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Introduction générale

L'eau est I'élément central de tous les processtis-économiques, quel que soit le
degré de développement de la société. L'augmentales activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les résamvesu douce de la planete. En effet, ces
activités générent une grande diversité de prodhiteiques qui se déversent dans le cycle de
I'eau, mettant en péril le fragile équilibre natuyei a permis a la vie de se développer sur la
terre. Souvent, les substances chimiques contetares les eaux usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou l'insuffisance d&esyes de traitement méne ainsi a leurs
accumulations dans le cycle de I'eau. La protea®iienvironnement est devenue ainsi un
enjeu économique et politique majeur. Tous les pdysmonde sont concernés par la
sauvegarde des ressources en eau douce, soitquéatsananquent d'eau, soit parce qu'ils la
polluent (Hammami, 2008).

Pour le grand public, un effluent coloré est oliig@ment pollué et dangereux.
Chaque année et d’aprés notre ministére de I'enngment plus de 100 million de’m'eaux
usées contenant des colorants sont rejetées dangrédnnement en Algérie. Le danger des
colorants réside dans leur accumulation dont résulties conséquences graves sur les

écosystemes et par la suite sur la santé de I'hofBereguella, 2009).

Il existe plusieurs méthodes physique, chimiquiei@bgique pour traiter et décolorer
des effluents pollué tel que la coagulation etléeulation, la biodégradation, la filtration
membranaire, l'oxydation chimique, Il'ozonation, aobe dions, les méthodes
électrochimiques et I'adsorption ... . . (Rangabhgeshi etal., 2013).

Pour éliminer ces colorants dans les eaux, on@urs@ux procédés de coagulation-
floculation. La coagulation a pour but principal déstabiliser les particules en suspension
(Bensadok, 2009), c'est-a-dire de faciliter leuglagnération. En pratique, ce procédé est
caractérisé par l'injection et la dispersion dadpits chimiques (coagulant). La floculation a

pour but de favoriser, a I'aide d'un mélange lestcontacts entre les particules déstabilisées.

L’objectif de notre travail est le traitement desie polluées par les colorants textiles
par le procédé de floculation-coagulation en wilisle sulfate d’aluminium comme agent
coagulant, cette technique est basée sur la nisatiah des charges négatives des matieres en

suspension.
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Ce mémoire s’articule autour de quatre chapiteghlpitre | est consacré a une étude
bibliographique sur la pollution et généralités Iesr colorants textiles ; le chapitre Il présente
une description sur les procédés d’élimination efflsients textiles dans les eaux usées; le
chapitre Il présente I'ensemble d’appareillagdiséiet les modes opératoires suivis lors de

cette étude ; le chapitre | V est consacré a lkeudson de nos résultats ;

En conclusion, une synthése des résultats obtemagpeesentée en insistant sur les points les
plus pertinents rencontrés lors de cette étudeamt! quelques perspectives technologiques et

scientifiques.
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Chapitre | : Pollution et généralités sur lebrants textiles

|. Généralités sur la pollution des eaux
I.1 Définitions

Il'y a pollution d’'une eau lorsque, par suite dete un facteur Physique, chimique ou
biologique aura atteint une valeur telle qu’ellegtie de perturber I'équilibre biologique de
cette eau et de causer tort & autrui. La pollutstrdonc une grandeur relative qui dépend a la
fois de la nature du rejet et du cours d’eau dagsdl on le rejette. Ainsi, un méme rejet peut
provoquer une pollution importante dans une petiiére et n’avoir aucune consequence sur

un grand fleuve.

La pollution de lI'eau est une modification défavalea ou nocive des propriétés
Physico chimiques et biologiques, produite direeenpar les activités humaines, les rendant
impropres a [l'utilisation normale établit. Tout fewr susceptible de provoquer un
déséquilibre dans l'eau et qui altere sa qualité aggelé polluant (Koller, 2004). Ces
modifications peuvent affecter ’homme directemeatau travers des ressources en produits
agricoles, en eau, et autres produits biologiga#es peuvent aussi I'affecter en altérant les
objets Physiques qu’il détient, les possibilitésr@éatives du milieu ou encore en enlaidissant
la nature. La notion de pollution ne se réfere dpas a la «pureté» des eaux, mais aux

modifications de leurs caractéristiques dues atimrschumaines (Pesson, 1980).
1.2 Classification
1.2.1 Classification selon le type de pollution

On peut utiliser divers critéres de classificatioeposant sur l'origine, la nature des
polluants, la nature des nuisances créées (rédvasssur la santé publique, sur I'équilibre
ecologique en riviere ou en lac...). Le critere sgpu selon le type de polluant, on peut

classer la pollution en trois catégories :

» Pollution Physique
Les principaux agents Physiques de la pollutiort s¢éa chaleur, et les matieres en
suspension (MES),....etc. Elle est due au rejet daax utilisées pour le
refroidissement d’installations industrielles dses. Cet échauffement engendre de
nombreux inconvénients tels que appauvrissement edex en oxygene, action
stimulante sur la vitesse de multiplication d'alguecroissance de [I'activité

bactérienne...etc (Koler, 2004)
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» Pollution chimique

La pollution chimique peut étre chronique, accig#atou diffuse, ce risque chimique
est lié a la présence de constituants géologiquaete a@ontaminants issus des activités
humaines (aménagement, industrie et agriculturej dertains non dégradable. Les
métaux lourds, métaux ayant une densité supériaube g/cni (plomb, mercure,
cadmium...) ne sont pas dégradables par voies chaxaghiologique. Ils forment une
famille de polluants tres dangereux : absorbéslgmmplantes ou les animaux, ils
s'accumulent et se concentrent tout au long dédddne alimentaire (Begum at.,
2009).

> Pollution biologique

Il s’agit de la pollution par les micro-organismeathogenes (bactéries, virus,
parasites, champignons, efflorescences €itadmmami etal., 2008). La pollution
biologique a souvent pour source des eaux useéespmgment traitées ou des eaux de

ruissellement provenant d’installations d'élevagseedéversant dans les cours d'eau.

1.2.2 Classification selon I'origine de la pollutdn

Selon l'origine de la pollution on distingue quatcatégories : pollution urbaine,

domestique, agricole et pollution industrielle

> Pollution domestique

Due principalement aux rejets domestiques (eautadage, huiles de vidange,

matiéres fécales, etc.)

> Pollution urbaine

Les eaux usées des habitations et des commercatent la pollution urbaine de
'eau qui est représenté par les rejets domestideegaux de lavage collectif et de
tous les produits dont se débarrassent les habittumte agglomération notamment
des rejets industriels rejetés par de petites priges. Le flot déversé est tres
variable en fonction de I'importance de I'agglontina et de son activité elle se
caractérise par :

» Des germes fécaux ;
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» De forte teneurs on matiére organiques ;
* De sels minéraux (N, P) ;

» Des détergents.

Cette pollution est généralement véhiculée pag$eau d’'assainissement jusqu’a la

station d’épuration.

> Pollution agricole

L’agriculture, I'élevage, I'aquaculture et I'avidute sont responsables du rejet
de nombreux polluants organiques et inorganigaes tes eaux de surface et
souterraines. Ces contaminants comprennent adalés sédiments provenant
de I'érosion des terres agricoles, des composéspPboes ou azotés issus des
déchets animaux et des engrais commerciaux, notatrades nitrates.
L'utilisation excessive d’engrais pour l'agriculeuiet I'élevage apporte une
présence d'azote et de Phosphore en quantité axcelsms les cours d'eau.
Les algues de surface proliferent rapidementémdnt une diminution de la
luminosité et surtout une consommation importaritxydjene dissous dans
'eau ; c’est le Phénoméne d’eutrophisation. L'axyg n'est alors plus en

guantité suffisante pour les organismes supérieurs.

> Pollution industrielle

Les rejets liquides industriels véhiculent une img@ate pollution organique et
toxique. Il s’agit de différents déchets provenaets industries. Elle est
caractérisée par une grande diversité suivanti$ation de I'eau :

» Matieres organiques et graisses (agro-alimentaire)

» Hydrocarbures (raffineries) ;

* Meétaux (traitement de surface, métallurgie) ;

* Acides, Bases et produits chimiques divers (indestrchimiques,

tanneries) ;
« Eau chaude (circuit de refroidissement des cemstralacléaires,

traitement des déchets radioactifs, hépitaux).
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.3 Pollution des eaux

La pollution des eaux est un probleme mondial destaspects et la portée sont
évidemment différents selon le niveau de dévelogpendes pays. Il importe que les
concentrations des produits polluants soient les pghibles possibles. La plupart des
effluents pollués sont des mélanges trés compldres la composition varie suivant leur
provenance industrielle, agricole ou urbaine. Llggton de la pollution est donc basée sur
des classifications selon les propriétés globateiedfluent (tableau 1).

Tableau 1: Classification des composés de I'effluent suivant taille (Chenna, 2016)

Carbohydrates simples
acides
aminés, acides gras
volatils,
protéines, polysaccharides
(amidon, cellulose),...

0.08-1 Limite entre Phase solide|eGraisses, bactéries libres,
soluble débris
cellulaires,....

1-100 Matieres fines en suspensig  Fibres cellulosiques,

visibles a I'ceil nu, Contribue agrégats
a la turbidité de I'eau lipidiques, flocs
bactériens,

macro protéines

>100 Composés grossiers

Les pesticides et les colorants représentent uneaceeréelle pour I'environnement
particulierement pour les ressources en eau. Qeltation affecte en priorité les eaux de
surface, ou I'on observe une présence de ces ptdlsar 'ensemble des cours d’eau.
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[l. Effluant textiles

Parmi les industries consommatrices d’eau en grguodatité, on trouve celle du textile
avec celle de la tannerie en téte de liste. Letesex de teintures, de I'impression ou du
finissage du textile y occupent une place de ch@igs activités génerent une pollution

importante en eaux résiduaires.

II.1 Danger des rejets textiles

[1.1.1 Dangers évidents

» Eutrophisation

Sous l'action des microorganismes, les coloramisréint des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces ions mirénatwmoduits en quantité
trop importante peuvent devenir toxiques pour la piscicole et altérer la
production d’eau potable. Leur consommation par péntes aquatiques
accélere leur prolifération anarchique et conduit’appauvrissement en
oxygene par inhibition de la photosynthese danstieges les plus profondes

des cours d’eau et des eaux stagnantes.

» Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiere orgarnsgut apportées au
milieu via des rejets ponctuels, les processusrelatde régulation ne peuvent
plus compenser la consommation bactérienne d’oxygélanahan (Xu el.,
2000) estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matigranmue par des
micro-organismes suffit pour consommer l'oxygeneateau dans un litre

d’'eau.

» Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques dans lessaigau induit I'apparition
de mauvais godts, prolifération bactérienne, odpassilentielles et colorations
anormales. Willmott et al, (Stylidi etl., 2003) ont évalué qu’une coloration
pouvait &tre percue par I'ceil humain & partir de08g/L. En dehors de I'aspect
inesthétique, les agents colorants ont la capaditgterférer avec la
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transmission de la lumiére dans l'eau, bloquantiaia photosynthese des

plantes aquatiques.

