule organique. Cette augmentation par
adsorption sur charbon actif peut étre attribuée a la formation d’un complexe moléculaire

I3

entre les ions aluminium AI°" et la molécule organique, ce complexe semblant s’adsorber

davantage que la molécule seule (Cathalifaud et al., 1995).

Une dose de 100mg/I de charbon actif en poudre est suffisante pour éliminer plus de
98% d’une concentration de 250ug/l de fongicide et ceci pour un pH variant entre 5 et 8.
L’¢élimination est moins importante lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié.
Toutefois, I’introduction de différentes doses du chlorure ferrique (10-100mg/IFeCls)
simultanément avec le charbon actif en poudre permet I’élimination totale du fongicide méme

lorsque la dose du charbon actif est diminuée de moitié (Kouras et al., 1995).

111.7. CONCLUSION

En conclusion, une meilleure élimination des médicaments est nécessaire a la fois au
niveau des stations d’épuration et dans les filiéres de traitement des eaux potables Dans la
recherche de solutions pour limiter les effets potentiels, il faudra notamment viser la
diminution de la diffusion de médicaments. Parmi les solutions éventuelles, on peut citer des
mesures de communication et d’éducation, économiques et techniques.

Une des mesures a court terme et & faible colt est la diminution de 1’utilisation des
médicaments, avec notamment une consommation/utilisation rationnelle et une élimination
adéquate des médicaments non utilisés (MNU). L’éducation et la formation des patients par
les médecins et les pharmaciens, ainsi que des campagnes d’information publiques bien
ciblees et récurrentes pourraient aider a atteindre cet objectif.

Ensuite, a I’heure actuelle, les stations d’épuration (STEPs) ne sont pas congues pour
dégrader les résidus pharmaceutiques qui se trouvent dans les eaux usées. Améliorer
I’efficacité des STEPs pour ces produits constitue une mesure technique a moyen terme.

Toutefois, les résidus de médicaments non biodégradables sont tres difficilement

éliminés et la conception des STEPs pour les dégrader est onéreuse.
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I.1. INTRODUCTION

Nous allons au cours de ce présent chapitre décrire les différentes méthodes
expérimentales mises en ceuvre au cours de cette étude.
Les composés organiques choisis pour l’expérimentation seront identifiés ainsi que les
milieux de leur dilution.
Nous présenterons également, les méthodes de dosage de différents parametres physico-
chimiques, ainsi que le protocole expérimental de la méthode de coagulation-floculation par
les essais de jar-test.

Le processus de floculation-adsorption de I’acide salicylique, acide acétylsalicylique,
le diclofenac et le paracétamol sera réalisé a travers la combinaison de réactifs adsorbant et
coagulant. La méthodologie adoptée a ces fins sera décrite au cours de ce chapitre. Le
coagulant choisi sera le sulfate d’aluminium et I’adsorbant est le charbon actif. Les

caractéristiques de cet adsorbant seront présentées dans le présent chapitre.

I.2. PREPARATION DES REACTIFS

I. 2.1. Préparation des solutions de composés organiques

Pour chaque milieu de dilution, nous avons préparé une solution mére de 100 mg/l de
chacun des composés organiques testés. Celles-ci ont servi d’une part dans la préparation des

solutions étalons et d’autre part lors des essais en solutions synthétiques.

1.5. DESCRIPTION DES ESSAIS DE FLOCULATION - ADSORPTION

Les essais de floculation-adsorption ont concerné les composés suivants: acide
salicylique, acide acétylsalicylique, Diclofenac et Paracétamol. Ces essais sont réalisés sur un
floculateur de laboratoire & 6 agitateurs. Les conditions d’agitation adoptées sont:

— une agitation rapide a 200tr/min durant 3 minutes

— une agitation lente a 60tr/min durant 30minutes

— Apres ce processus d’agitation, des prélévements s’effectuent dans chaque
bécher. Les échantillons prélevés sont maintenus sous une centrifugation de
3000tr/min  pendant une heure, sur une centrifugeuse de type HETTICH
EBA20. Le dosage des composés s’effectue par la suite par

spectrophotomeétrie.
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— Les essais de floculation-adsorption  sont effectués en combinant le sulfate
d’aluminium avec le charbon actif. L’ensemble de ces manipulations est
réalise en eau distillée puis dans les eaux souterraines naturellement
minéralisées (Drouh , Oued el hai et Camping).

b) Acide humique : Composé de structure plus complexe, en I’occurrence des SH, contenant
des fonctions hydroxyles et carboxyles .Pour les besoins de notre étude nous avons utilisé des
produits commercialisés par Aldrich. Le tableau (6) présente les caractéristiques des SH
étudiées.

Tableau 5 : Structure chimique des composes organiques étudiés

Tableau 6 : Caractéristiques des substances humiques étudiées (Achour, 2001)

C H N @) Na

Analyse élémentaire (%) 51,5 4,6 0,7 29,3 0,7
Fonctions carboxyles (méq.g™ SH) 3,4
Fonctions hydroxyles (még.g™ SH) 0,8
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Ces solutions sont reproduites dans les différents milieux minéralisés et elles sont
maintenues sous agitation magnétique pendant une heure.

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

Toutes les solutions préparées des produits étudiés n’ont jamais été conservées plus de
deux semaines. Pour le paracétamol, en raison de sa moins grande stabilité en solution
aqueuse, une préparation des solutions le jour de la manipulation a été réalisée (Soufan
,2011).

l.2.1.2. Milieux de dilution

Tous les essais de coagulation-floculation ont été conduits sur des solutions préparées
par dissolution de composés organiques préalablement choisis dans de ’eau distillée d’une
conductivité voisine de 2 a5 ps/cm et d’un pH compris entre 6,07 et 6,79
Pour étudier I’impact de la minéralisation sur le rendement de la coagulation-floculation, nous
avons utilisé six eaux souterraines. Les principales caractéristiques physico-chimiques de

différentes eaux sont récapitulées dans le tableau (7).

Tableau 7 :  Caractéristiques physico-chimiques des eaux minéralisées de dilution.
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1.5. DESCRIPTION DES ESSAIS DE FLOCULATION - ADSORPTION

Les essais de floculation-adsorption ont concerné les composes suivants: acide

salicylique, acide acétylsalicylique, Diclofenac et Paracétamol. Ces essais sont réalisés sur un

floculateur de laboratoire a 6 agitateurs. Les conditions d’agitation adoptées sont:

une agitation rapide a 200tr/min durant 3 minutes

une agitation lente a 60tr/min durant 30minutes

Apres ce processus d’agitation, des prélevements s’effectuent dans chaque
bécher. Les échantillons prélevés sont maintenus sous une centrifugation de
3000tr/min pendant une heure, sur une centrifugeuse de type HETTICH
EBA20. Le dosage des composés s’effectue par la suite par
spectrophotométrie.

Les essais de floculation-adsorption sont effectues en combinant le sulfate
d’aluminium avec le charbon actif. L’ensemble de ces manipulations est
réaliseé en eau distillée puis dans les eaux souterraines naturellement

minéralisées (Drouh , Oued el hai et Camping).
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1.2.1.3. Préparation du coagulant

Nous avons utilisé le réactif sulfate d’aluminium (Al(S04)318 H,0) comme coagulant
pour tous les essais de coagulation-floculation. Une solution mére est périodiquement

préparée par dissolution de 10 g/l de ce réactif dans de 1’eau distillée.

1.2.1.4. Charbon actif

Le charbon en poudre utilisé est produit par la société « RIEDLEL-DE-HAEN ». Les

caractéristiques de ce charbon sont présentées dans le tableau (8).

Tableau 8 : Caracteéristiques du charbon actif en poudre

Surface spécifique Granulométrie Porosité
(m?/g) (mesh)
Charbon actif en poudre 658 0.8 Mésoporeux

1.3. METHODES ANALYTIQUES
I .3.1. Dosage des composes organiques

| .3.1.1. Spectrophotométrie
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Le dosage des composés organiques testés a été réalisé sur un appareil UV — visible
OPTIZEN 2120UV, le trajet optique étant de 1cm avec des cuves en quartz. Les longueurs
d’ondes utilisées sont présentées dans le tableau (9) et elles correspondent, pour chaque

molécule, au maximum d’absorbance.

Tableau 9: Longueurs d’onde a I’optimum d’absorbance des composés organiques testés

1.3.1.2. Etalonnage

Pour les composés testés et pour tous les milieux de dilution, des solutions filles ont
été préparées a partir des solutions méres et ce pour pouvoir tracer les courbes d’étalonnage
nécessaires pour I’exploitation des résultats expérimentaux. L’étalonnage est refait avant
chaque série d’essais. Les figures (11), (12), (13), (14), (15) et (16) représentent 1’étalonnage

des composés organiques étudiés en eau distillée et en eaux minéralisées.

Figure 11 : Courbes d’étalonnage de 1’acide humique en eau distillée et minéralisées

(A=254nm)

Figure 13 : Courbes d’étalonnage de 1’acide Salicylique en eaux distillée et minéralisées
(A=295nm)

minéralisées (A=220 nm)

69

Figure 15 : Courbes d’étalonnage de Diclofénac en eaux distillée et minéralisées
(A=276nm)



CHAPITRE | Procédure expérimentale

1.3.2. Détermination des parametres physico-chimiques des eaux

Les méthodes de dosage utilisées au cours de notre travail sont décrites par Rodier

(1996,2005) » et « Tardat et Beaudry(1984) » ou par les catalogues de 1’appareillage utilisé.

Figure 16 : Courbes d’étalonnage de Paracétamol en eaux distillée et minéralisées
(A=245nm)
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eLe pH : est mesuré par un pH metre digital, 1’étalonnage est effectué avant chaque essai
avec des solutions tampon 4,01 et 7,00.
e La conductivité est mesurée par un conductimétre €électrique de type « WTWD 8 WEILH »
donnant des mesures en pus/ cm et ms/ cm.
e Alcalinité : le titre alcalimétrique complet (TA) déterminé selon Rodier (1996,2005) :
TAC : Neutralisation de 1’échantillon par H,SO4 en présence de méthyle orange.
e La dureté totale ; le titre hydrotimétrique (TH) est déterminé par complexometrie a ’EDTA
en présence du Noir Eriochrome T.
e Dosage du Calcium est déterminé par complexometrie a ’EDTA en présence de Murexide ;
e Dureté magnésienne : ¢’est la différence entre la dureté totale et calcique.
e Les Sulfates sont dosés par colorimétrie en utilisant un photomeétre du type « PALINEST
PHOTOMETER 5000 ».
elLes Chlorures sont dosés par la méthode de Mohr , titrage avec nitrate d’argent en présence
de chromate de Potassium .
e Na* et K': sont mesurés a I’aide d’un appareil de type : FLAME PHOTOMETER
JENWAY CLINICL PFP7,
eNitrates et Phosphates: sont mesurés a 1’aide d’un photométre du type « HANNA C100

multiparameter ion specific meter ».