I1.1.2 Dangers a long terme
» La persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des @séspmpossibles a épurer
par dégradation biologique naturelle (Messinalgt2006). Cette persistance
est en étroite relation avec leur réactivité chimeiq
» Les composes insaturés sont moins persistantequsaturés ;
* Les alcanes sont moins persistants que les arameatigersistance des
aromatiques augmente avec le nombre de substituant
* Les substituant halogénes augmentent plus la perses des colorants

gue les groupements alkyles.

> Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismesigpésifsoit pour empécher
la résorption d’une substance, soit pour I'élimioee fois qu’elle est absorbée,
cette substance s’accumule. Les espéces qui setroa I'extrémité supérieure
de la chaine alimentaire, y compris 'homme, seotstent exposées a des
teneurs en substances toxiques pouvant étre jusgli&fois plus élevées que

les concentrations initiales dans I'eau (Bereket.ef1997).

» Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiquesctdiment, une portion
significative de leurs métabolites I'est (Kormannak, 1991). Leurs effets
mutagenes, tératogéne ou canceérigene apparaissers dégradation de la
molécule initiale en sous-produits d’oxydation :iaencancérigéne pour les
azoiques (Amalric etal., 1996) leuco-dérivé pour les triphénylméthanes
(Bereket etl., 1997).
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» Sous produits de chloration (SPC)

Le chlore utilisé pour éliminer les microorganisnpeghogenes réagit avec la
matiere organique pour former des trihalométhariéd\V) (Wolfrum et al.,
1994) pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. d@ss produits de
chloration sont responsables de développement asheec du foie, des
poumons, des reins et de la peau chez 'homme (Kiwi ; 2000; Arslan et
al., 2000).

[1.1.3 Colorants et leurs impacts environnementaux

Les principales questions environnementales soetepar les activités de l'industrie
textile concernent essentiellement les rejets deas, les émissions dans l'air ainsi que la
consommation d’énergie. La charge de pollution delorants) produite par les activités de
lindustrie textile posent un probléme pour l'emrinement méme a de tres faible
concentration inférieur 1 mgcar ces polluants sont la plus parts du temps tesignon
biodégradable et résiste au traitement physicocjues classiquéZawlotzki, 2004 ; Crepy,
2004). Le probleme majeur réside de la quantitésid@nable d’eau usée contenant des
colorants résiduels qui sont rejetés en suite fmuase d’effluents aqueux qui est une source

de pollutions dramatique pour I'environnement (fjer, 1991).

[1.1.4 Normes et réglementation

La législation sur les rejets d’eaux résiduairegetd de plus en plus stricte. L’Algérie
est dotée d'une réglementation 06-141 sur les srejaffluents textiles dans le milieu
hydrique. Le tableau 2 précise les limites réglemaiess de ces rejets (Bouafia, 2010).
Certaines substances a risques ont été réglemguaeés Iégislateur européen, et parfois par
les législateurs nationaux, afin d'imposer aux @ssfonnels des obligations visant a protéger
le consommateur. Ainsi, il existe des réglementatieur les colorants azoiques (directive
200/61), le pentachlorophénol (Directive 199/5&)nickel (Directive 1994/27), le cadmium
(Directive 1991/338), le mercure (Directive 89/67%s phtalates (Décision 99/815). Le
reglement 552/2009 du 22/06/2009 est venu intéfjegrsemble de ces textes (repris
initialement dans la directive européenne 76/76®)CE I'annexe XVII du reglement
1907/2006 du 18 décembre 2006 concernant I'enregisint, I'évaluation et I'autorisation
des substances chimiques ainsi que les restricippiicables a ces substances (REACH).

Cette annexe reprend donc I'ensemble des régletrmrgaen termes de toxicité, parmi
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lesquelles on retrouve celles applicables au sedtile-habillement. Ces textes font
désormais partie intégrante du Dispositif « REACHww titre des restrictions. Toutefois,
certaines substances ne font pas l'objet d’'un texéeis mais peuvent avoir des effets
néfastes sur la santé du consommateur ou suri@meément comme les colorants allergénes

et cancérigenes, exemple : le formaldéhyde,...... atrl(&ka etl., 2007).

Tableau 2:Valeurs limites des parametres de rejets d’effsigentiles (Siedlecka et.,
2007).

Ill. Colorants textiles

Un colorant est défini comme étant un produit céode teindre une substance d’'une
maniére durable. Il possede des groupements quicduférent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettentageh auxochromes.

I11.1 Généralités

Les matiéres colorantes se caractérisent par &pacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 & 750 hm@)transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, au tpansmission ou diffusion, résulte de

I'absorption sélective d'énergie par certains gesufd'atomes appelés chromophores. La

10
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molécule colorante est un chromogene. Plus le gmoept chromophore donne facilement un
électron, plus la couleur est intense. Le tabldanne les groupements chromophores classés
par intensité décroissante. D'autres groupes déstain chromogéne peuvent intensifier ou

changer la couleur due au chromophore, ils sontlépdes groupements auxochromes. Les

chromophores sont des systemes a liaigoeenjuguées ou des complexes de métaux de

transition. Les colorants different les uns desremupar des combinaisons d'orbitales
moléculaires. La coloration correspond aux trams#i possibles apres absorption du
rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergiprps a chaque molécule (Yenerakt

2006).

Tableau 3:Principaux groupements chromophores et auxochrorteessés par intensité
croissante (Yener at., 2006).

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NH)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHGH\

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(C)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO, ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

Un colorant doit posséder, outre sa

couleur projarepropriété de teindre. Cette

propriété résultant d'une affinité particuliere rente colorant et la fibre, est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des tragats. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivedpandre a un certain nombre de criteres afin
de prolonger la durée de vie des produits texsilaslesquels ils sont appliqués: résistance a
I'abrasion, stabilité photolytique des couleursistance a I'oxydation chimique (notamment
les détergents) et aux attaques microbiennes. iritéffdu colorant pour la fibre est
particulierement développée pour les colorantspgsisedent un caractere acide ou basique
accentué. Ces caractéristiques propres aux cosomaganigues accroissent leur persistance
dans I'environnement et les rendent peu disposgbi@dégradation (Alam, 2004).

11
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I11.2 Classification des colorants textiles

Les colorants présentent une diverse structureidénable et ils sont classifiés de
plusieurs manieres, par leur structure chimiqupagtleur application au type de fibre. Les
colorants peuvent étre également classifiés suleantsolubilité (Kushwaha et., 2011).

[11.2.1 Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structummighe repose sur la nature du

groupement chromophore.

» Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par tempeé au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux Baigues. On nomme « azoique
» les composés caractérisés par les groupe foneligkzo (-N=N-) Unissant deux
groupements alkyles ou aryles identigues ou nonoigae symétrique et
dissymétrique). Ces structures sont des systenoesatiques ou pseudo-aromatiques
liés par un groupe chromophore Azo (-N=N-). Cettdégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de liagpbn, puisqu’ils représentent plus
de 50% de la production mondiale de matieres cotesa (Robert etl., 2000;
Guillard etal., 2003). Les colorants azoiques se répartissent en phssoategories :
les colorants basiques, acides, directs et réasaifgbles dans I'eau, et les azoiques
dispersés et a mordant non-ioniques insolubles Beas. 1l est estimé que 10-15 %
des quantités initiales sont perdues durant leséoiires de teinture et sont évacués
sans traitement préalable dans les effluents (Ba#@@08). Or ces composés
organiques cancérigenes sont réfractaires aux gecde traitements habituellement
mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodagpadfigure 01).

Figure 1 : Colorant azoique (Barka, 2008).

12
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» Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation’oheligo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bliigoimprovoquent d’importants
effets hypochromes avec des coloris pouvant aleer’arange au turquoise. Les
colorants indigoides sont utilises comme coloramttextile, comme additifs en
produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi daes des diagnostiques médicales
(Amalric etal ; 1996; Chen Wang, 2004). Le plus important des colorants indigoides
est I'indigo servant principalement a la coloratide jeans, de formule chimique
Ci16H10N2025 (figure 02), (Errais ,201)

Figure 2 : Colorant indigoide (Errais, 2011

» Colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés quiitcemst les dérivés de la
fluorescéine halogénée. lIs sont dotés d'une ietdhsrescence. Leur propriété de
marqueurs lors d’accident maritime ou de traceuésadilement pour des rivieres
souterraines est malgré tout bien établie. lls sw#si utilisés comme colorant en

alimentaire, cosmétique, textile et impression (@rekial., 1980. (Figure 3)

13
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O

Figure 3: Colorant xanthenes (Weberadt, 1980.

» Colorants anthraquinoniques

lls représentent, apres les colorants azoiquegluke important groupe de matieres
colorantes. Avec leurs nuances bleue et turquEssmmpléetent les colorants azoiques
jaunes et rouges. La molécule de base de ce gamipgelorants est I'anthraquinone
qui présente le groupe chromophore carbonyle >@GuQn noyau quinonique qui est
le chromogéne (Barka, 2008).

En revanche, dans le bleu et le turquoise, lewamts anthraquinoniques conduisant
a de meilleures caractéristigues de solidité autaidre et de vivacité des coloris.
Ainsi, ces deux classes de colorants se completéakement pour composer la palette
de nuances. Les chromogénes anthraquinoniquestaenstia base de la plupart des
colorants naturels rouges, dont le plus célebremeagrance, qui aprés détermination
de la formule chimique (dihydroxy-1,2-anthraquingnea été fabriquée
synthétiquement sous le nom d'alizarine. La décdavees indigoides par leur
constitution chimique, mais de qualité moins éges,trés résistants a la lumiére et

aux agents divers (Mansouri, 2010). (Figure 4)
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O

Figure 4: Colorant anthraquinonique (Mansouri, 2010).

» Phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe pasg@in atome métallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réadtiadicyanobenzéne en présence
d’'un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, efBarka, 2008). (Figure 5)

Figure 5: Colorant phtalocyanines (Barka, 2008).

» Colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une cldsseolorants trés limitée en nombre
et relativement ancienne. lls sont actuellemenbenatilisés, du fait de leur prix trés
modéré lié a la simplicité de leur structure moléca caractérisée par [@ésence
d’'un groupe nitro (-NO2) en position ortho d'un gpement électrodonneur
(hydroxyle ou groupes aminés) (Barka, 20@Bigure 6)
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O H

Figure 6: Colorant nitré (Barka, 2008).

I11.2.2 Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un r&tépour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfere le classement g@naines d’applicatiorfReddy, 2006).
Ainsi, il est renseigné sur la solubilité du colaralans le bain de teinture, son affinité pour
les diverses fibres et sur la nature de la fixati®elle-ci est de force variable selon que la
liaison colorant/substrat est du type ionique, bgéne, de Van der Waals ou covalente. On
distingue différentes catégories tinctoriales défrcette fois par les auxochromes (Barka,
2008).

» Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont desdsetines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I'eau. Les limssse font entre les sites cationiques
des colorants et les sites anioniques des fibreghase de disparaitre dans la teinture
de la laine et de la soie, ces colorants ont bégéfi’'un regain d'intérét avec
I'apparition des fibres acryliques, sur lesquellspermettent des nuances tres vives
et résistantes La figure donne un exemple de aoldrasique. Un des colorants les

plus important de cette classe est le : Bleu déniiéne. (Figure 7)
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7

>

1-
—
(CHz)=

Figure 7: Colorant Cl Basique green 4 (Barka, 2008)

» Colorants acides ou anioniques

Solubles dans l'eau grace a leurs groupementsraidfe ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommeés parce qu’ils permettent de teireidibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliqgues modifiées (nylon, poligehn en bain légerement acide
(Salleh etal., 2011) .L’affinité colorant-fibre est le résultat de Bans ioniques entre
la partie acide sulfonique du colorant et les gesaents amino des fibres textiles
(Figure 8), (Errais, 2011).

OH SO.Na

@)

NaO;S Q N

SO;Na

Figure 8: Colorant C.I. Acid red 27 (Errais, 2011).
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» Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doiveret #ansformés en leurs codérivés
par réduction alcaline. La teinture se termine lparéoxydation in situ du colorant
sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leamne résistance aux agents de
dégradation, les colorants de cuve sont encorisasjla I'image de I'indigo pour la

teinture des articles jean ou denim (Barka, 20(8gure 9).

Leucoindigo
(soluble)

-~ indigo
o H (insoluble)
N
— O

Figure 9: Colorant de cuve (Barka, 2008).

» Colorants directs

En 1884 fut découvert le premier colorant direetyduge Congo, qui permettait de
teindre directement le coton sans l'interventioautun mordant. Les colorants directs
ou substantifs, tout comme les colorants acide#, salubles dans I'eau, du fait de la
présence de groupes sulfonates (Mansouri, 2018)ctlerants directs contiennent ou
sont capables de former des charges positivesgatinés électrostatiquement attirées
par les charges des fibres. lls se distinguent Ipar affinité pour les fibres
cellulosiques sans application de mordant, liéa atducture plane de leur molécule
(Figure 10).
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NO- NO,
O5N : NO, O5N NO,
. O
H ’3 sel
| H2 rl\lH3
fibre de laine ou soie

Figure 10: Comportement du colorant direct en présence dessfitMansouri, 2010)

» Colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralemetigand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrpdecobalt, de cuivre, de nickel
ou de fer pour donner différents complexes colaxex le textilgErrais, 2011).
(Figure 11)

SOsNa

Figure 11 : Colorant C.l.mordant bleue 9 (Errais, 2011).

» Colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupesnubpbores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanireur appellation est liée a la
présence d'une fonction chimique réactive, de typazinique ou vinylsulfone

assurant la formation d’'une liaison covalente fartec les fibres. Solubles dans I'eau,
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ils entrent dans la teinture du coton et éventowl®# dans celle de la laine et des

polyamides (Errais, 2011).

» Colorants dispersés

Les colorants dispersés sont trés peu solublesl@mset sont appliqués sous forme
d’'une fine poudre dispersée dans le bain de tantls sont en mesure, lors d'une
teinture a haute température, de diffuser dansless synthétiques puis de s’y fixer
(Lemikchi, 2012).

» Colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolublesfeonés directement sur la fibre.
Au cours d’'une premiére étape, le support textde imprégné d’une solution de
naphtol (copulant). Les précurseurs de la molésufissamment petits pour diffuser
dans les pores et les fibres sont ensuite traités ane solution de sel de diazonium
qui, par réaction de copulation entraine le déymdapent immédiat du colorant
azoiqugErrais, 2011). (Figure 12).

sel diazonium aryl

OH N

+N= NH2
& Haso,
B-naphtol + Cr-—"———
S oo,
O- NO>

N=N—©_NO;»
O Para red formeé

dans la fibre

Figure 12: Colorant Azoique insoluble (Errais, 2011).

20



Chapitre |l : Les procedés
d’éliminations des effluds
textiles dans les eaux usées



Chapitre 11 : Les procédées d'd@hations des effluents textiles dans les eaux usées

|. Procédés physiques et physico-chimiques

Les procédés physico-chimique constitue essentielieé les technologies
membranaires (Gobel at., 2007 ; Saravia &l., 2008). Les techniques d’adsorption (Bui et
al., 2009; Braschi efal., 2010), et en particulier 'adsorption sur charbotifgSnyder etal.,
2007), 'osmose inverse (Watkinsonatt, 2007) et les procédés de coagulation (Xingl et
2009) et de floculation (Suarez aft, 2009).

.1 Méthodes physiques

» Adsorption sur charbon actif
Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbaetgnt étre utilisés pour éliminer
plusieurs colorants des eaux usées. Le charbor, &di I'adsorbant le plus
communément utilisé pour la réduction de la coulércause de sa capacité
d'adsorption élevée), est capable d'adsorber lpapglules colorants (Lambert ait,
1997). Toutefois, cette technique ne résout pas le pnobjelle ne fait que déplacer la
pollution de I'état liquide a I'état solide. De glices techniques, non destructives,
nécessitent des opérations postérieures onéreagégéhération et de post traitement
des déchets solides (Boufia, 2010).

» Filtration sur membrane
La filtration sur membrane pilotée par pression raytique se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration ebsmose inverse. Parmi les quatre types
de procédés, la nanofiltration et 'osmose invers# les plus adaptés a la réduction
partielle de la couleur et des petites moléculgamigues (Taylor edl., 1996) mais
'osmose inverse reste la plus répandue (Calabral.et1990). La nanofiltration
s’applique surtout au traitement des bains deusnde colorants réactifs en agissant
comme un filtre moléculaire, tandis que la mictadifion retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ouude grace a une "membrane écran”
(Van der bruggen dl., 2003). L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réductida la
DCO et des solides en suspension (Anselna.e1996)et ne se montre réellement
efficace qu’en combinaison avec la coagulationtflaon.
Actuellement, des recherches sont menées dont teddumettre en ceuvre des

membranes nouvelles a prix abordable. En effetpoesedés restent trés limités dans
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leurs applications car ils nécessitent des inv@sti®nts importants a cause en grande

partie du prix des matériaux utilisés (Van der gergetal., 2003).

I.2 Méthodes chimiques

Les techniques d'oxydation chimiques sont génémenappliquées quand les
procédés biologiques sont inefficaces. Elles peuv@&ne ainsi utilisées en étapes de
prétraitement pour les procédés biologiques. L'atigah chimique est souvent appliquée
pour le traitement des organiques dangereux preserfibles concentrations et des effluents
chargés de constituants résistants aux méthoddsiodégradation. Les réactifs les plus
souvent énumereés pour ce type de traitement sgbt, KLl et . Le peroxyde d’hydrogene
est un oxydant moyennement fort et son applicapoor le traitement des polluants
organiques et inorganiques est bien établie (Negéalk, 2003). Mais I'oxydation seule par
H,O, n'est pas suffisamment efficace pour de fortesemnations en colorafHamada edl.,
1998). Proposé de traiter les colorants azoiques pasdinprure de sodium mais méme si la
molécule initiale est oxydée, les halogénes sostentibles de former des trihalométhanes

cancérigenes pour I'homme avec les sous-produiiggi@dation.

1.3 Méthode biologique

La présence dans les eaux ou dans le sol, de ptloaganiques a toujours existée.
Leur élimination par des microorganismes constlugnoyen biologique que la nature a
utilisé pour I'épuration des milieux naturels. Gascédés biologiques se produisent selon
deux modes: traitements en aérobie; ils sont eféscen présence de I'oxygene et traitement
en anaérobie; dans ce cas les microorganismesdigra matiere organique en absence de

'oxygene.

» Traitement aérobie
Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilmasg cet effet. lls sont constitués d’'une
unité de boue activée ou les polluants sont déceégpar des bactéries aérobies et
autres microorganismes. Aprés épuration, la boties@&sarée des eaux usées par
sédimentation dans un décanteur, une partie egtléecet le surplus est évacué aprées
pressage ou centrifugation.
Ce proceédeé est resté longtemps un moyen pour d&gunacgrand nombre de polluants

organiques il s’est avéré efficace pour une ceztaatégorie de rejets textiles (Sani et
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al., 1999). Notons cependant que des colorants tels quezlgsgues, les colorants
acides et les colorants réactifs se sont révélésispents a ce mode de traitement
(Paga etal., 1994 ; Hitz etal., 1978). La décoloration observée dans ces cas est

attribuée a I'adsorption de ces polluants sur laebactivée et non a leur dégradation.

» Traitement anaérobie
En absence de I'oxygéne, la digestion anaérobiea®posés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane etedeil Ce procédé présente une
efficacité importante dans le traitement des efftadres chargés caractérisés par une
DCO relativement élevée. Ce procédé utilisé dassstations d’épuration des eaux
permet de produire des quantités importantes ehanét Ce dernier est utilisé comme
source d’énergie notamment pour le chauffage ou pécdlairage. Des études ont
montré que la réduction voire la disparition dedaleur n’est pas accompagnée de la
minéralisation des colorants. La formation de cos@égointermédiaires plus toxiques,
notamment des amines a été signalée dans latlitér@Veber etl., 1987 ; Carliell et
al., 1995). (Venceslau efl., 1994) ont estimé la réduction de coloration par les
procédés biologiques a seulement 10-20 %. Cettestatation laisse a présager
d’autres techniques qui permettraient d’abaisseletpé de rétractabilité de la charge
polluante en association avec les méthodes bialegiq

I.4 Coagulation Floculation
1.4.1 Généralités

Le principe de la technique de la coagulatiortilation est basé sur la déstabilisation
par l'injection et la dispersion rapide de produithimiques afin de favoriser leur
agglomération et de permettre leur décantation plaeicules en suspension les plus difficiles
a éliminer dans les eaux a traiter sont cellespgsisedent une tres petite taille (particules
colloidales causant la turbidité) et celles quitstissoutes (matieres organiques causant la
coloration). Ces colloides portent habituellemamd aharge électrique négative qui empéche
les particules de s’'agglomérer les unes aux aup@sr former des particules plus
volumineuses (flocs) et faciliter leur éliminatipar sédimentation et filtration. Le but de la
coagulation est de neutraliser les charges deamisydes afin de favoriser la formation d’un
agglomérat. Pour ce faire, on introduit habitueBetdans I'eau a traiter un produit chimique

nommé « coagulant », le plus souvent des selsrdialum ou de fer (Thebault, 1978)
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Les mécanismes conduisant a la déstabilisatiocalkddes ont été largement étudiés
(Amirtharajah etal., 1990) et peuvent étre récapitulés comme suit : la nesdétaédn des
chargesrepose sur I'ajout suffisant de cations afin detradiser la charge négative des
particulesstables. Ce mécanisme de coagulation ne se reaaquitt pH (4 -7) ou les espéces
dominantes du coagulant sont chargées positivedé®H), + et AI(OHY* Par contre, la
surdose de coagulant, source de cations, peutroans@dsorption trop importante de cations
et inverser la charge des particules qui devientsapositive. Les particules seraient ainsi
restabilisées (Chenna, 2016)

L’emprisonnement et I'adsorption des colloides das flocs d’aluminium se font
lorsque des quantités suffisantes de, (8104}, 18H,0) sont ajoutées. Il se forme ainsi, en
fonction du pH, un précipité AI(OH) la forme floculante du coagulant, possédant
généralement des propriétés intéressantes d’adsarpe pH de I'eau a traiter doit se situer
dans une plage du pH optimum ou on a une coexistentre les formes coagulantes et la
forme floc. Le précipité formé, appelé floc, enge contact avec les particules de charge
négative et les emprisonne. Les particules sontiensntrainées lors de la décantation.