I.4. DESCRIPTION DES ESSAIS DE FLOCULATION.

Tous les essais de coagulation-floculation ont été conduits selon le protocole de « Jar-
Test » sur un floculateur a 6 agitateurs ( Floculateur Ficher 1198 ) avec une vitesse de rotation
individuelle variant entre 0 et 200 tr / min . Cet appareil permet d’agiter simultanément le

liquide contenu dans une série de béchers remplis chacun de 500 ml d’eau.
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Un essai de floculation comporte 3 phases (Hecini, 2008, Rezeg, 2010)
1- Phase d’agitation rapide de 200 tr / min pendant 3 minutes durant laquelle on introduit
le coagulant.

2 - Phase d’agitation lente de 60 tr / min pendant 30 minutes.

3 - Phase de décantation pendant 30 minutes apres laquelle le surnageant est récupére
pour étre filtré sous vide sur membrane OSMONICS INC de porosité 0,45 um. Le filtrat est
ensuite dosé par analyse au spectrophotometre .Au cours de nos manipulations , 3 minutes
d’agitation rapide ont été nécessaires du fait que 1’ajustement du pH a I’aide de solution de
soude et d’acide chlorhydrique a été effectué au cours de cette phase rapide (Guesbaya,1998)
L’ajout du tampon phosphate ou autre a été volontairement évité pour ne pas provoquer de
réactions secondaires avec 1I’aluminium .

En tenant compte de I’influence de la dose de coagulant et le parameétre pH sur les rendements
d’élimination des composés organiques, nos essais ont été conduits dans un premier temps en
eau distillée.

Pour essayer d’établir des corrélations entre la teneur initiale en ces composés
organiques et la dose de coagulant a appliquer , chacun des acides humique et pyroméllitique
a été dissous a raison de ( 1,2, 5, 10 et 20) mg/ | ainsi que ’acide salicylique , 1’acide
acétylsalicylique ,le diclofenac et le paracétamol ont été dissous a raison de (2,5, 8, 10 et 15)
mg /| d’eau distillée puis coagulés par des doses croissantes en sulfate d’aluminium .

Le pH est ensuite ajusté aux valeurs (4, 7 et 9), par ajout de solution de soude ou d’acide
chlorhydrique (0,1 N). Les rendements d’élimination sont ensuite évalués.

L’influence de la minéralisation a été étudiée, dans un second temps, dans des solutions
synthétiques en chacun des composés organiques dissous a raison de (1,2,5, 10 et 20) mg/
| en eaux minéralisées (eau de Drouh F2, Oued Biskra et Jardin ben Nacer) pour les acide
humique et pyroméllitique et a raison de (2, 5,8 ,10 et 15) mg/l en eaux minéralisées (eau de
Drouh, Oued el hai et Camping) pour I’acide salicylique , I’acide acétylsalicylique le
diclofenac et le paracétamol puis coagulées avec des doses croissantes de sulfate

d’aluminium.

Des mesures du pH, de la dureté totale et de ’alcalinité, exprimées respectivement par
le titre hydrotimétrique « TH » et le titre alcalimétrique complet « TAC » et de la conductivité

ont été réalisées en fin de réaction.

Le pourcentage d’abattement de composés organiques lors des essais en solutions synthétiques

est évalué par le rendement qui est exprimé par:

%?’%xﬂ)

R%= 0
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Co et C; représentent respectivement les concentrations initiales et finales en composé

organique exprimées en mg/l.

Les concentrations finales des composés organiques sont deduites a partir des courbes
d’étalonnage qui ont été établies préalablement pour chaque composé dans les différents
milieux de dilution. Le tableau (10) récapitule les conditions expérimentales pour tous les

milieux de dilution.

Tableau 10: Conditions experimentales des essais de floculation des solutions des composes
organiques pour tous les milieux de dilution

I.5. DESCRIPTION DES ESSAIS DE FLOCULATION - ADSORPTION

Les essais de floculation-adsorption ont concerné les composes suivants: acide
salicylique, acide acétylsalicylique, Diclofenac et Paracétamol. Ces essais sont réalisés sur un
floculateur de laboratoire a 6 agitateurs. Les conditions d’agitation adoptées sont:

— une agitation rapide a 200tr/min durant 3 minutes

— une agitation lente a 60tr/min durant 30minutes

— Apres ce processus d’agitation, des prélevements s’effectuent dans chaque
bécher. Les échantillons prélevés sont maintenus sous une centrifugation de
3000tr/min pendant une heure, sur une centrifugeuse de type HETTICH
EBA20. Le dosage des composés s’effectue par la suite par
spectrophotométrie.

— Les essais de floculation-adsorption  sont effectués en combinant le sulfate
d’aluminium avec le charbon actif. L’ensemble de ces manipulations est
réalise en eau distillee puis dans les eaux souterraines naturellement

minéralisées (Drouh , Oued el hai et Camping).
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1.5. DESCRIPTION DES ESSAIS DE FLOCULATION - ADSORPTION

Les essais de floculation-adsorption ont concerné les composés suivants: acide

salicylique, acide acétylsalicylique, Diclofenac et Paracétamol. Ces essais sont réalisés sur un

floculateur de laboratoire a 6 agitateurs. Les conditions d’agitation adoptées sont:

une agitation rapide a 200tr/min durant 3 minutes

une agitation lente a 60tr/min durant 30minutes

Aprés ce processus d’agitation, des prélévements s’effectuent dans chaque
bécher. Les échantillons prélevés sont maintenus sous une centrifugation de
3000tr/min pendant une heure, sur une centrifugeuse de type HETTICH
EBA20. Le dosage des composés s’effectue par la suite par
spectrophotométrie.

Les essais de floculation-adsorption sont effectués en combinant le sulfate
d’aluminium avec le charbon actif. L’ensemble de ces manipulations est
réalise en eau distillée puis dans les eaux souterraines naturellement

minéralisées (Drouh , Oued el hai et Camping).

1.6. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principales meéthodes expérimentales et les

étapes suivies au cours de 1’é¢tude en laboratoire.

Nous avons décrit ainsi la préparation des réactifs et les différents procédés analytiques

nécessaires a nos essais. Nous avons également défini les conditions expérimentales pour la

technique de jar-test par laquelle nous avons reéalisé, au cours des différentes étapes, nos

manipulations de coagulation-floculation.
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A travers ce chapitre, il nous a été aussi possible de décrire les essais de floculation-
adsorption pour lesquels le coagulant (sulfate d’aluminium) est combiné au charbon actif en
vue de ’optimisation de 1’élimination de I’acide salicylique, 1’acide acétylsalicylique, le

diclofenac et le paracétamol.
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Chapitre 11 : Essais de floculation des composés organiques réfractaires en eau distillée

I1.1. INTRODUCTION

11 s’agit dans un premier temps d’apprécier 1’effet de divers paramétres réactionnels au
cours de 1’élimination des composés organiques choisis (acide humique, acide pyromellitique
, acide salicylique, acide acétylsalicylique , diclofénac et paracétamol ) par coagulation-
floculation. Il est & signaler que les acides humique et pyromellitique ont déja fait 1’objet dans
mon travail de magister, et leur étude a été complétée dans le présent travail (these de
doctorat).Les nombreuses fonctions chimiques dans la structure complexe de I’acide humique
permettront une comparaison avec le comportement des autres composes réfractaires a
structure plus simple. Dans un second temps, nous étudierons ’effet de la combinaison sulfate
d’aluminium /charbon actif sur 1’élimination de I’acide salicylique, acide acétylsalicylique,
diclofénac et paracétamol.

Les essais sont tous réalisés en eau distillée et différents parametres réactionnels sont
pris en compte tels que la dose de coagulant, la dose de charbon actif, la concentration initiale
du composé organique et le pH des solutions. Les résultats obtenus pourront faire 1’objet
d’une discussion concernant les mécanismes réactionnels possibles et les lois

stoechiométriques ainsi établies.

11.2. ESSAIS DE FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES POUR DES
CONCENTRATIONS ET DES pH VARIABLES

11.2.1. Résultats

L’eau distillée est enrichie par des concentrations croissantes en composés organiques
cités précédemment, acide humique et acide pyromellitique (1,2, 5, 10 et 20 ) mg/I ainsi que
I’acide salicylique , I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et
15 ) mg/l et coagulée par des doses variables en sulfate d’aluminium. Le pH des solutions
varie dans une gamme de 4 a 9. Les résultats obtenus sont illustres sur les figures (17), (18),
(19), (20), (21) et (22).

Quelque soit la teneur en composés organiques testés et en fait quelque soit également
le pH, la méme allure des courbes est observée. Nous pouvons ainsi constater que
globalement deux zones sont a distinguer :

i. Une premiére zone ou le rendement augmente significativement jusqu'a une valeur

correspondant a I'optimum de I'élimination de tous les composés testés.
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ii. Une seconde zone ou le rendement se stabilise méme en présence d'un exces de

coagulant.

Acide salicylique Acide acétylsalicylique Diclofénac Paracétamol
Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant

seul + CAP seul + CAP seul + CAP seul + CAP

Dose optimale de 300 70 50 40

coagulant (mg/l)

Dose optimale de 50 90 70 90

charbon actif (mg/I)
Rendement% 66,809 73,617 51,343 96,418 29,524 94,286 67,576 87,576

Figure 18 : Evolution des rendements d’élimination de teneurs variables en acide pyroméllitique

en fonction de la dose de coagulant (pH=4;7;9)

Acide salicylique Acide acétylsalicylique Diclofénac Paracétamol
Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant

seul + CAP seul + CAP seul + CAP seul + CAP

Dose optimale de 300 70 50 40

coagulant (mg/l)

Dose optimale de 50 90 70 90

charbon actif (mg/l)
Rendement% 66,809 73,617 51,343 96,418 29,524 94,286 67,576 87,576
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11.2.2. Discussion des résultats

Rappelons que tous nos essais ont ét¢ menés a pH ajusté et ce paramétre peut s’avérer
important dans la mesure ou il conditionne d’une part la dissociation des groupements
fonctionnels existant dans la structure du composé organique , et d’autre part les formes

hydrolysées de coagulant , nous discuterons alors les trois cas du pH étudiés.