1.4.2 Optimisation de la Coagulation

Lors de la coagulation, il faut chercher :

* La maximisation de la déstabilisation des partiswde des colloides organiques pour
faciliter leur agglomération et leur enlevement sduent, par un procédé de
séparation solide-liquide ;

» La minimisation de la concentration en coagulasidréel ;

* La minimisation de la production des boues ;

* La minimisation des colts d’opération.

La coagulation optimale correspond au dosage dgutara et au pH qui assurent l'atteinte de
tous ces objectifs

1.4.3 Coagulants usuels
Les coagulants usuels sont :

« Sulfate d’aluminium hydraté (appelé communément)alilx(SOy)3214H,0 ;
dosages moyensl5 a 40 mg/l, chaque ppm dalun prod26 ppm de Al (OHet
consomme 0,5 ppm d’alcalinité;
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e Chlorure ferrique : Fe@l moins sensible que l'alun au contréle du pHmeilleur
dans le traitement de la couleur ; chaque ppm @;Beoduit 0,66 ppm de Fe(OH)
et consomme 0,9 ppm d’alcalinité;

e Poly-alumino-silico-sulfat¢PASS): ALOH), (SOy)c (SIO))g;

e Aluminate de Sodium : NaAlg§Chenna, 2016).

|.4.4 Théorie de la double couche

* Les colloides majoritairement possédent une chaeyesurface (caractérisée par le
potentiel Zéta) négative, ce qui engendre deslsims électrostatiques favorisant un
systeme colloidal stable qui est a l'origine deuebidité des eaux du milieu naturel
(Holt etal., 2002). Le colloide s’entoure d’une double couche (FigiBe

* une couche fixe ou couche de Stern a la surfacecdiate de la particule, au cceur de
laquelle seuls les ions spécifiguement adsorbégemtpénétrer.

* une couche diffuse ou couche de Gouy-Chapman, défile et mobile, influencée par

la force ionique de la solution.

Stern Layer

- Diffuse Layer

. Bulk Solution
Cations = Anions

Figure 13: Double couche d’une particule (Holtatt, 2002)

Un colloide se caractérise par deux potentiels :

» Potentiel thermodynamique ou potentiel de Nernst ;

» Potentiel Zéta ou potentiel électrocinétique.
Le potentiel Zéta reste négatif comme la charge&igda des colloides. Il donne le niveau de

I'interaction mutuelle des colloides et se mesaegbectrophorese.
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1.4.5 Mécanismes de déstabilisation des suspemsaolloidales par la coagulation

Les colloides sont, comme souligné précédemmeanrgéb négativement. Etant de
méme signe, deux particules colloidales se repatisEdes sont soumises a deux types de
force de direction opposée :

» Force dattraction gravitationnelle de van der ¥a#lA, liée a la surface
spécifique et a la masse des colloides ainsi guature du milieu ;
» Force de répulsion électrostatique, liee aux clsasgperficielles des colloides et

donc a leur potentiel zéta (pZ).

Le potentiel de répulsion est défini [y, et le potentiel d'attraction est défini fizy.
La résultanteE des deux potentiels traduit l'interaction énerpédi nette entre les deux
particules (Holt etl., 2003) telle que décrite dans la figure 14.
Si, le potentiel de répulsion est plus élevé qupdtentiel d’attraction, la particule est dite
électro-statiquement stabilisée, et doit subir waitdment pour étre déstabilisée. La

déstabilisation dans ce cas, se ferait en diminlearfbrces de répulsion électrostatique.

En

-

distance

Figure 14: Stabilité d'une suspension colloidale (Zongo, 2009

[1.4.6 Etapes de I'agrégation

La coagulation est la déstabilisation des partgaldloidales par addition d’'un réactif
chimique, le coagulant, qui apporte au milieu dagoas multivalents, libres ou liés a une
macromolécule organique. Ces cations sont attirésdsorbés sur la couche de Stern. Le
potentiel zéta s’annule ou avoisine le zéro avemdatralisation de toutes les charges

avoisinantes. Il faudra donc que le coagulant spelse dans l'eau pour obtenir une
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répartition homogene avant toute précipitation diloxyde. Cela demande une forte agitation
en un temps court ou, en d’autres termes, utilisggradient de vitesse trés éleve.
L’agrégation se fait a travers trois phénoménescessifs que sont I'hydrolyse

(formation des radicaux hydroxydes métalliquesdagulation et la floculation figure 15.

Floc —< . C'ouo'fdes-
B emprisonneés
* p. Q. d’ pg dans un floc
Colloid e S
olloides —_{_o e e e
° o o - Y o p. ﬁ o

Figure 15: Emprisonnement des particulés aans’ies tlocs pemadecantation {Bensadok,
2007).

Quand les particules préalablement déchargées Isfaggent en microflocs par
partage, soit par les hydroxydes résultant de tblyde du coagulant minéral, soit par les
macromolécules de polyélectrolytes cationiques, pamle de floculation. En effet les
microflocs s’agregent en flocons plus volumineuxdétantent. Il arrive qu’un adjuvant de
floculation soit ajouté (Figure 15).

L’'agrégation successive des particules est régiel@gmphénomeénes de transport de la
floculation :

Il'y a la floculation péricinétique liée a I'agitah brownienne, ou toutes les particules ont la
méme énergie cinétique et donc les plus petitegesntitesses les plus élevées, d’ou une plus
grande probabilité de rencontre. La vitesse deufdon au cours du temps est donnée par

I'équation :

dn (SKT] >
= — »
dr 31

D

N : Nombre de particules par unité de volume €./m
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a: Fraction des chocs efficaces ;
K : Constante de Bolzmann (SI) ;

T : Température absolue (K) ;

0 Formation
0 dempnon de flocs
ARSI

Figure 16: Adsorption et pontage a l'aide de polyméres (Beoka2007).

On remarque l'influence trés grande de la densié® mhrticules définie comme le
nombre de particules par unité de volume. Cettmtite n’est valable qu’avec les particules
dont la taille est inférieure a 10 mm.

La floculation orthocinétique est, quant a elléelia I'énergie mécanique dissipée dans la
zone de floculation. Elle permet d’obtenir un fladumineux facilement séparable.

Au cours du traitement par coagulation, les caratigues physico-chimiques de
'eau telles que le pH, le Titre Alcalimétrique Cplet (TAC) et la conductivité sont
modifiées.

L’efficacité du traitement dépend du pH. Le pH opl constitue un compromis entre
le pH nécessaire a la coagulation des colloides (lature et leur point isoélectrique) et le pH
nécessaire a la floculation (correspondant au mimnde solubilité du métal). Par exemple,
le pH optimal de coagulation-floculation est corspentre 6 et 7.4 pour l'aluminium.
(Bensadok, 2007)

II. Applications

Tres récemment, plusieurs travaux ont été réatigéde traitement des colorants de
textile par coagulation (Tan, 2000 ; Georgiou, 2008m, 2004 ; Yang, 2005), alors que
d’autres ont couplé la coagulation avec les tearesqd oxydation et d’ozonation pour le
traitement des rejets textile (Kang, 2002 et Sel@@5). Tulay (2002) a étudié le traitement
des rejets textiles par coagulation, en utilisastdoagulants ,34804), Fe(SQ) et FeC& avec

et sans présence de chaux, un bon abattementhidittiet de coloration ont été réalisés. Le
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sulfate d’alumine est le coagulant le plus largemeiiisé (Edzwald, 1993) du fait de sa
flexibilité avec différents types d’eau usée esddace et son faible co(t.

Golob (2005) a utilisé la coagulation floculatioomome technique de traitement des
eaux useées pour la décoloration des effluents idéute résiduels contenant des colorants
acides et reactifs. Il a été montré que la comboradu sulfate d’aluminium et un floculant
organique cationique permet un traitement effigamear les eaux usées de teinture résiduelle
et assure une décoloration compléte, le COT, DCOXAet la DBO sont réduits et la
biodégradabilité augmente.

Sanghi (2006) a utilisé un coagulant naturel eitéaipartir des plantes pour la
décoloration d’'une solution synthétique contenaes @olorants de textile. La dose du
coagulant, le pH et la structure chimique du colbrant une influence importante sur la

coagulation.

lIl. Théorie sur les plans d’expériences

Les plans d’expériences pour I'étude des surfaeesédonses sont apparus dans la
seconde moitié du XXéme siecle en 1951 (Box et 0Mits1951). lls sont développés dans
différents domaines scientifiques. L’objectif dettee méthodologie est, plus que de
hiérarchiser les effets des différents facteurs,dderire le plus précisément possible le
comportement de la réponse en fonction des vansties facteurs. Le but de ce type d’étude
est donc de parvenir a une modélisation du phéneréurdié basée sur I'expérimentation
(Kuri et Conlon,2005; Box et Wilson 1951).

Ces plans permettent de déterminer a quelles wllg facteurs d’entrée d'un
dispositif doivent étre ajustés pour obtenir une mlusieurs réponses souhaitées ; ils
s’appuient sur 'usage de modeles de nature poljemLe nombre d’essais d’'un plan
d’expériences pour I'étude des surfaces de répamrsésrapidement en fonction du nombre
de facteurs. Pour qu'un plan d’expériences corestitite stratégie efficace et économique, il

convient donc de limiter le nombre de facteurs emseuvre.