11.2.2.1. Essais de floculation des composés organiques pour un pH= 4

a) Acide humique

Figure 22 : Evolution des rendements d’¢limination de teneurs variables en acide paracétamol en
fl fonction de la dose de coagulant (pH=4;7;9)

et 20) mg/l est tres importante. Elle peut étre attribuable aux dimensions et poids molaire

élevés des différentes fractions de ces substances (Achour et Guesbaya, 2005).

D’autre part, nous avons pu remarquer que I’acide humique est coagulé selon un dosage
stoechiométrique. Une loi lin€aire est mise en évidence entre les doses optimales de coagulant

et les teneurs initiales en acide humique (figure 23).

Le tableau (11) récapitule les résultats obtenus a I’optimum pour les différentes

concentrations testées en acide humique.

Tableau 11 : Rendements et doses optima en sulfate d’aluminium au cours des Essais de
floculation de 1’acide humique a pH = 4 en eau distillée.

En travaillant sur un humate de sodium (JANSEN CHIMICA) de propriétés proches
de la fraction d’acide fulvique soluble, (Guesbaya ,1998) ainsi que (Afoufou ,2002)
ont pu aboutir, pour un pH non ajusté, a un rapport massique de 2 mg de sulfate

d’aluminium par mg d’humate de sodium.

78




Chapitre 11 : Essais de floculation des composés organiques réfractaires en eau distillée

Acide salicylique Acide acétylsalicylique Diclofénac Paracétamol
Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant

seul + CAP seul + CAP seul + CAP seul + CAP

Dose optimale de 300 70 50 40

coagulant (mg/l)

Dose optimale de 50 90 70 90

charbon actif (mg/I)
Rendement% 66,809 73,617 51,343 96,418 29,524 94,286 67,576 87,576

Figure 23: Relation entre les doses optima en sulfate d’aluminium et les teneurs initiales en
acide humique a pH =4 en eau distillée.

Dose optimale de coagulant (mg/l)=C, (mg acide humique/l)

Babcock et Singer (1979) soulignent que la coagulation des acides fulviques nécessite

des doses plus importantes en coagulant que les acides humiques qui se caractérisent par des

masses moléculaires plus élevées rendant plus rapide leur précipitation.

Notons que

pour (Jeckel ,1986), le mécanisme d’interaction entre les humates

anioniques et les polycations d’aluminium dissous est une réaction stecechiométrique pour un

pH acide.

Van Breemen et al(1979) ont abouti & une relation steechiométrique entre la

concentration en acide fulvique, la dose de coagulant et la teneur en fonctions carboxyles.

L’auteur suggere que chaque atome de Fe(Ill) réagit avec un groupement carboxyle sur
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I’acide fulvique. En effet, la structure chimique des SH et notamment le nombre et la
position de fonctions phénoliques et carboxyliques pourraient conditionner I’efficacité du
procedé de floculation de ces substances. Nos résultats sont confirmés par (Edzwald, 1977 et
1979) lequel évoque D’existence d’une steechiométrie entre la dose de coagulant et la
concentration en acide humique dans la zone de pH de 4 a 6 et qu’a rendement d’élimination

égal, de hautes doses d’aluminium sont nécessaires au dessus du pH 6.

En travaillant sur des acides humiques (Rezeg, 2010) a rapporté que 1’optimum
d’élimination de 5 mg / 1 d’acides humiques coagulée par 5 mg /I de sulfate d’aluminium, sur
une gamme de pH comprise entre 4 et 9, est obtenu vers des pH acides, avec toutefois une

gamme optimale du pH entre 4 et 5.

Par ailleurs un dosage steechiométrique entre la concentration initiale en acide humique
et la dose optimale de coagulant a pu étre mis en évidence. La loi Y= X, établie  a partir de
nos résultats expérimentaux (Tableau 11 et figure 23) est confirmée par 1’étude conduite
par (Rezeg, 2010) sur la coagulation des acides humiques a pH non ajusté acide pour
différentes teneurs en SH (0.5, 2, 5, 7 et 10 mg/l).

b) Composés organiques simples

Toutes les courbes ainsi illustrées sur les figures (18) ,(19) ,(20) ,(21) et (22) montrent que
pour les différentes concentrations testées(1,2,5,10 et 20 mg/ 1) pour I’acide pyromellitique et
(2,5,8,10 et 15 mg/ | ) pour TI’acide salicylique, ’acide acétylsalicylique ,le Diclofenac et le
Paracétamol ,les rendements augmentent avec 1’accroissement de la dose de Tout comme pour
I’acide humique, les rendements d’élimination des composes testés a pH=7 augmentent de
méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations initiales testées. Le dosage
steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lié a la présence de groupements carboxyliques
conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre (1990), suite a une étude
réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures chimiques différentes, a
démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement d’élimination est lié & la teneur en
fonction carboxyles de I’acide fulvique, I’élimination est d’autant meilleure que la teneur en
fonctions carboxyles de 1’acide fulvique est plus importante. Il suggere que les fonctions
carboxyles des SH réagissent avec les polymeres cationiques solubles d’hydroxyde ferrique
pour conduire a la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composes organiques simples, a pu mettre en évidence
que 1’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une fonction acide (COOH)
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supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté¢ de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune steechiométrie n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de stecechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait
que P’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et 1’acide gallique, peut étre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.

des substances humiques et vu leur état completement dissous. Dans nos conditions
expérimentales (pH=4), un mécanisme de complexation peut aussi conduire a la formation

des complexes insolubles entre les composés testés et les composés hydroxo-aluminiques

Tableau 12: Rendements et doses optima en sulfate d’aluminium au cours des essais de floculation

de I’acide pyromellitique a pH =4 en eau distillée.

Concentration initiale en acide | Dose optimale en Rendement %
pyroméllitique (mg/l) coagulant (mg/l)
1 20 8,14
2 30 8,392
5 60 9,174
10 100 10,885
20 400 13,436
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Tableau 13: Rendements et doses optima en sulfate d’aluminium au cours des essais de floculation
de I’acide salicylique, I’acide acétylsalicylique, le Diclofenac et le Paracétamol

a pH =4 en eau distillée.

Figure 24: Relation entre les doses optima en sulfate d’aluminium et les teneurs initiales en
Acide pyromellitique, acide salicylique, acide acétylsalicylique, Diclofenac et Paracétamol ;
a pH =4 en eau distillée.

Y : dose optimale en coagulant (mg/l)

X : concentration initiale de 1’acide organique (mg/l)

» Tout comme pour I’acide humique, les rendements d’élimination des cOmposés testés
a pH=7 augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes
concentrations initiales testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre
lié a la présence de groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes
réactionnels spécifiques. Lefebvre (1990), suite a une étude réalisée sur plusieurs
acides fulviques aquatiques de structures chimiques différentes, a démontré qu’aux
taux optima de coagulant, le rendement d’¢élimination est lié & la teneur en fonction
carboxyles de 1’acide fulvique, 1’élimination est d’autant meilleure que la teneur en
fonctions carboxyles de 1’acide fulvique est plus importante. Il suggére que les
fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polymeéres cationiques solubles
d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.

» Rezeg (2004), en travaillant sur des composés organiques simples, a pu mettre en
évidence que I’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une fonction acide
(COOH) supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté de meilleurs
rendements d’élimination (tableau 17). Aucune stcechiométrie n’a pu étre mise en
évidence dans le cas du pyrogallol, les doses optimales de sulfate d’aluminium restent
faibles et ne depassent pas (5mg/l) .Toutefois, un semblant de steechiométrie semble

apparaitre entre la concentration initiale en acide gallique et la dose optimale de
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coagulant. La pseudo-stecechiométrie observée indiquerait que I’intervention d’un
mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du coagulant et
I’acide gallique, peut étre favorisée par la présence d’'un COOH sur le noyau

aromatique.

7 mg/l de sulfate d’aluminium par mg/l d’acide acétylsalicylique.

6 mg/l de sulfate d’aluminium par mg/l de diclofenac.

YV V V V

6 mg/l de sulfate d’aluminium par mg/l de paracétamol.

En se référant aux données bibliographiques, 1’élimination de 1’acide pyromellitique, le
paracétamol et 1’acide acétylsalicylique ne peut étre apparemment expliquée que par le
mécanisme qui prend en compte les réactions entre la matiére organique et les formes solubles
hydrolysées métalliques pour conduire a la formation d’un précipité, mais le pH = 4 a

complétement limité leur réactivité.

En travaillant sur cing composés organiques simples (pyrogallol, acide gallique
phloroglucino I’acide salicylique et 1’acide pyromellitique (Rezeg, 2004) a rapporté qu’a pH
non ajusté (4 & 6) et pour une concentration initiale de composé organique testé, 1’acide
salicylique et pyromellitique sont peu affectés par la variation de la dose de coagulant. Alors
qu’a pH =5,5, augmentation de la concentration initiale (0.5, 2, 5,8 et 10 mg/l) de 1’acide
pyromellitique aboutit & une amélioration au niveau des rendements et une demande plus

importante de coagulant.

Par ailleurs selon (Lefebvre ,1990), la présence de deux fois deux groupements acides
(COOH ou OH) contigus sur ces composés semble leur conférer un comportement semblable

aux substances humiques.

Ainsi, selon le degré d’ionisation des groupements fonctionnels et donc du pH du
milieu, ’ajout de sels de fer ou d’aluminium aux molécules organiques peut entrainer la
formation d’un complexe organique/espéces hydrolysées métalliques (Rakotonaviro et al,
1989).

Signalons que cette premicre phase de 1’étude a été réalisée sur des solutions aqueuses a pH
ajusté a 4. De ce fait, les especes hydrolysées prépondérantes de I’aluminium seraient des

complexes solubles cationiques qui pourraient conditionner les mécanismes de la
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coagulation-floculation. La formation des oxo-hydroxydes meétalliques solides serait peu
favorisée et la part prise par I’adsorption purement physique serait faible a ce pH.
Le pH du milieu influe donc directement a la fois sur la dissociation des groupements
fonctionnels acides des acides organiques et la nature des espéces hydrolysées prédominantes
du métal. Ainsi, dans le cas de 1’acide pyromellitique, le pH tres acide (pH =4) a pu jouer un
role déterminant et limiter sa réactivité avec le sulfate d’aluminium malgré sa structure
chimique (deux fois deux groupements COOH contigus).

Compte tenu de ces aspects, 1’élimination de tous les composés simples testés a pH = 4
par coagulation- floculation au sulfate d’aluminium, s’effectue principalement par un
mécanisme qui suppose la formation d’un sel insoluble entre les monomeres ou les polymeéres

métalliques solubles cationique et la matiere organique

Mex(OH )y Y+ R*  —— Mg, (OH )y R¥YZ (s)

R* : matiére organique
Me : Al ou Fe

Tout comme pour I’acide humique, les rendements d’élimination desS composés testés a
pH=7 augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations
initiales testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lié a la présence de
groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre
(1990), suite a une étude réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures
chimiques différentes, a démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement
d’élimination est li¢ a la teneur en fonction carboxyles de I’acide fulvique, 1’élimination est
d’autant meilleure que la teneur en fonctions carboxyles de I’acide fulvique est plus
importante. Il suggere que les fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polymeéres
cationiques solubles d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composés organiques simples, a pu mettre en évidence
que 1’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté¢ de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune stcechiométrie n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,

les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
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.Toutefois, un semblant de stcechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait
que P’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et ’acide gallique, peut étre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.

De sa part (Rezeg, 2004), pour un pH = 5,5, suggere que le mécanisme d’interaction entre
I’acide pyromellitique et les polycations d’aluminium dissous  est une réaction
steechiométrique. Elle indique une steechiométrie de 20 mg de sulfate d’aluminium par mg

d’acide pyromellitique.

Hall et Packham (1965) notent également que pour des pH optima de 5 a 6, il existe une

relation steechiométrique entre la teneur en matiére humique et la dose de coagulant.

Au cours de nos essais, I’acide pyromellitique a présenté des propriétés trés proches de
celles des acides humiques vis a vis de la coagulation-floculation par le sulfate d’aluminium.
En effet, les réactions sont stcechiométriques entre la teneur du composé organique et le taux
de coagulant et les rendements d’¢limination augmentent en méme temps que la

concentration initiale du composé.

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

a) Acide humique
A partir des résultats de coagulation-floculation de différentes concentrations testées en acide
humique (1, 2, 5, 10 et 20 mg / 1) par des doses croissantes en sulfate d’aluminium illustrés sur la
figure (17), nous pouvons constater que les pourcentages d’abattement des acides humiques sont aussi
importants & pH= 7 bien que les rendements soient Iégérement inférieurs a ceux des essais réalisés a

pH= 4.

Le tableau (14) présente pour chaque concentration testée en acide humique, les résultats des

rendements aux doses optimales en sulfate d’aluminium.

Tableau 14 : Rendements et doses optima en sulfate d’aluminium au cours des essais de floculation

de I’acide humique a pH = 7 en eau distillée.
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L’ajustement des couples de valeurs (concentration en acide humique, dose optimale de
coagulant) par la méthode des moindres carrés linéaires permet d’aboutir a la relation de 2 mg

de sulfate d’aluminium par mg d’acide humique (figure 25).

Figure 25 : Relation entre les doses optima en sulfate d’aluminium et les
teneurs initiales en acide humique en eau distillée (pH=7).

Dose optimale de coagulant (mg/l)=2C, (mg acide humique /I)

Concentration initiale
0,5 2 5 10
(mg/1)
Dose optimale (mg/l) 3 3 5 5
JO)
OH | OH Rendement optimal % 77,542 | 66,461 | 53,817 | 42,609
OH
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Pyrogallol pH au rendement optimal | 6,39 6,10 5,25 4,72
Masse molaire = 126.11

COOH Dose optimale (mg/I) o5 25 90 100
OH/ , \OH
o Rendement optimal 96 | 86:690 | 81,739 | 72,785 | 6,482
Acide gallique

. pH au rendement optimal 4,34 4,41 4,37 4,08
Masse molaire = 172.12

Figure 26 : Relation entre les doses optima en sulfate d’aluminium et les teneurs initiales en
Acide pyromellitique, acide salicylique, acide acétylsalicylique, diclofenac et paracétamol ;
pH=7 en eau distillée.

Tout comme pour 1’acide humique, les rendements d’élimination des composés testes a
pH=7 augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations
initiales testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lié a la présence de
groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre
(1990), suite a une étude réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures
chimiques différentes, a démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement
d’¢limination est li¢ a la teneur en fonction carboxyles de I’acide fulvique, 1’¢limination est
d’autant meilleure que la teneur en fonctions carboxyles de I’acide fulvique est plus
importante. Il suggére que les fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polyméres
cationiques solubles d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composés organiques simples, a pu mettre en évidence
que I’acide gallique, dont la structure est caractérisee par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune steechiométrie n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de steechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait

que I’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
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coagulant et ’acide gallique, peut étre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.

Tableau 17: Rendements d’élimination a doses optima en sulfate d’aluminium Pour
différents teneurs en acide gallique et pyrogallol (Rezeg, 2004)

Concentration initiale
0,5 2 5 10
(mg/l)
Dose optimale (mg/l) 3 3 5 5
JO\
OH | OH Rendement optimal % 77,542 | 66,461 | 53,817 | 42,609
OH
Pyrogallol pH au rendement optimal | 6,39 | 6,10 | 525 | 4,72
Masse molaire = 126.11
CoOH Dose optimale (mg/l) o5 25 90 100
OH d , N OH
oH Rendement optimal % 86,690 | 81,739 | 72,785 | 66,482
Acide gallique
i pH au rendement optimal 4,34 4,41 4,37 4,08
Masse molaire = 172.12

Tout comme pour I’acide humique, les rendements d’élimination des composés testés a pH=7
augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations initiales
testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lieé a la présence de
groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre
(1990), suite a une étude réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures
chimiques différentes, a démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement
d’élimination est li¢ a la teneur en fonction carboxyles de I’acide fulvique, 1’élimination est

d’autant meilleure que la teneur en fonctions carboxyles de I’acide fulvique est plus
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importante. Il suggeére que les fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polyméres
cationiques solubles d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composés organiques simples, a pu mettre en évidence
que I’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté¢ de meilleurs rendements d’¢limination
(tableau 17). Aucune steechiométrie n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de stecechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait
que l’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et 1’acide gallique, peut étre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.

Notons que 1’évolution des composés testés en eau distillée, a présenté des propriétés
tres proches de celles des SH vis-a-vis du traitement de floculation par le sulfate d’aluminium.
Cependant la demande en coagulant nécessaire aux optima des rendements est beaucoup plus
importante dans le cas de tous les composés simples testés.

Il est possible que la nature des composés simple a savoir leur état dissous, leur faible
dimension et leur faible masse moléculaire soient la raison pour laquelle la sollicitation en
coagulant est importante. Cette hypothése est confirmée par (Lefebvre, 1990) qui a mentionné
que la coagulation par complexation entre espéces solubles pour conduire a une précipitation
ne peut étre effective que si la masse molaire des complexes formés est suffisamment
importante. Dans le cas contraire (masse molaire de composé organique faible), le complexe
reste en solution et peut conduire a ’apparition d’un résiduel en métal dans la solution
clarifiée .Les fractions de hautes masses moléculaires offrent une meilleure précipitation ce
qui expliquerait la demande moins importante en coagulant pour 1’acide humique
comparativement aux composés simples testés.

En se référant aux données bibliographiques, 1’élimination des composeés testés ne peut étre
apparemment expliquée que par le mécanisme qui prend en compte les réactions entre la
matiére organique et les formes solubles hydrolysées métalliques pour conduire a la formation

d’un précipiteé.
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A pH=7, les formes hydrolysées de I’aluminium peuvent étre constituées par des flocs
comportant un mélange de AI(OH)s; amorphe et d’espéces chargées positivement tels que
AI(OH)?* et AI(OH)*,. Par ailleurs, nous avons pu observer que les pKa des quatres fonctions
Tout comme pour I’acide humique, les rendements d’élimination des composés testés a pH=7
augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations initiales
testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lieé a la présence de
groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre
(1990), suite a une étude réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures
chimiques différentes, a démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement
d’élimination est li¢ a la teneur en fonction carboxyles de I’acide fulvique, 1’élimination est
d’autant meilleure que la teneur en fonctions carboxyles de 1’acide fulvique est plus
importante. Il suggére que les fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polyméres
cationiques solubles d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composés organiques simples, a pu mettre en évidence
que I’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune stcechiométric n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de stcechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait
que I’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et ’acide gallique, peut €tre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.

Concentration initiale
(mg/l)

0,5 2 5 10

m Dose optimale (mg/l)
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OH/ | \OH Rendement optimal % 77,542 | 66,461 | 53,817 | 42,609

OH

Pyrogallol pH au rendement optimal | 6,39 6,10 5,25 4,72

Masse molaire = 126.11

COOH Dose optimale (mg/l) o5 25 90 100
OH/ , \OH
o Rendement optimal % | 86690 | 81,739 | 72,785 | 66,482
Acide gallique

i pH au rendement optimal 4,34 4,41 4,37 4,08
Masse molaire = 172.12

iminés par coagulation-floculation, a pH=9. Les rendements maxima obtenus sont
respectivement de I’ordre de (4,54 a 15,66) ;(6,89 a 31 ; 49) et (14,57 a 49,83) %.

La deuxi¢me catégorie se rapporte a 1’acide salicylique qui est bien €éliminé dans les
conditions de nos essais (pH=9). A I’optimum, I’élimination de 1’acide salicylique est de
I’ordre de (53,92 a 66,79)%. Par ailleurs, nous pouvons constater que les rendements
d’élimination des composés testés se stabilisent au-dela de I’optimum.