C'est pourquoi, les plans pour l'étude des surfacks réponses succedent
généralement a une premiére étape de criblageadesufs, sauf si les parametres influents du
dispositif & optimiser sont connus. De nombreugé&ences existent sur le sujet (Louvet et

Delplanque, 2004). La construction d’'un plan poétude de surfaces de réponses nécessite
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la connaissance des facteurs d’entrée qui sontenft sur les réponses qu'on souhaite

optimiser (Louvet et Delplanque, 2004).
I11.1 Définition des facteurs et des niveaux

Les parametres de réglage d'un processus sur lesque décide d’'agir pour
rechercher un optimum sont appelés, d’'un point uke méthodologique, des facteurs. Les
facteurs dans un plan a surfaces de réponses ti@trermquantitatifs et continus. Les niveaux
de ces facteurs sont fixés par la méthode de emtistn du plan, au sein d’'un intervalle de
variation dont les limites sont précisées parlisdieur. Les facteurs d’entrée d’'un processus
traduisent le plus souvent des grandeurs diffésemtidou s’expriment dans des unités
différentes. Il convient donc de standardiser lagations de ces variables pour les rendre
comparables et sans unité. Il s’agit d’'une relatitn codage (centrage et réduction) des

facteurs, donnée par la formule suivante :

. Umax + Umin
Ui —

. 2
Xi= Umax — Umin (2)

2

Dans la relation 2, Ui est un facteur quantitabhttnu et Xi est sa valeur codée
(centrée et réduite), Umin et Umax représententin@tes du facteur qui sont précisees par

I'utilisateur.

Les bornes de variations des facteurs,@t Unax doivent étre définies en tenant
compte, si nécessaire, de l'existence de contmift®ntraintes de simulation ou de

fabrication).

Les valeurs des facteurs Xi (sans unité) apparienan général a l'intervalle borné
[-1, +1]. Les valeurs codées des facteurs Xi sailtsées pour construire la matrice
d’expériences qui permet, apres recodage a l'aideladrelation 3 dobtenir un plan

d’expérimentations a réaliser.

(3)
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[11.2 Définition d’'une réponse

Une réponse Y correspond a un paramétre de sartiysteme étudié. Elle doit étre
représentative et le moins dispersée possible pesrvariables d’entrées constantes. La
réponse Y peut étre exprimée sous la forme Y 5,f&, Xs, ..., Xn) ou f est la relation
fonctionnelle qui lie la réponse aux n facteugs X, Xs, ..., Xn. Dans le cadre des processus
d’optimisation, la grandeur étudiée dont on recheres meilleures valeurs est généralement

appelée fonction objectif.
[11.3 Définition du domaine expérimental :

Un domaine expérimental continu est délimité par fdeteurs quantitatifs. La figure
17 illustre le domaine expérimental de deux factduy et U,. En utilisant la relation de
codage (3), les facteurs ul et u2 sont transfoendacteurs codését X, qui varient entre -
let +1.

X2
: :/Contrainte
(| ME— \\( S
) [ ST AL
] '
' I
1 I
; I
= l >
r X
sl 1 1

Figure 17: Domaine expérimental continu avec contraintes (kedwt Delplanque,
2004).

Lorsqu’il n’existe pas de contraintes relationneltgfinies entre tout ou partie des k
facteurs indépendants, le domaine expérimentalireg® par un hyper-cube, chacun des
facteurs variant dans l'intervalle [-1, +1] d’apr@srelation de codage. On parle alors d’un
domaine expérimental isotrope. La geométrie rémulid'un tel domaine facilitera la

distribution uniforme des expériences en son sein.
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Les valeurs considérées des facteurs sont cengtewduites relation 3. Les
dimensions caractérisant le domaine expérimentaln dplan d’expériences sont
obligatoirement liées a la disposition des poirngxperiences dans ce domaine, et également,
de facon implicite, a la qualit¢é du modéle dansm@me domaine. On définit ainsi deux
géomeétries (Louvet et Delplanque, 2004).

. Le domaine expérimental cubique ;
. Le domaine expérimental sphérique.

Dans le premier cas, tous les points du plan smppdés sur la surface d’'un hyper
cube. Dans le cas de deux facteurs d’entrée, liesspexpérimentaux se situent au bord d’'un
carré (figure 18) sauf un seul point qui se situeentre du domaine. La figure 18 montre le

domaine expérimental cubique pour deux facteurg&set réduits Xet X..

Un plan a surfaces de réponses dans un domaimngueudst utilisé en I'absence d’'un point
de fonctionnement particulier. La surface est alongtée par un carré (I'optimum peut étre
trouvé sur des valeurs extrémes des facteurs d@ntet dans ce cas, chaque facteur nécessite

trois niveaux qui sont -1, 0, et 1.

X

Figure 18: Domaine expérimental cubique (Louvet et Delplan@@84).
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Lorsque les points expérimentaux sont placés améme distance d’'un point donné
(qui est en général le centre du domaine), le pkrdit d’influence sphérique. On introduit
alors la grandeur R désignant le rayon d’'un cedans le cas de deux facteurs d’entrée
(figure 19).

Figure 19: Domaine experimental sprieriqlie (Louvet et Delpianguus).

La géométrie sphérique est utilisée lorsqu’on dispd’'un point de fonctionnement
qui est en général le centre du domaine. Dansseet@ompte tenu de la relation de codage
des facteurs, le domaine expérimental est en géiméi par un cercle de rayon unitaire, le

nombre de niveaux des facteurs d’entrée dans caiderast différent d’un plan a un autre.
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l1l.4 Modele empirique

Le modele sous-jacent a la construction de touh plaur I'étude des surfaces de
réponses est un modéle polynomial (modele conéinderivées continues). Plus le degré de
ce polynébme est élevé, plus on approche finemeph&omene observé, mais le nombre
d’expériences devient plus important, ce qui nogsraduit a adopter un compromis dans le
cadre de la recherche expérimentale : il s’aginddelyndme de degré 2 qui s’écrit sous la

forme suivante :

k k k-1 k
Y=b0+ZbiXXi+ZbiXXi2+zZbinXiXXj (4‘)
i=1 i=1

i=1 j=i+1

Dans cette expression, Y représente la réponsedaliser, Iy représente la constante
du modéle qui sert a estimer la réponse Y lorsgsedleurs de tous les facteurs sont fixées a
zero en variable codée (centre du domaine). De nféragsont les coefficients du polynéme
a estimer. Le signe et I'amplitude des coefficiebjstraduisent I'orientation des axes
principaux de la surface de réponse par rapport @es du repeére initial. Le nombre

d’'inconnues d’'un modele de second degré est doanka pormule suivante :

C(k+2)x (k+1)
B 2

(5)

Il sera nécessaire de réaliser un nombre d’expgrgesupérieur ou égal au nombre p
d’'inconnues pour les estimer. Il apparait aussil @ falloir limiter le nombre de facteurs

etudiés, le nombre d’essais nécessaires augmelgdaton factorielle avec celui-ci.

L’écriture du modéle permet de définir le nombrencbnnues a estimer a partir de

'analyse des résultats d’essais, suite aux résudiaplan d’expérimentation.

Il existe dans la littérature différents types dienp d’expériences qui font appel a la

meéthodologie des surfaces de réponses.

Parmi les nombreux types de plans permettant dstreore des surfaces de réponses,
nous ne présenterons ici que les plans les plssiglaement utilisés : les plans de Box-
Behnken les plans de Doelhert et les plans congsoséntrés (Louvet et Delplanque, 2004).
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[11.4.1 Plans de Box-Behnken

Box et Behnken ont proposé en 1960 ces plans qmagitent d’établir directement
des modeles du second degré. Tous les facteutsothiveaux : —1, 0 et +1. Ces plans sont
faciles a mettre en ceuvre et possédent la propidEgtééquentialité. On peut entreprendre
I'étude desk premiers facteurs en se réservant la possibiléé @jouter de nouveaux sans
perdre les résultats des essais déja effectués.

Le plan de Box-Behnken pour trois facteurs est toitssur un cube. Pour quatre
facteurs ce plan est construit sur un hypercubaiare dimensions. On place les points
expérimentaux non pas aux sommets du cube ou yeefbube, mais au milieu des arétes ou
au centre des faces (carrés) ou au centre des.dDbtts disposition a pour conséquence de
répartir tous les points expérimentaux a égaledcst du centre du domaine d’étude, donc sur
une sphere ou sur une hypersphere suivant le nodebdémensions. On ajoute des points au
centre du domaine d’étude (GoupyGeeighton 2006). .

[11.4.2 Plans de Doehlert

Les points d’expériences des plans proposés pandDeEv Doehlert en 1970
remplissent de maniere uniforme I'espace expériaierRour deux facteurs les points
expérimentaux sont situés aux sommets d’'un hexagemdier et il y a un point au centre.
Ayant sept points expérimentaux, ce plan permetadeuler au moins sept inconnues, donc
sept coefficients. Comme les points expérimentaunt g2gulierement répartis dans I'espace
expérimental, il sera facile d’étendre le plan veimporte quelle direction de I'espace en
ajoutant des points qui seront, eux aussi, régutient répartis.

Ces plans permettent également l'introduction éadle nouveaux facteurs. Les
nouvelles expériences viendront compléter les pragniet aucune expérience ne sera perdue.
La seule précaution a prendre est de maintenfatdsurs non étudiés a une valeur constante

(niveau 0) pendant I'étude des facteurs actifs (fyaiCreighton 2006).
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[11.4.3 Plans composites centrés

Les plans composites centrés font agpelméthodologie des surfaces de réponses,
leur construction consiste a ajouter des pointéteite a partir d’'un plan factoriel complet. Ils
sont cependant assez “gourmands” en termes de patigssais par rapport a d’autres types
de plans mais ce nombre reste raisonnable lorggquenhbre de facteurs étudiés est faible
(entre 2 et 4). Le nombre d’expériences dans um gdanposite centré est donné par la
relation suivante :

N =2k + 2k + n, (6)

Ou k est le nombre de facteurs d’entrée. Un planpasite centré se décompose en

somme de trois quantités (Louvet et Delplanque4p00

* un plan factoriel complet 2 k ;

» deux points en étoile par facteur qui sont positémnsur les axes de chacun de ceux-ci
a une distance du centre du domaine, nous verrons par la suigarge ¥/2%. Ces
points contribuent a I'’évaluation des termes quaglras du modele polynomial, c’est-
a-dire qu’ils donnent des informations sur la cowebde la surface de réponse ;

* g répétitions au centre du domaine expérimentaliégéch I'analyse statistique. Dans
le cas ou les expériences sont des simulations ngunes, le nombre de répétitions au
centre du domaine expérimental est égal a 1 (pased experimentale).

» Dans ce type de plan, chaque facteur prend 5 mvetale domaine expérimental est
un domaine sphérique. Dans ce cas, et compte tenla delation de codage des
facteurs, le domaine expérimental est donc inslaits un cercle de rayan(figure
20). Les deux axes de la figure représentent lmti@n de deux facteurs codés. Ce

plan est composé de trois familles de combinaisotr® les niveaux des facteurs :
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: Facteur X,
Point en étoile)K
! .
(-1; +1) Ui T SO

i
Expérience du plan factoriel complet 2> @ -@ Expérience du plan factoriel complet 22

oz 21(0) Centre du domaine (+a; 0)

X

Point en étoile

O < oK
(0 20) point en étolle acteur X;

‘ Expérience du plan factoriel complet 2
(+1;-1)

Expérience du plan factoriel complet 2° @

(G1N2=1h)

Point en étoile >K

(0 ; -a)

Figure 20 points expérimentaux d'un plan CCC pour k = 2Ztefacs (Louvet et
Delplanque, 2004).