Aussi, il faut remarquer que 1’acide salicylique est bien éliminé (pH=9) avec un rendement

Iégerement moindre, comparé a ceux obtenus a pH =4 et a pH =7.

Par ailleurs, nous pouvons constater d’apres les différentes courbes illustrées sur les
figures (17), (18), (19), (20), (21) et (22) que pour toutes les concentrations testées en
composés choisis, il existe toujours une dose optimale de sulfate d’aluminium a partir de

laguelle, les rendements se stabilisent.

Les tableaux (18) et (19) récapitulent respectivement les rendements aux doses
optimales pour I’acide humique et I’acide pyroméllitique, 1’acide salicylique, 1’acide

acetylsalicylique, le diclofénac et le paracétamol.

Tableau 18 : Rendements et doses optimales en sulfate d’aluminium au cours des essais de
floculation d’acide humique et I’acide pyroméllitique a pH =9 en eau distillée.
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Concentration initiale
0,5 2 5 10
(mg/l)
Dose optimale (mg/l) 3 3 > >
JO
OH | OH Rendement optimal % 77,542 | 66,461 | 53,817 | 42,609
OH
Pyrogallol pH au rendement optimal | 6,39 | 6,10 | 525 | 4,72
Masse molaire = 126.11
COOH Dose optimale (mg/I) o5 25 90 100
OH - , N OH
OH Rendement optimal % 86,690 | 81,739 | 72,785 | 66,482
Acide gallique
. pH au rendement optimal 4,34 4,41 4,37 4,08
Masse molaire = 172.12

Tableau 19 : Rendements et doses optimales en sulfate d’aluminium au cours des essais de
floculation d’acide salicylique, acide acétylsalicylique, diclofénac et paracétamol.
a pH =9 en eau distillée.
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L’ajustement des couples de valeurs (concentration en composés testés, dose optimale
de coagulant) par la méthode des moindres carrés linéaires permet de conclure que la
coagulation-floculation des composés testés est une réaction steechiométrique .Néanmoins, la
dose de coagulant nécessaire pour éliminer 1mg/l de I’acide salicylique (70mg/l) est autant
plus élevée que celles nécessaire pour enlever 1 mg/l de Diclofenac (6mg/l), acide
acétylsalicylique (7mg/l) et Paracétamol (6 mg/l) figures(27) et (28).

Figure 27 : Relation entre les doses optima en sulfate d’aluminium et les
teneurs initiales en acide humique en eau distillée (pH=9).

Dose optimale de coagulant (mg/l)=3Co (mg acide humique /1)
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Tout comme pour I’acide humique, les rendements d’élimination des composés testés a pH=7
augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations initiales
testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lieé a la présence de
groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre
(1990), suite a une étude réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures
chimiques différentes, a démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement
d’¢limination est li¢ a la teneur en fonction carboxyles de I’acide fulvique, 1’élimination est
d’autant meilleure que la teneur en fonctions carboxyles de 1’acide fulvique est plus
importante. Il suggeére que les fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polyméres
cationiques solubles d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composés organiques simples, a pu mettre en évidence
que I’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune steechiométrie n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de stecechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait
que l’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et ’acide gallique, peut €tre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.

Figure 28: Relation entre les doses optima en sulfate d’aluminium et les teneurs initiales en
acide pyroméllitique, acide salicyligue, acide acétylsalicylique, diclofénac et paracétamol a
pH=9 en eau distillée.

Nous avons pu observer, que les rendements d’élimination de 1’acide humique, acide
salicylique acide acétylsalicylique, Diclofénac, Paracétamol ainsi que 1’acide pyromellitique
diminuent alors que le dosage steechiométrique augmente vers des pH basiques (Cas de pH=
9).Cependant, les rendements d’¢limination de I’acide acétylsalicylique, Diclofénac et
Paracétamol diminuent de méme que le dosage steechiométrique .ll est a noter que ,le
rendement d’élimination de I’acide salicylique a pH=9 est appréciable bien qu’il est

Iégérement inférieur a celui atteint aux pH 4 et 7. 1l est a noter aussi que la demande en
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coagulant, la plus élevée, revient a I’acide salicylique pour tous les pH étudiés de pH=4 a
pH=9, elle est respectivement (10 ; 63 et 70 mg/l).

Nous avons aussi pu constater de nos résultats que, globalement, le rendement diminue en
passant de pH=4 a pH= 9 .Ceci est confirmé par nombreux auteurs. (Rezeg ,2010), en
travaillant sur des acides humiques tout en faisant varier le pH pour une dose constante de
coagulant, ont pu observer que les rendements d’élimination des SH diminuent vers des pH

basiques.

11.3. ESSAIS DE COMBINAISON SULFATE D’ALUMINIUM/CHARBON ACTIF
EN EAU DISTILLEE

Figure 29 : Elimination de 1’acide salicylique, acide acétylsalicylique, diclofenac et paracétamol

Concentration initiale
0,5 2 5 10
(mg/1)
Dose optimale (mg/l) 3 3 5 5
JO)\
OH | OH Rendement optimal % 77,542 | 66,461 | 53,817 | 42,609
OH
Pyrogallol pH au rendement optimal | 6,39 | 6,10 | 525 | 4,72
Masse molaire = 126.11
COOH Dose optimale (mg/l) o5 25 90 100
OH - , N\ OH
OH Rendement optimal % 86,690 | 81,739 | 72,785 | 66,482
Acide gallique
) pH au rendement optimal 4,34 4,41 4,37 4,08
Masse molaire = 172.12

(5mg/l) en fonction du CAP combiné a des doses différentes en sulfate d’aluminium (pH= 7).

Globalement, Les rendements d’élimination des quatre composés testés

d’aprés la figure (29) atteignent, a dose optimale en sulfate d’aluminium (mg/l), des
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valeurs importantes quelle que soit la quantité du charbon actif adoptée. En effet, le
pourcentage d’abattement des composés choisis augmente progressivement avec les
quantités du CAP et des rendements appréciables sont obtenus (>90%) entre 50 et 90
mg/l de CAP.

11.3.1.2. Discussion des résultats

L’ensemble des résultats obtenus montrent que les rendements d’élimination des
composés choisis sur le charbon actif en poudre sont en général supérieurs a ceux obtenus
lorsque le coagulant est utilisé seul. Par ailleurs, les rendements d’élimination des composés

testés sont importants méme a des faibles doses de CAP.

Le tableau (20) présente 1’amélioration des rendements entre le coagulant seul et avec la

combinaison.

Tableau 20: Récapitulatif des résultats d’élimination des composés organiques réfractaires

choisis (5mg/l) par le coagulant seul et par le SA+CAP

Acide salicylique Acide acétylsalicylique Diclofénac Paracétamol
Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant | Coagulant

seul + CAP seul + CAP seul + CAP seul + CAP

Dose optimale de 300 70 50 40

coagulant (mg/l)

Dose optimale de 50 90 70 90

charbon actif (mg/l)
Rendement% 66,809 73,617 51,343 96,418 29,524 94,286 67,576 87,576

Les résultats acquis s’accordent avec les données bibliographiques qui évoquent que le
charbon actif retient bien les matiéres organiques en particulier les composés aromatiques.
Le charbon actif, d’apres Yuasa et al. (1997) possede un coefficient d’adsorption plus élevé

pour les fractions de faible poids moléculaire que pour les fractions de poids moléculaire
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¢levé. D’autre part, la littérature précise que contrairement aux molécules organiques
aliphatiques, les molécules aromatiques sont bien éliminées par rétention sur le charbon actif
(Lecloirec, 1985 ; Gaid et al., 1991). Les composés testés seraient retenus sur le charbon actif
comme pour la plupart des molécules organiques, par une adsorption physique. En effet,
I’ensemble des études réalisées par Didier (1997) sur cing charbons actifs différents
permettent de conclure que le mécanisme principal d’adsorption des polluants étudiés est de la
physisorption dans la microporosité des charbons actifs. Pour les polluants de type phénol,
les sites d’adsorption les plus énergétiques sont les micropores fins et moyens a condition
qu’ils soient accessibles aux molécules de polluants ; pour 1’acide phtalique, il semble plutot
que ce sont les gros micropores, les micropores fins et moyens étant probablement difficiles
d’acces. De méme, 1’étude d’adsorption des molécules organiques (phénol, paranitrophénol,
acides benzoique, salicylique et picrique) sur des charbons actifs bruts ou ayant subi des
traitements, indique que les phénoménes d’adsorption sont essentiellement dus aux
interactions de Van der Walls mis en évidence par leur aspect énergétique (Julien et al.,
1994).

11.3.2. Effet du pH sur I’élimination des composés testés

Concentration initiale
0,5 2 5 10
(mg/1)
Dose optimale (mg/l) 3 3 5 5
JO)\
OH | OH Rendement optimal % 77,542 | 66,461 | 53,817 | 42,609
OH
Pyrogallol pH au rendement optimal | 6,39 | 6,10 | 525 | 4,72
Masse molaire = 126.11
CO?H Dose optimale (mg/l) o5 25 90 100
OH/ | \OH
OH Rendement optimal % 86,690 | 81,739 | 72,785 | 66,482
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Acide gallique

) pH au rendement optimal 4,34 4,41 4,37 4,08
Masse molaire = 172.12

D’aprés les résultats obtenus, nous distinguons que pour [I’acide
acetylsalicylique, le diclofénac et le paracétamol, des rendements importants sont
obtenus sur une large gamme de pH (2 a 7) mais ces rendements sont  plus
appréciables entre pH 4 et 7.Pour I’acide salicylique, une meilleure élimination est
atteinte, notamment entre pH 5 et 7. Par ailleurs, un rendement maximal est obtenu
a pH=7, pour l’acide salicylique, le paracétamol et 1’acide acétylsalicylique, il est
respectivement de  78%, 85% et 96%. Un rendement maximal est atteint a pH=6

pour le diclofénac (98%).

Au dela dun pH=7, le pourcentage d’abattement des composés testés diminue

progressivement jusqu’a une valeur inférieure a 25 % a pH=9.

11.3.2.2. Discussion des résultats

Concentration initiale
0,5 2 5 10
(mg/1)
Dose optimale (mg/l) 3 3 5 5
JO
OH | OH Rendement optimal % 77,542 | 66,461 | 53,817 | 42,609
OH
Pyrogallol pH au rendement optimal | 6,39 | 6,10 | 525 | 4,72
Masse molaire = 126.11
CO?H Dose optimale (mg/l) o5 25 90 100
OH/ , \OH
OH Rendement optimal % 86,690 | 81,739 | 72,785 | 66,482
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Acide gallique

) pH au rendement optimal 4,34 4,41 4,37 4,08
Masse molaire = 172.12

Notons qu’a pH compris entre 4 et 7, les produits d’hydrolyse de 1’aluminium contribueraient
davantage dans les rendements d’élimination des SH d’autant plus que la quantit¢ du
coagulant impliqué dans le processus de combinaison correspond a I’optimale. Aux
alentours d’un pH plus élevé, la matiére organique détient une charge négative significative
qui peut affecter I’adsorption soit par une attraction €lectrostatique directe ou une attraction
physique entre la surface du charbon et la matiére organique (Newcomb, 1999 ; Treguer et
al., 2005). Par ailleurs, Rezeg (2010) en étudiant 1’élimination des SH par combinaison
sulfate d’aluminium/ CAP, a remarqué que les rendements d’abattement sont plus
appréciables entre pH 4 et 7. Au dela d’un pH=7, le pourcentage d’abattement des SH
diminue progressivement jusqu’a une valeur de 32,58% a pH=9. Tout comme pour 1’acide
humique, les rendements d’élimination des composés testés a pH=7 augmentent de méme que
la dose de coagulant, avec les différentes concentrations initiales testées. Le dosage
steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lié a la présence de groupements carboxyliques
conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre (1990), suite a une étude
réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures chimiques différentes, a
démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement d’élimination est lié a la teneur en
fonction carboxyles de I’acide fulvique, I’élimination est d’autant meilleure que la teneur en
fonctions carboxyles de 1’acide fulvique est plus importante. Il suggere que les fonctions
carboxyles des SH réagissent avec les polymeéres cationiques solubles d’hydroxyde ferrique
pour conduire & la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composés organiques simples, a pu mettre en évidence
que I’acide gallique, dont la structure est caractérisee par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune steechiométrie n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de steechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait
que I’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et ’acide gallique, peut étre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.
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Tout comme pour I’acide humique, les rendements d’élimination des composés testés a pH=7
augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations initiales
testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lié a la présence de
groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre
(1990), suite a une étude realisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures
chimiques différentes, a démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement
d’¢limination est li¢ a la teneur en fonction carboxyles de I’acide fulvique, 1’élimination est
d’autant meilleure que la teneur en fonctions carboxyles de 1’acide fulvique est plus
importante. Il suggére que les fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polymeres
cationiques solubles d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composes organiques simples, a pu mettre en évidence
que I’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune steechiométrie n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de stecechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait
que I’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et ’acide gallique, peut étre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.

Tout comme pour I’acide humique, les rendements d’élimination des composés testés a pH=7
augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations initiales
testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lieé a la présence de
groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre
(1990), suite a une étude réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures
chimiques différentes, a démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement
d’élimination est li¢ a la teneur en fonction carboxyles de I’acide fulvique, 1’élimination est
d’autant meilleure que la teneur en fonctions carboxyles de I’acide fulvique est plus
importante. Il suggére que les fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polyméres

cationiques solubles d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.
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Rezeg (2004), en travaillant sur des composes organiques simples, a pu mettre en évidence
que I’acide gallique, dont la structure est caractérisee par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune stcechiométric n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de steechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait
que I’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et ’acide gallique, peut €tre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.

Tout comme pour I’acide humique, les rendements d’élimination des composés testés a pH=7
augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations initiales
testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lié a la présence de
groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre
(1990), suite a une étude réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures
chimiques différentes, a démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement
d’élimination est li¢ a la teneur en fonction carboxyles de I’acide fulvique, 1’élimination est
d’autant meilleure que la teneur en fonctions carboxyles de I’acide fulvique est plus
importante. Il suggére que les fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polymeres
cationiques solubles d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composes organiques simples, a pu mettre en évidence
que I’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté¢ de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune stcechiométrie n’a pu étre mise en evidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de stcechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observéee indiquerait
que l’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et 1’acide gallique, peut étre favorisée par la présence d’'un COOH sur le noyau

aromatique.
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I1. 4. CONCLUSION

L'objectif de notre étude était d'étudier la possibilité d'élimination des composés
organiques réfractaires( acide humique ,acide pyromellitique , acide salicylique , acide
acetylsalicylique ,diclofenac et paracétamol ) en eau distillée par coagulation-floculatio Tout
comme pour I’acide humique, les rendements d’élimination des composés testés a pH=7
augmentent de méme que la dose de coagulant, avec les différentes concentrations initiales
testées. Le dosage steechiométrique ainsi obtenu, pourrait étre lié a la présence de
groupements carboxyliques conduisant aux mécanismes réactionnels spécifiques. Lefebvre
(1990), suite a une étude réalisée sur plusieurs acides fulviques aquatiques de structures
chimiques différentes, a démontré qu’aux taux optima de coagulant, le rendement
d’élimination est li¢ a la teneur en fonction carboxyles de I’acide fulvique, 1’élimination est
d’autant meilleure que la teneur en fonctions carboxyles de I’acide fulvique est plus
importante. Il suggére que les fonctions carboxyles des SH réagissent avec les polyméres
cationiques solubles d’hydroxyde ferrique pour conduire a la formation de complexe.

Rezeg (2004), en travaillant sur des composés organiques simples, a pu mettre en évidence
que I’acide gallique, dont la structure est caractérisée par une fonction acide (COOH)
supplémentaire par rapport au pyrogallol, a présenté de meilleurs rendements d’élimination
(tableau 17). Aucune steechiométrie n’a pu étre mise en évidence dans le cas du pyrogallol,
les doses optimales de sulfate d’aluminium restent faibles et ne dépassent pas (5mg/l)
.Toutefois, un semblant de steechiométrie semble apparaitre entre la concentration initiale en
acide gallique et la dose optimale de coagulant. La pseudo-steechiométrie observée indiquerait
que I’intervention d’un mécanisme de complexation entre les formes solubles cationiques du
coagulant et ’acide gallique, peut étre favorisée par la présence d’un COOH sur le noyau

aromatique.

n au sulfate d'aluminium et d'établir ensuite des lois steechiométriques entre la
concentration des composés organiques testés et la dose optimale de coagulant tout en

observant I’influence de parametres réactionnels sur le dosage steechiométrique .

Les essais réalisés nous ont permis de conclure que les pourcentages d'élimination des
composés choisis s'améliorent lorsque la concentration initiale de ces substances et les

doses de coagulant augmentent.
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Les résultats obtenus et leur interprétation présentés dans ce chapitre, montrent que :

e e meilleur rendement d’¢limination de 1’acide humique est obtenu a pH= 4, le mode
d’action du coagulant se traduit par une compléxation entre 1’acide humique et les composés
hydroxo-aluminiques solubles. De bons rendements d’élimination aux doses optimales en
coagulant ont été aussi observés a pH= 7.Cependant, la demande en coagulant semble étre
plus importante qu’a pH =4.En effet, les réactions d’hydrolyse de 1’aluminium vers les formes
Al(OH)3 pourraient étre favorisées au dépens des réactions de complexation avec 1’acide
humique . D’autre part, les ions OH™ du milieu et qui fixent le pH peuvent également étre

considérés comme des ligands pouvant complexer 1’aluminium.

e ¢ meilleur rendement d’élimination de I’acide pyroméllitique est obtenu a pH=7 alors que

le pH=4 a limité sa réactivité.

e Les composés pharmaceutiques (acide salicylique, acide acétylsalicylique, diclofenac et
paracétamol) ont évolué différemment suivant le pH du milieu de dilution. Ainsi, on peut

distinguer les deux catégories suivantes :

2)

e Par ailleurs, il s’est avéré qu’a pH= 9, le rendement d’abattement des composés choisis est
généralement faible et I’influence du taux de traitement est peu significative. Les réactions
d’hydrolyse de I’aluminium vers les formes anioniques solubles, pourraient conduire a une

mauvaise coagulation-floculation.

e Les résultats présentés et leur discussion ont mis en évidence I’influence des paramétres
réactionnels (dose de coagulant, concentration initiale et pH) sur le dosage steechiométrique
composé organique /sulfate d’aluminium et ont montré que pour tous les composés choisis,
le dosage steechiométrique augmente en passant du pH=4 a pH=9 ,excepté I’acide
acétylsalicylique ,le diclofenac et le paracétamol ,qui ont présenté le méme dosage

steechiométrique a pH=4 qu’a pH=9.

e Nos essais de floculation-adsorption ont été réalisés en adoptant des conditions optimales
qui avaient été déterminées au cours des essais de floculation au sulfate d’aluminium. Ce
dernier, pour des doses égales aux optima a été combiné avec des quantités croissantes en

charbon actif.
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D’autre part, les essais de combinaison réalisés a pH=7 avec le charbon actif et le
sulfate d’aluminium a une dose optimale montrent que tous les composés testés (acide
salicylique, acide acétylsalicylique, diclofenac et paracétamol) peuvent étre notablement

éliminés par ce processus.
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I11.1. INTRODUCTION

Afin de mettre en évidence ’effet de la minéralisation des eaux sur I’élimination des
composés organiques réfractaires testés, nous nous proposons de poursuivre 1’étude par des
essais de coagulation-floculation en solutions minéralisées et dopées par les composés
organiques précédemment testés en eau distillée. Il s’agit ensuite de mettre en évidence les
effets combinés de sulfate d’aluminium et du charbon actif en poudre sur I’élimination de
I’acide salicylique, acide acétylsalicylique, diclofénac et paracétamol. Les milieux aqueux

de dilution sont des eaux souterraines naturellement minéralisées de la région de Biskra.

I11.2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/1 ainsi que 1’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été réalisé.
I11.2.1. Résultats

Les résultats des différents essais sont illustrés sur les figures 31, 32, 33,34, 35 et
36.Ces figures représentent I’évolution des rendements d’élimination, dans des eaux de

minéralisation variable, des différents composés organiques réfractaires testés.