Les sommets du domaine, définis a partir des coadmns des niveaux -1 et
+1 des facteurs. Ces points représentent les rmraitts expérimentaux d'un plan
factoriel complet. Lorsque le nombre de facteurgaid important (k > 4), pour que le
nombre d’expériences n'augmente pas rapidemesdt ppossible de ne réaliser qu'une
fraction réguliere ou irréguliére de cet enseml@desdmmets. Pour k = 5 & 7 facteurs,
on réalise 2* sommets ; pour k = 8 et 9 facteurs, on réalffs@mmets;

» Les points en étoile qui se situent sur chacurages (deux points par axe). L'objectif
ici est d’estimer les courbures de la surface gense. IIs sont situés a une distance
a déterminer;
Le centre du domaine (0, 0) qui fait I'objet deétfons dont le nombre est notg n
(Louvet et Delplanque, 2004).
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Chapitre lII: Matériels et méthodes

. Matériel et méthodes

Au cours de notre travail, nous avons utilisé ldomt Jaune terazil, et le sulfate
d’aluminium en poudre 18 fois hydraté comme coagula

Nous avons opté pour ce colorant en raison desfgodibilité de ce dernier, et de sa structure
chimique.

.1 Caractéristiques de colorant utilisé :

Les caractéristiques de Jaune terazil sont repsedans le tableau suivant :

Tableau 4 :Caractéristiques de colorant utilisé (Jaune térazil

directe

NH, O OH

|.2 Caractéristiques de coagulant tilisé

Au cours de nos essais, nous avons utilisé comraetifrécoagulant le sulfate
d’aluminium en poudre 18 fois hydraté (A(SQy)3, 18H0) d’'une masse molaire 666 g mol
et d'une pureté entre 95-105% d’'une marque PANRPpAEparé par dissolution dans I'eau

distillée. Une solution mere de 10 mg L est prépaériodiquement (figure 21).
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Figure 21: solution mére de 10 mg He sulfate d’aluminium.
I.3 Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés au cours de cetteleé (Tableau 5) sont de qualité
analytique. lls ont été utilisés sans purificatipgalable. Les solutions ont été préparées avec

de I'eau distillée.

Tableau 5 :Produits chimiques utilisés dans cette étude.

Hydroxyde de Sodium NaOH 98%

Acide Chlorhydrique HCI 99%

.4 Dispositif expérimental

Dans les essais de coagulation floculation pate¥rde type « Wis Stir » nous avons
testé le coagulant sulfate d’aluminiumABQOy)s. Le systeme « Jar test » est constitué de six
béchers d’'un litre mené chacun d’'un bras équip@ale capable de générer une vitesse de
rotation maximale de 300 Tr/min et équipé d'une gana la base qui nous permet de
visualiser les flocs formés voir figure 22.
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Figure 22: le dispositif expérimental (Jar test).

[1.5 Mode opératoire

Cette étude décrit le traitement d’'un colorantile en utilisant le procédé physico-
chimique qui consiste en une coagulation-flocutatia différentes concentrations du
coagulant (Al(SOy)3), a difféerentes concentration de colorants eedsfites valeurs de pH, et
aussi a différentes vitesses d’agitations ; dohiuiede déterminer les conditions optimales de
la coagulation floculation.

Les expériences ont été effectuées en utilisamtidpositif expérimental « Jar test » a
Température ambiante :

» Préparer les béchers de 1 litre (06 béchers) ezrsamt 500 mL de solution a traiter
est préparée a partir d’'une eau distillée et deraat ; les différentes concentrations
sont obtenues par dilution ;

* Les pH acides ou basiques sont obtenus par ajusteteda solution a 'aide d’'une
solution de soude NaOH a 1 N et d’acide sulfurigg®0, a 1 N ;

» Placer les béchers sur la rampe de floculationd& ¥a profondeur ;

» Ajouter simultanément le coagulant,f80y); a différentes concentrations ;

* l'ajout de coagulant est suivi d'un mélange ramdebécher a environ 200 Tr/min

pendant 60 secondes. Afin d'obtenir des flocs gtos et plus facilement décantables
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le mélange est suivi d'une période de 20 a 60 msndtrant laquelle la vitesse de
rotation des pales est de 20 a 150 Tr/min ;

» des prélevements ont été effectués :

5 minutes justes aprés l'ajout du coagulant (apmephase de la forte agitation)
ensuite chaque 10 minutes pendant un intervallfOdainutes puis chaque 15 minutes
pendant un intervalle de 30 minutes ;

» Filtrer les prélévements récupéres a lI'aide d’upigrafiltre N° 5 ;

* Analyser par spectrophotometre la solution filleé€aractériser les flocs récupérés.

A|2(SO4)3 Sg/L

6 x Echantillon 1L j iJ 3 4 5 6

Figure 23: Le mode opératoire en Jar test.
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I. Mise en évidence des flocs formés

Comme le montre la figure 24, I'ajout de sulfataldminium associé aux étapes de
coagulation-floculation et sédimentation produis dlecs susceptibles de contenir une partie

du sulfate présent dans I'effluent traité en Lalare.

(@) (b)

Figure 24: Le colorant Jaune terazil (a) avant traitemenbgapres traitement.

[I. Optimisation des conditions opératoires

La détermination des cinétiques de tr@acainsi que linfluence de certains
parametres physico-chimiques sur la conceptioioptimisation des systemes industriels est
une étape importante pour I'étude des cinétiqueesadéaction coagulation-floculation de

colorant en fonction de la dose du coagulant éethps et de la concentration initiale.

1.1 Modélisation de I'influence de la concentréion du coagulant

Nous nous sommes tout d’abord intéressés a I'étedBinfluence de la charge en
coagulant sur le colorant étudié « Jaune Tera#flour ce faire nous avons établi une série
d’essais, nous avons fait varier les concentrat@nsallant de 0.5 & 5 mg L, ces teneurs sont
celles qu’on retrouve dans la bibliographie. Laetenen colorant a été fixée & 5 mg. lLe
volume réactionnel est de 500 mL. Le pH initiat de 7.5. Les résultats obtenus sont

représentés sur les Figures 25 et 26 :
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Figure 25 : Modélisation de I'influence de la concentrationaagulant sur I'élimination

de colorant « Jaune de Terazil »

Ccog (mg/L)

Figure 26: Influence de la concentration de coagulant sumlightion du colorant pour une

durée de traitement de 60 minutes.
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Le temps de traitement considéré est de 60 minGiette derniére durée est choisie de
fagon a respecter le temps de coagulation commumtéuigsé en industrie qui est de 30 a 60
minutes. Ces données nous les avons portées diofode la charge en coagulant utilisée. La
figure 26 permet une meilleure visualisation dpsinsa. Une décoloration importante est
obtenue pour le colorant étudié, les meilleurs tdi@battement se situent aux environs de
95%.

Avec l'augmentation de la dose du coagulant dea0%ng/L, Le taux d’abattement
diminue légérement. Ce taux atteint des valeuriritdle seuil de I'abattement total (soit
97%) pour la concentration de 2.5mg/L du coagulghte la est du au coagulant qui a joué
son role a faible dose et qui a réagi sur les nubdéccolloidales de colorant en déstabilisant

les molécules en neutralisant les charges négatives

[1.2 Modélisation de I'influence de la concentratim initiale du colorant

En second lieu; Pour déterminer linfluende la concentration du coagulant sur
I'élimination de différentes concentrations de cafd étudié. Nous avons établi une série
d’essais, en faisant varier les concentrationscalerant de 1 & 10 mg/L .Le volume
réactionnel est de 500 mL. Le pH initial est de. 7L%s résultats sont représentés dans les
figures 27 et 28 :
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Figure 27: Modélisation de I'influence de la concentratioitigde du colorant.
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Figure 28:I'influence de la concentration initiale du colotan
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Le meilleur résultat de la formation diss est obtenu pour une concentration de
5mg/L, car ce dernier est optimal pour la concéwimade coagulant. Nous pouvons
également constater que, pour toutes les teneuc®lerants testées, il existe toujours une

dose optimale de sel d’aluminium a partir de lalguidlimination se stabilise
[1.3 Modélisation de I'influence de la vitesse d’gitation

Troisiemement, nous nous sommes intéresses ad'daad’influence de la vitesse
d’agitation et du temps d’agitation. Pour détermioette influence, nous avons établi une
série d’essais, ou nous avons fait varier la s@éabagitation des pales du jar test de 20 a 150

tours/min.

La teneur en colorant a été fixée a 5mg/L etdieime réactionnel est de 500 ml. Le

pH initial est de 7.5. Les résultats sont repré&sestir les figures 29 et 30 :
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Temps (min)

=@=20Rt/min  =@=40Rt/min =@=60Rt/min =@=90Rt/min  =@=150Rt/min

Figure 29: Modélisation de l'influence de la vitesse d’agibati
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Figure 30 Influence de la vitesse d’agitation sur le tade concentration résiduelle
(exprimées en C/Co) dans le cas de coagulationliton d’'une solution

Colorée (jaune Terazil).
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Le meilleur rendement de décoloration est obteruné vitesse 60 tr/min ou nous
avons un degré d’élimination important de colorazdr cette vitesse permet la formation des
flocs trés compacte.

Les résultats obtenus nous montrent qu’'un temgsadiement supérieur a 30 minutes

n’est pas nécessaire ou un temps supplémentappariarait que des gains non significatifs.
II.4 Modélisation de I'influence du pH de la soluton

Pour avoir I'influence du pH du milieu arlancé une série d’essais ; ou nous avons fait
varier les pH de la solution (acide, neutre, basjcavec les valeurs suivante : 2- 5- 8. La
concentration du colorant a été fixé a 5mg /lvecaune concentration de coagulant de
1.5mg /L. Le volume réactionnel est de 500 ml. téssiltats sont représentés dans les figures
3let32:
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c/co

65

Temps (min)

pH=2 —@=pH=5 =—@=pH=8 ——Log.(pH=2)

Figure 31: Modélisation de l'influence du pH de la solutiomr 8é@limination de différentes

concentrations de colorant.
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Figure 32: I'Influence du pH sur le taux concentration résidel (exprimées en C/Co) dans le

cas de coagulation floculation de solution colqjéene Tirazil).

L’élimination de ce colorant augmente pptt = 8, il est donc évident que leur forme
dissociée serait bien moins abattue par floculasiorsulfate d'aluminium. Les mécanismes
mis en jeu lors de la coagulation de colorant @oent étre plus complexes puisque le pH
conditionne aussi les formes chimiques de l'aluanmiil est évident que les mécanismes

intervenant lors de I'élimination de ces compos@snont étre tres divers.
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I1I. Application des méthodes des plans d’expériencesynosurface de réponse

Nous avons étudié, dans cette partie, I'influenes ding facteurs a savoir : La
Concentration de coagulant ijlJconcentration du colorant §}) la vitesse d’agitation (4),
le temps () et le pH (W) sur le taux d’elimination. Nous avons adopté kthndologie de
recherche expérimentale moyennant les plans patacgude réponse (Goup Jet Goupy,
1996). En général, les modeles polynomiaux sonplies utilisés. lls se développent en série

de Taylor et peuvent étre exprimés de la maniérvaste.