IV.2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/l ainsi que 1’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/l

dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
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d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été réalisé.

111.2.2. Discussion des résultats
Comparés aux résultats en eau distillée (cf. chapitre II), nous pouvons constater que la
minéralisation des milieux de dilution semble modifier I’¢élimination des composés organiques

réfractaires par coagulation-floculation.

V. 2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).

Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et

Finiire 34 - Evolntion des rendements d’élimination de différentes concentrations d’acide
Figure 36 : Evolution des rendements d’élimination de différentes concentrations de
Paracétamol en fonction de la dose de coagulant et pour une minéralisation variable.

I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/Il ainsi que ’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été realisé.

optimum et permettent d’apprécier I’effet d’une minéralisation croissante sur I’efficacité

du procédé.

Figure 35 : Evolution des rendements d’élimination de différentes concentrations de
diclofenac en fonction de la dose de coagulant et pour une minéralisation variable.
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Tableau 21: Récapitulatif des valeurs optimales de coagulant et des rendements d’élimination pour
I’acide humique et I’acide pyroméllitique (5mg/1)

Tableau 22 : Récapitulatif des valeurs optimales de coagulant et des rendements d’élimination pour
L’acide salicylique, I’acide acétyle salicylique, le diclofenac et le paracétamol (5mg/l)

VI.2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
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SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/1 ainsi que 1’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/l
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun
ajustement de pH n’a été réalisé.

La figure (37) montre que pour 1’acide humique, le dosage de coagulant augmente lorsque la
dureté totale diminue. Par contre, Les figure (37) et (38) montrent que pour I’acide
pyromellitique, 1’acide salicylique et 1’acide acétylsalicylique le dosage de coagulant
augmente lorsque la dureté totale augmente. Le diclofenac et le paracétamol gardent le méme
dosage steechiométrique pour tous les milieux de dilution excepté le paracétamol qui voit son

dosage steechiométrique diminue lorsque la dureté totale augmente.
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Tableau 23 > Lois steechiométriques pour les différentes eaux testées

VII. 2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/Il ainsi que ’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été realisé.

VIIl. 2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES
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Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été presentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/l ainsi que 1’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été réalise.

IX.

Figure 38: Mise en évidence de lois steechiométriques pour 1’acide salicylique, 1’acide acétylsalicylique,
le diclofenac et le paracétamol dans les différentes eaux minéralisées testées
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2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été presentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/1 ainsi que 1’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été réalisé.

Ceci est confirmer par la baisse du TAC au cours des essais et celle du pH (figure 39), (figure
40) et (figure 41).

Figure 39 : Evolution du TAC (Eau. Camping) au cours de la floculation
des composeés organiques (5mg/l)

Figure 40 : Evolution du pH (Eau. Camping) au cours de la floculation des composés organiques
réfractaires (5mg/l)

Figure 41 : Evolution du TAC et du pH (Eau jardin ben Nacer) au cours de la floculation des
acides pyromellitique et humique (Co= 5mg/l)
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La présence de quantités appréciables en calcium et en magnésium constitutifs de la
dureté des eaux peut par ailleurs contribuer a 1’amélioration de 1’élimination de certains
composés organiques.

Divers auteurs (Achour, 2001; Guesbaya, 1998) ont ainsi proposé qu’une coagulation
naturelle entrainée par la preésence des ions calcium et magnésium puisse coexister avec une
coagulation au sulfate d’aluminium. Afin de confirmer cet aspect, nous avons réalis¢ des
essais de floculation en absence de coagulant sur des échantillons d’eau de Camping dopés

par 5 mg/l d’acides organiques (Tableau 24).

Tableau 24 : Elimination d’acides organiques (5mg/l) en eau minéralisée (Eau. Camping)
en absence de coagulant
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Xl.
XIl.
XHI.
XIV.

XVIL.
XVIII.
XIX.
XX
XXI.
XXIL.
XXII.
XXIV.

XXV. . FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/l ainsi que ’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été realisé.

111.3. ESSAIS DE COMBINAISON SULFATE D’ALUMINIUM/CHARBON ACTIF
EN EAUX MINERALISEES.
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Dans le but d’étudier I’influence de la matrice minérale sur 1’élimination des composés
organiques réfractaires choisis par combinaison sulfate d’aluminium/charbon actif, Les
solutions d’eaux minéralisées de Drouh, Oued el hai et Camping sont dopées par une
concentration constante des composes choisis (5mg/l) et traitées par une dose fixe de sulfate

d’aluminium (20 a 350mg/1) et des quantités croissantes du charbon actif (50 a 100 mg/l).

Sur la figure 42 ou sont représentés les résultats des essais, nous constatons
que les composés organiques réfractaires testés sont fortement éliminés a partir de
50 mg/l en CAP.

Comparativement aux  rendements acquis en eau distillée, le charbon actif a
beaucoup amélioré les rendements d’élimination des composés  organiques

réfractaires testés dans les eaux minéralisées (figure 42).

111.3.1. Résultats

Les rendements d’élimination des composés organiques réfractaires testés en
eaux mineralisées, d’aprés la figure 38 atteignent, & dose optimale en sulfate
d’aluminium (100mg/l), des valeurs importantes quelle que soit la quantit¢ du
charbon actif adoptée. Cependant, ’effet de la dose du réactif adsorbant est plus
évident dans le cas de paracétamol et Diclofénac. En effet, le pourcentage
d’abattement des deux composés augmente progressivement avec les quantités du
CAP et des rendements appréciables sont obtenus (>95%) et (>97%) respectivement
pour le paracétamol et le Diclofénac avec une demande en CAP plus élevée pour le

paracétamol que pour le Diclofénac.
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XXVI.2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES
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Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/1 ainsi que 1’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/l
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été realisé.
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La rétention des composés testés par le CAP semble par contre étre affectée
par la matrice minérale du milieu. En effet, pour la méme dose en CAP, les
rendements d’élimination de 1’acide salicylique et le paracétamol augmentent de
73,617% et 87,576en eau distillée a 83,829% et 90,645pour 1’eau minéralisée (eau
Camping). Par contre, la minéralisation semble inhiber 1’adsorption de I’acide acétyl
salicylique sur le CAP. Le rendement d’abattement décroit de 96,418% en distillée
jusqu’a 89,394% en eau Camping mais avec une dose moins ¢élevée en CAP
(70mg/l). De nombreux auteurs ont noté que la matrice minérale de la solution a un
effet sur le pourcentage des matieres organiques éliminé par combinaison sulfate
d’aluminium/ adsorbant. Les espéces minérales dissoutes en particulier le calcium et
le magnésium peuvent jouer le rble de pontage entre les particules chargées
négativement et les sites d’adsorbant. Des précipités telles que 1’hydroxyde de
magnésium (Mg(OH), ou les carbonates de calcium (CaCO3z) résultant de la
minéralisation du milieu peuvent contribuer a la réduction de matiére organique en
I’adsorbant sur leur surface (Gu et al, 1994 ; Merril et Jordan, 1975; Dziubek et
Kowal, 1984). Cependant, d’autres ¢léments minéraux notamment les chlorures et
les sulfates peuvent jouer un role inhibiteur au cours du processus de I’¢limination
en entrant en compétition avec les matiéres organiques vis-a-vis de la surface de
’adsorbant (Seghairi, 2007).

Par ailleurs, I'utilisation du charbon actif en poudre (CAP) semble tres efficace
pour les différents milieux de minéralisation testée (figure 42). Nous remarquons
également que pour chaque milieu de dilution, les rendements d’élimination des
composés choisis augmentent avec les doses croissantes en CAP. Les meilleurs
rendements, pour le Diclofénac (>97%) sont obtenus dans les eaux minéralisées (eau
Camping) pour une dose en CAP égale a 50 mg/l alors que dans le cas de I’eau

distillée le rendement optimal est de 94% pour une teneur en CAP égale a 70 mg/I.

Figure 42 : Elimination des composés choisis (5mg/) en fonction du charbon actif combiné & une
dose fixe de sulfate d’aluminium (dose optimale mg/l) dans les eaux minéralisées
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XXVILI. 2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).

Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et

I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/l ainsi que
I’acide salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15)
mg/l dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été réalisé.

111.3.2. Discussion des résultats

Comparativement aux rendements atteints en eau distillée, le charbon actif a
beaucoup amélioré les rendements d’élimination des composés  organiques
réfractaires  choisis dans les eaux minéralisées (figure 42). D’une fagon générale, on
peut distinguer deux catégories, la premiére englobe le diclofénac et 1’acide
salicylique qui voient leurs rendements d’élimination augmentent en passant de
I’eau la plus minéralisée(eau Camping) & celle la moins minéralisée (eau Drouh)

avec une demande en CAP plus élevée en eau la moins minéralisée qu’en eau la plus
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minéralisée , la deuxiéme englobe 1’acide acétylsalicylique et le paracétamol qui
voient leurs rendements d’élimination augmentent en passant de 1’eau la moins
minéralisée (eau Drouh) a celle la plus minéralisée avec une demande en CAP plus
¢levée en eau la moins minéralisée qu’en eau la plus minéralisée pour le paracétamol
alors que demande en CAP plus ¢élevée en eau la plus minéralisée qu’en eau la moins

minéralisée pour ’acide acétylsalicylique.

Les tableaux 25, 26, 27, et 28 présentent les rendements d’élimination a doses optima de
I’acide salicylique, 1’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (5mg/l) par

floculation-adsorption dans des milieux de minéralisation variable

Tableau 25 : Rendements d’élimination & doses optima de L’acide salicylique (5mg/l) par
floculation-adsorption dans des milieux de minéralisation variable
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XXVIIL. 2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été presentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/l ainsi que 1’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été réalisé.

XXIX.2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/1 ainsi que 1’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été réalise.

Tableau 26 : Rendements d’élimination a doses optima de I’acide acétyle salicylique
(5mg/l) par floculation-adsorption dans des milieux de minéralisation variable
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Tableau 27 : Rendements d’élimination a doses optima de diclofenac (5mg/l) par floculation-
adsorption dans des milieux de minéralisation variable

XXX. 2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été presentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et

I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/1 ainsi que 1’acide
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salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été réalise.