Y =a + aXi + &Xy +aXs + aXgtauXs + aXaXo + asXaXs +aaXXgtas X1 Xs
+3paX X gt apaX X a+8ps X 2 X5 +854X3 Xat+ass X3 Xstauoz X1XoX3 +au24 X1X2Xg +a125 X 1 X 2
XO+ay34X1X3X 4+2135X 1 X 3X 5+ 334X 2X 3X 4+8p35X 2X X 5+8p45X 20X 4 X 5+8545X 3X 4 X518 234X1 X 2X 3
Xa+ag235X 1 X0 X 3X 5+ 245K 1X 20X 4 X 5+81 345X 1 X 3X 4 X 5+ 3345K 2 X 3X 4 X5, @)

Equation Avec:

Y : réponse expérimentale;

Xi : variables codées (-1 ou +1) ;

& estimation de I'effet principal du facteur i pdarréponse Y.

a;j : estimation de I'effet d’interaction entre le fewt i et le facteur j pour la repense Y.

La réponse étudieée dans notre travail est le ta@hkndnation (R%) de la réaction
coagulation- floculation du colorant jaune terazil.

Une fraction du plan factoriel intégrant toutes Ieteractions possibles entre les
différents facteurs nous a conduits a réaliserrnagice factorielle 2° La transformation des
variables codées de la matrice d’expériences aablas naturelles correspondantes conduit

au plan d’expérimentation donné dans le tableau 5 :
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Tableau 5: Domaine expérimental pour I'étude de la disparite jaune terazil.

Niveau Niveau | Niveau
Inférieur Supérieur| Central
X1 Ui : Ccolorant mg/L 1 5
X2 U2: C coagulant mg/L 1 3 1.5
X, Us: vitesse Rt/min 20 60 20
d’agitation
Xa Us: Temps Min 10 40 25
Xs Us.PH / 2 8 5

Les réponses mesurées Yi, quantitatives et corgidaes le domaine expérimental,

sont représentées dans le plan d’expérimentationsMwvons calculé pour ces réponses les

effets directs des facteurs Xi et les effets imdoas. Les résultats obtenus sont représentés

sous forme diagramme en batons et de diagrammés@ctions.
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l11.1 Analyse globale des résultats d’essais

Les résultats obtenus pour la réponse sont résdamssle tableau 6 :

Tableau 6: Matrice d’expérience et plan d’expérience et i@assilexpérimentaux du colorant

jaune terazil.

Expériences
- X1 | X2 | X3 | X4 | X5 | Ul | U2 U3 | U4 U5 K
1 0 0 1 0 0 3 |15/ 60 25| 5 | 75%
2 -1 1 1| -1 1 60 10 2 | 6%
3 -1 1 1 1 1 1 60 40 8 | 45%
4 1 1)1 5 1 60| 40 8 | 86%
5 -1 0 0 0 0 1 |15 40 25 5 | 8%
6 1 -1 1 5 3 | 20 40 | 8  64%
7 1 1|1 1| -1 1 1120 10 2 | 8%
8 1 1) -1 1 1 1 20 40 8 | 70%
9 0 0 0 0 3 15|40 25 | 5 | 60%
10 0 0 5 15| 40| 25 | 5 | 48%
11 0 0 0 0 3 | 15|40 25 | 8 | 70%
12 1| 1] 1 1| -1 1 1 60 40 2 8%
13 0 -1, 0 0 0 3 1 40 25 | 5 | 85%
14 -1 1 (-1 1)1 1 3 |20 10 | 8  94%
15 -1 1 1 1 -1 1 3120 40 | 2 | 5%
16 0 0 0 3 /15| 40| 25 5 | 99%
17 0 0 -1 3 |15 40 | 10 5 @ 49%
18 1 1 /-1 1| -1 5 320110 2| 7%
19 0 0 3 |15 40 40 | 5 | 65%
20 0 1 0 3 3 | 40| 25 | 5| 74%
21 0 0 -1 3 15|40 25 | 2 | 75%
22 1 1 -1 5 3 60| 10 | 8 | 85%
23 0 0o | -1 0 0 3 |15 20| 25 5  64%
24 1 1)1 1| 1 5 1 60| 10 2| 8%
25 1| -1 1 -1 1 1 1 60 10 | 8 | 80%
26 1 1 1 1| -1 5 3 | 60 40 2| 7%
27 1 1 -1 1 -1 5 1 120 40 2 | 7.5%
28 1 11 -1 1 5 1 20| 10 8  90%
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La dose de coagulant et la dose du colorant,tésse d'agitation et le pH jouent un role
déterminant dans le résultat des essais. Nous gemras €également I'importance de l'effet
de la concentration sur la réaction. Une analyss piécise permet de confirmer ces premiers

constats.
[11.1 Analyse mathématique des résultats d’essais

L’analyse mathématique consiste aresti grace a la méthode des moindres carrés,
les p coefficients du modéle et les N résidus vaisdes écarts entre les valeurs mesurées (ou
simulées) et les valeurs prévues par le modéle mhacun des traitements du plan

d’expériences. Les résultats obtenus sont résdarésle tableau 7 :

Tableau 7: Analyse des coefficients.

Coefficient Valeurs Ecart type Statistique t Prob |t|
Constante 74,872781 74,872781 1,959062 38,22
X1 -4.277778 -4.277778 1,325801 -3,23
X2 0,2777778 0,2777778 1,325801 0,21
X3 -0,666667 -0,666667 1,325801 -0,5
X4 -0,888889 -0,888889 1,325801 -0,67
X5 1 1 1,325801 0,75
X1*X2 -1,875 -1,875 1,406224 -1,33
X1*X3 -2,625 -2,625 1,406224 -1,87
X2*X3 -4,625 -4,625 1,406224 -3,29
X1*X4 8,5 8,5 1,406224 6,04
X2*X4 8,25 8,25 1,406224 5,87
X3*X4 0,25 0,25 1,406224 0,18
X1*X5 5,75 5,75 1,406224 4,09
X2*X5 4,5 4,5 1,406224 3,2
X3*X5 1,75 1,75 1,406224 1,24
X4*X5 -3,875 -3,875 1,406224 -2,76
X1*X1 3,2840237 3,2840237 3,594147 0,91
X2*X2 -11,71598 -11,71598 3,594147 -3,26
X3*X3 2,7840237 2,7840237 3,594147 0,77
X4*X4 8,7840237 8,7840237 3,594147 2,44
X5*X5 -5,215976 -5,215976 3,594147 -1,45

53



Chapitre IV : Résultats et discussions

l11.3. Analyse statistique du modele
Les différents coefficients du modele peuvent aéBsi analyseés statistiquement.

Un test statistique visant a rejeter I'hypothés8)(stlon laquelle le modeéle ne permet pas de
décrire la variation des essais est alors étudiée phacun des coefficients, selon laquelle
ceux-ci sont nuls. La probabilité associée a deyfmthese notée signif est obtenue a partir
d'un test statistique de comparaison d’'une moyeani@ valeur zéro. Pour ce faire, la

statistique d, qui dépend de I'estimation de I'écart type dedbiadors calculée :

b;
Lexp = Tbl) (8)

De faibles valeurs de Signif (souvent inférieur® %) indiquent la bonne significativité du
coefficient du modele. Il est alors possible deedétiner quels sont les coefficients a

conserver.
l1l.4 Coefficient du modéle
» Test statistique
Hypothese nulle (HO): la valeur fournie par I'ogéra est celle de référence
Si HO est vérifiee alors la fonction discriminant
HO non rejetée si: |tobs| > tcrif) (
HO rejetée si: [tobs| < tcrif) (
Interprétation usuelle :

« Hp non Rejetée : Pas de différence significative mese évidence la valeur de
'opérateur et celle de référence .Décision : t@ssiconsidérés comme Justes.
* Ho Rejetée Mise en évidence d'une différence significativetre la valeur de

'opérateur et celle de référence. Décision : téssiiconsidérés comme Non justes
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Tableau 8: Coefficient du modele.

Coefficient T statique T théorique Résultats
X1*X4 6,04 3,499 non significatif
X2*X4 5,87 3,499 non significatif
X1*X5 4,09 3,499 non significatif
X2*X3 -3,29 3,499 Significatif
X1*X2*X3 -3,26 3,499 Significatif

X1 -3,23 3,499 Significatif
X2*X5 4,2 3,499 non significatif
X4*X5 -2,76 3,499 Significatif
X2*X3*X4 2,44 3,499 Significatif
X1*X3 -3,87 3,499 non significatif
X1*X3*X5 -3,45 3,499 Significatif
X1*X2 -1,33 3,499 Significatif
X3*X5 3,24 3,499 Significatif
X1*X2*X5 0,91 3,499 Significatif
X3*X4*X5 4,77 3,499 non significatif
X5 0,75 3,499 Significatif
X4 -3,67 3,499 non significatif
X3 -0,5 3,499 Significatif
X2 3,21 3,499 Significatif
X3*X 4 0,18 3,499 Significatif

l1l.4 Analyse de la variance

L’analyse de la variance, des cing facteursX¢, Xs, X4, Xs, sont significatifs au niveau de
99% environ. Nous n’avons que 1% de risque deaepettort 'hypothése d’égalité avec la
variance résiduelle. Le test de Fisher opéré ddASIQVA étant réalisé en prenant la
variance résiduelle comme référence, ses résatatEpendant, ainsi, le nombre de facteurs
rejetés peut étre différent suivant le modéle daldD’apres les résultats obtenus par logiciel
JMP (Goupy, 1999) les réponses mesurées sont i@gi@es et continues dans le domaine
expérimental. Les équations du modeéle faisant ueter le poids des facteurs et des

interactions influentes s’écrit donc :
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Tableau 9: Analyse de régression.

Source DDL Somme | Care Fisher
des caes | moyen

Liaison | 20 4807,488 | 240,374 | 7,5973

Résidus | 7 221,4763| 31,639 | Prob>F

C. Total | 27 5028,964 0,0053
3

l1l.5 Graphe d’adéquation du modele

Il est possible d’observer la qualité descriptivécg a un graphique d’adéquation du modeéle

comme la montre la figure 33.

Les résultats obtenus peuvent alors étre représgra@hiquement afin de comparer dans un

premier temps les réponses mesurees et les répestsages par le modele. Pour cela, il est

nécessaire de tracer

(expérimentales) sont placées en abscisse etdengeés estimées (calculées par le modele) en

ordonnée.

le graphe dadéquation du lmodees

réponses mesurees
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Figure 33: Graphe d’adéquation du modeéle de taux d’abatteanaat interaction.