Tableau 28 : Rendements d’élimination a doses optima de paracétamol (5mg/l) par floculation-
adsorption dans des milieux de minéralisation variable

Des eétudes déja réalisées par Randtke et Jespen (1982), ont signalé que
I’adsorption de matiére organique naturelle sur le charbon actif est promue par
I’augmentation de la force ionique, notamment par la présence de cations bivalents
particuliérement Ca®*. C’est ainsi que Seghairi en 2007 a constaté que les ions
calcium et magnésium introduits sous forme de (CaCl,, 2H,0) et (Mg Cl;, 2H,0)
entrainent une amélioration au niveau des rendements d’élimination du phénol par

adsorption sur CAP.
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Les résultats acquis s’accordent avec ceux obtenus par Bouchemal (2008) qui a noté
que le rendement maxima d’élimination de la tyrosine par le CAP (sans ajout de
sulfate d’aluminium) est de 88,88% en distillée alors qu’il est de 98,83% et en

milieu minéralisé.

Diverses études (Randtke et Jespen, 1982 ; Weber et al, 1983 ; Compinas et Roza,
2006) ont montré que la vitesse d’adsorption de la matiére organique naturelle sur le
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charbon actif augmente avec [D’accroissement de la force ionique notamment en
présence des cations bivalents particuliérement Ca®*. C’est ainsi que Seghairi (2007)
en ¢étudiant D’adsorption de molécules organiques phénoliques sur différents
adsorbants, a trouvé que I’ajout des ions de calcium et magnésium sous forme de
(CaCly, 2H,0) et (MgCl,, 6H,0) améliore la rétention du phénol par le CAP. Cette
ameélioration est expliquée par le role de pontage de ces cations entre ’adsorbat et le

charbon actif.

XXXI.

XXXIL.

XXXII.

XXXIV.

XXXV,

XXXVI.

XXXVIL. 2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX

SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/l ainsi que ’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/I
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été realisé.
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XXXVIIL. 2. FLOCULATION DES COMPOSES ORGANIQUES EN EAUX
SOUTERRAINES

Les eaux souterraines utilisées consistent en six eaux de forage de la région de Biskra
(Eaux de Drouh F2, Oued Biskra, Jardin ben Nacer, Drouh, Oued el Hai et de Camping).
Leurs caractéristiques ont préalablement été présentées (cf. Tableau 7). L’acide humique et
I’acide pyromellitique ont été dissous a raison de (1,2, 5, 10 et 20) mg/1 ainsi que 1’acide
salicylique, I’acide acétylsalicylique, le diclofenac et le paracétamol (2, 5, 8, 10 et 15) mg/l
dans les différentes eaux considérées et coagulée par des doses variables en sulfate
d’aluminium. Du fait que les eaux souterraines sont suffisamment tamponnées, aucun

ajustement de pH n’a été réalisé.
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111.4. CONCLUSION
Au cours de ce chapitre, nous avons entamé un aspect fondamental de notre étude, il
s’agit d’établir des relations entre la composition chimique des eaux et la variation du

rendement, d’une part et les lois stoechiométriques d’autre part.

En milieux aqueux minéralisés, 1’évolution des composés organiques réfractaires par
floculation au sulfate d’aluminium montre que les doses de coagulant requises en ces milieux
sont beaucoup plus importantes .L’efficacité¢ d’élimination de la matiére organique réfractaire
en eaux minéralisées serait étroitement liée a la présence de sels minéraux et leurs proportions
relatives entre éléments promoteurs et inhibiteurs tels que les sulfates ,les phosphates ou les
chlorures peuvent étre considérer comme des ligands concurrents pouvant interférer sur la

précipitation des hydroxydes d’aluminium en déplagant les ions OH" et ceci peut expliquer les

127



Chapitre 111 : Essais de floculation des composés organiques réfractaires
en milieux minéralisés

demandes plus élevées en coagulant en milieux minéralisés. Une diminution nette des
rendements d’élimination de  1’acide pyroméllitique, 1’acide acétylsalicylique et le
paracétamol a été constatée en passant de 1’cau distillée a I’cau la plus minéralisée (eau Jardin
Ben Nacer) dans le cas de I’acide pyroméllitique et (eau Camping) dans le cas de 1’acide

acétylsalicylique et le paracetamol.

Concernant les lois steechiométriques dose optimale de coagulant /concentration initiale
des composés organiques réfractaires, les relations établies ont mis en évidence des

coefficients steechiométriques variables selon la dureté totale des eaux testées.

et paracétamol) ont évolué différemment suivant le milieu de dilution. Ainsi, on peut

distinguer les deux catégories suivantes :

D’autre part, les essais de combinaison réalisés en eaux minéralisées avec le charbon
actif et le sulfate d’aluminium a une dose optimale montrent que tous les composés

organiques
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Conclusion génerale

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours des
siécles derniers et il en résulte I’apparition de produits nouveaux et nombreux composés issus
de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composes ont été reconnus pour les effets
cancérigénes, mutagénes ou susceptibles d’interférer avec le systéme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiere classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont I'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiere organique dissoute et rivaliser ainsi avec les
traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours des
siécles derniers et il en résulte I’apparition de produits nouveaux et nombreux composés issus
de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composés ont été reconnus pour les effets
cancérigenes, mutagenes ou susceptibles d’interférer avec le systeme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiere classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont I'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiére organique dissoute et rivaliser ainsi avec les

traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).
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Ainsi, une certaine corrélation semble apparaitre entre 1’évolution des coefficients

steechiométriques et les paramétres tels que la conductivité, la dureté ou encore le TAC.

De ce fait, il est possible de conclure que le dosage optimal de coagulant dans une station de
traitement dépendra non seulement des parametres conventionnels tels que la turbidite, le pH,
la quantité en matiere organique mais aussi de la structure chimique des substances
organiques, de la matrice minérale en présence, de sa composition et les proportions diverses

en éléments soit inhibiteurs soit promoteurs du procédé.

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours des
siecles derniers et il en résulte 1’apparition de produits nouveaux et nombreux composés issus
de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composés ont été reconnus pour les effets
cancérigenes, mutagénes ou susceptibles d’interférer avec le systétme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiere classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont l'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiére organique dissoute et rivaliser ainsi avec les
traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours des
siécles derniers et il en résulte 1’apparition de produits nouveaux et nombreux composés issus
de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composés ont été reconnus pour les effets
cancérigenes, mutagénes ou susceptibles d’interférer avec le systeme hormonal des étres

vivants (perturbateurs endocriniens).
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Dans une filiere classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont l'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiére organique dissoute et rivaliser ainsi avec les

traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours
des siécles derniers et il en résulte 1’apparition de produits nouveaux et nombreux composés
issus de la chimie de synthese et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composés ont été reconnus pour les effets
cancérigenes, mutagenes ou susceptibles d’interférer avec le systeme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiere classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont l'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiére organique dissoute et rivaliser ainsi avec les
traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours des
siecles derniers et il en résulte 1’apparition de produits nouveaux et nombreux composés issus
de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,

cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
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leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composes ont été reconnus pour les effets
cancérigénes, mutagénes ou susceptibles d’interférer avec le systétme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiere classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont I'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiere organique dissoute et rivaliser ainsi avec les

traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours
des siécles derniers et il en résulte 1’apparition de produits nouveaux et nombreux composés
issus de la chimie de synthese et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composés ont été reconnus pour les effets
cancérigenes, mutagenes ou susceptibles d’interférer avec le systeme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiere classique de traitement de lI'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont I'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiére organique dissoute et rivaliser ainsi avec les
traitements plus couteux et de m En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon
intensive au cours des siecles derniers et il en résulte 1’apparition de produits nouveaux et

nombreux composeés issus de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries
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pharmaceutiques, cosmeétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité
structurale et de leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont
donc pas éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites
réfractaires ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi
contaminer les organismes vivants. En outre, certains de ces composés ont été reconnus pour
les effets cancérigénes, mutagénes ou susceptibles d’interférer avec le systéme hormonal des
étres vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiere classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont I'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiere organique dissoute et rivaliser ainsi avec les
traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

ise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours des
siécles derniers et il en résulte I’apparition de produits nouveaux et nombreux composés issus
de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composes ont été reconnus pour les effets
cancérigénes, mutagénes ou susceptibles d’interférer avec le systéeme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiére classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont Il'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiere organique dissoute et rivaliser ainsi avec les
traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours des
siécles derniers et il en résulte ’apparition de produits nouveaux et nombreux composés issus
de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas

éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
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ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composés ont été reconnus pour les effets
cancérigénes, mutagenes ou susceptibles d’interférer avec le systéme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiere classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont l'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiére organique dissoute et rivaliser ainsi avec les
traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours des
siécles derniers et il en résulte I’apparition de produits nouveaux et nombreux composés issus
de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composes ont été reconnus pour les effets
cancérigénes, mutagénes ou susceptibles d’interférer avec le systéme hormonal des étres
vivants (perturbateurs endocriniens).

Dans une filiére classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont I'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiere organique dissoute et rivaliser ainsi avec les
traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).

En raison de I’industrialisation qui s’est développée de fagon intensive au cours des
siécles derniers et il en résulte I’apparition de produits nouveaux et nombreux composés issus
de la chimie de synthése et largement utilisés dans les industries pharmaceutiques,
cosmétiques et autres industries para chimiques. Du fait de leur complexité structurale et de
leur toxicité, la plupart de ces composés ne sont pas biodégradables et ne sont donc pas
éliminés dans les filieres classiques de traitement des eaux. Ces substances dites réfractaires
ou bio-récalcitrantes se retrouvent dans I’environnement et peuvent ainsi contaminer les
organismes vivants. En outre, certains de ces composes ont été reconnus pour les effets
cancérigenes, mutagenes ou susceptibles d’interférer avec le systeme hormonal des étres

vivants (perturbateurs endocriniens).
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Dans une filiere classique de traitement de I'eau potable, on a généralement recours a
un procédé de coagulation-floculation dont l'optimisation des performances présente un
intérét qui va au-dela de la simple clarification d’une eau. Ce traitement peut en effet éliminer
un pourcentage important de la matiére organique dissoute et rivaliser ainsi avec les

traitements plus couteux et de mise en ceuvre plus complexe (adsorption, ozonation,....).
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