Le nuage de points est aligné sur la droite ciéqun y = a X, la qualité descriptive du
modele est excellente (nous considérons que lesunglkcalculées par le modele sont tres

proches des valeurs mesurées).
[11.6 Diagramme des effets

Les valeurs des effets des variables sont repéseidans des diagrammes en « batons » la
surface de chaque baton est proportionnelle aleuvde I'effet (figure 34). Elle montre que

les interactions ¥X 3*X 5, Xo*X5, sont les plus déterminants que les autres.
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Figure 34: Présentation des valeurs des effets.
[11.7 Diagramme de Pareto

L’'analyse graphique de la figure 35 montre queatgdur X*X 4 X2*X4 sont les facteurs les
plus déterminants sur le taux d’élimination camilésentent plus de 50% de la réponse pour
le colorant étudié.

W Sériel

Figure 35:le diagramme de Pareto.
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[11.8 Tracé des graphes des effets

L'effet des factures est représenté graphiquemantapfigure 36. Pour interpréter les
résultats suggeérés par ce type de graphique, fit sief comparer entre elles les pentes de
chacun des segments des droites dont les extrécoiteesspondent aux effets moyens calculés
aux niveaux -1 et +1. Plus la pente de la droitaatérisant I'effet est grand plus le poids du

facteur est important.
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Figure 36: Effets des facteurs.

La concentration de coagulant a une pente plusriiape donc une influence la plus
importante sur la réponse, le plan pour surfaceégense modélise tres bien l'effet de la
concentration de coagulant car une augmentatiogqujasau centre de domaine aprés une

diminution

[11.9 Tracé des interactions

Dans un systeme complexe, les parametres sontrgocmeplés. La connaissance des
effets de chaque parametre sur la réponse n'egigsasble car lorsqu’on change le niveau
d'un facteur, on modifie les effets de tous lesremitfacteurs. Une interprétation basée
uniquement sur les effets principaux des facteeraitssource d'erreurs. Il faut donc une
information sur l'influence de la variation de chacdes facteurs sur l'effet des autres

facteurs. Cette notion, appelée interaction, ggesentée graphiquement par la figure 37.
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Figure 37: Traceé de l'interaction moyenne.

A l'observation des graphes on note qu’il ya unetefointeraction entre la
concentration en coagulant et la vitesse d’agiatize moins que l'interaction entre le pH et

la vitesse d’agitation.

IV. Représentation graphique des surfaces de répee

Les résultats du plan expérimental étudié poumti@ation du colorant Jaune terazil
par le processus de coagulation floculation onimerd’obtenir les surfaces de réponse
illustrée par les figures 38, 39, 40, 41. L'exm@titn des graphes permet de visualiser et de
déterminer les conditions optimales dans le doen@i’étude défini. En fixant le niveau
d'une variable indépendante au centre du domaip&rarental, il est possible de suivre
I'évolution des deux autres variables et leur iafice sur le pourcentage de décoloration des

eaux.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Il > 20
I <20
I <80
<70
[1<s60
[ <50
B < 40

Figure 38:la Surface de réponse en fonction de la concenitratn colorant et la
concentration en coagulant dans un espace a troendions.

I > 20
I <20
Il <30
B <70
[J<e60
[J<s0
[ <40
B < 30
B <20

Figure 39: La Surface de réponse en fonction de la cond@mtran colorant et du temps
dans un espace a trois dimensions.
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Il > 20
I < 90
I <80
] <70
[1<s60
[ <50
B < 40
B <30

Figure 40 La Surface de réponse en fonction de la condsran colorant et de la vitesse
d’agitations dans un espace a trois dimensions

I > 80
Il < 80
[ <60
<40
B <20

Figure 41 :La Surface de réponse en fonction de la conceottrath colorant et du pH dans
un espace a trois dimensions.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

D’aprés les figures ci-dessus, nous constatons l'qugmentation du pH favorise
'augmentation du taux d’abattement du Jaune terBhis le potentiel en Hydrogéne est
basique, plus la minéralisation est meilleure. lgponse est maximale lorsque la
concentration et au centre du domaine choisie.utface de réponse posséde une concavité

dirigé vers le haut c’est a dire il possede un manan.
V. Caractérisation par microscopie €lectronique ea balayage

Nous obtenons par cette méthode des informations lesurelief de I'échantillon, la
morphologie des grains et leur agencement. Poumpléten cette analyse, un spectre infra
rouge est expose.

Nous avons caractérisé les flocs avant et apréenrant par microscopie électronique a
balayage afin d’obtenir le maximum d’information rsiliétat de la surface et sur
’homogénéité des flocs formés .Les figures sui@antreprésentent les différentes

morphologies en surfaces des flocs avant et afaiésment.
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Figure 42: MEB du colorant Jaune terazil (a) avant traitem@tapres traitement a I'échelle
100pum et 200um.

Nous avons caractérisé nos flocs par la microscéfgetronique a balayage afin
d’obtenir le maximum d’information sur I'état derface et ’'homogénéité des colorants avant
et apres traitement. Les images prises avantrraite montrent des cristaux fins de colorant
dispersé par contre les images prises aprés teaitemmontrent la formation des flocs
homogénes ce qui explique I'interaction forte etdéemolécules du coagulant et le colorant
cela peut confirmer que le piégeage du polluaribfaat) par le coagulant est irréversible ce

gui donne une meilleure élimination du polluant.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

VI. Caractérisation par Spectroscopie Infra Rouge aransformée de Fourier

La caractérisation et I'étude qualitative des fldosmés ont été effectuées par
spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Foutdaefigure 43 représente les spectres
FTIR (a) avant et (b) aprés traitement.
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Figure 43: Spectre FTIR du Jaune terazil (a) avant et (b)sapaitement.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Nous remarquons la présence de tous les groupefoactonnels de colorant dans les
spectres avant traitement et I'apparition de ndasetones dans les spectres apres traitement
qui correspond aux groupements fonctionnels duudaag Ce résultat confirme que les flocs
formés englobent le colorant.

VII. Comparaison de I'effet de FeC} et Al,(SOy4); sur rendement d’élimination du jaune
terazil :

“100 -

AL>(SO.)s

S0 FeCL3

80

1

70

!

60

50
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40
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30

1

20

1

1

10

Figure 44 : Histogramme représente une comparaison de rendeféémination du jaune
terazil

En optimisant les conditions (dose de coagulant, \ptdsse d’agitation, concentration
initiale de colorant) pour le colorant on a pu regouar que le A(SOQy); qui a un taux
d’abattement important avec 90% par rapport aurahdode fer qui vient a 80 %. La
différence dans les taux d'élimination obtenus enkeffet des deux coagulants est
particulierement due a la différence de leur caractle solubilité dans le milieu aqueux et
leurs structures chimiques ainsi que leur compmsigt leurs groupements.
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Conclusion

L’objectif de notre travail est I'étude de I'élindtion d’'un colorant textile « Jaune
terazil » dans les eaux wusées par la méthode phekimiqgue qui est
la coagulation- floculation.

Au cours de notre travail, nous avons étudié Liafice de différents parameétres sur le
taux de décoloration des solutions par traitemetd# eoagulation floculation. Nous avons
déduit que :

* Le pH influence la cinétique de dégradation, undleuee dégradation est observée
pour des valeurs du pH basique ;

» La présence de matiere organique nécessite seulememugmentation de la dose de
coagulant pour I'élimination ;

 La modélisation pour I'élimination des colorantsr maagulation floculation du
systeme colorants — sulfate d’aluminium a montréimgiaugmentation excessive de
la quantité de sulfate d’alumine dans la soluti@utpinfluencer négativement la
fixation des cations par les colorants. Par conireaugmentation du pH et de la
concentration des cations dans la solution entnafieeaugmentation de la quantité de
colorant éliminé ;

o L'efficacité du procédé de coagulation-floculatiomar sulfate d’alumine est
mentionnée dans la littérature scientifique et corde par les présentes expériences.

En étant conservateur, ce procédé permet d’entawgron 95 % de colorant total une

fois appliqué a un effluent. Un tel rendement posite avantageusement cette

technologie parmi les solutions possibles aux @mlels associés a la performance
environnementale de I'industrie textile. Ce conp&imet de croire qu’il pourra attirer

I'attention des intervenants du domaine.

A travers I'étude de plans pour surface de réppnggentée a la fin dans le quatrieme
chapitre; cinq facteurs on été identifiés comme nayane influence statistiquement
significative sur le taux d’abattement. Un modetdypomial du second degré prenant en
considération cing facteurs se compose de 28 caaifs.

La matrice utilisé se compose de 28 expériencasatalyses mathématiques puis
statistiqgues des 28 valeurs mesurées pour cha@smeéponse ont permis de calculer dans un
premier temps les 28 coefficients des modeles Bt dm deuxiéme temps d’affiner ces

modeles en maximisant leurs qualités descriptiaidbut prédictive.
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Conclusion

Ces modeles permettant d’obtenir pour chaque agigit a partir des valeurs des parametres
de conception un nuage de point représentant jedalbattement en fonction de I'ensemble

des paramétres influents et de leurs variationawes pour I'application traitée.

Les résultats présentés dans ce rappamettent a tout le moins de fournir un ordre
d’'idée plus clair de l'efficacité et du potentigdchnique et économique d'un procédé de
coagulation-floculation avec sulfate d’alumine. inése en place de projets pilotes utilisant
cette technologie est toutefois essentielle afendévaluer la rentabilité et I'efficacité avec

plus de certitude.

Egalement, il serait pertinent de tester I'utilisatde techniques de réduction des

colts comme la réutilisation des produits de réacti

Pour compléter le présent travail nous recommiasiclo

« D’étudier l'influence de la température et de lecéoionique sur la performance de la
coagulation-floculation ;

» Drétudier la performance du sulfate d'alumine pd@autres colorants ;

« De mesurer le potentiel zéta du mélange durantplesessus de coagulation-
floculation et de décantation ;

* De coupler ce procédé avec les procédés biologicgtede construire un réacteur
prototype pour le procéde ;

» D’essayer également d’identifier et suivre lesrimi&diaires aromatiques formés suites

a la dégradation.
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Annexe 1

Vocabulaire employé lors d’'une étude par plan d’exgriences

Analyse de régression ensemble de tests statistiques permettant delfgreme décision sur

un modele dans sa globalité (test F de Fisher)klsarun des coefficients (test t de Student) et
sur les résigdus (test de la normalité des résidus...

Analyse de variancelANOVA ou ANAVAR) : test statistique (test F de Rex) permettant

de décomposer la variation d’'une réponse a patircthangements des modalités des facteurs
et du modéle postulé.

Coefficients: valeur numérique a estimer dans I'équation duétend

Désirabilité : indice de satisfaction appartenant a l'intervflle 1] caractérisant le niveaux
d’'une réponse par rapport a un objectif fixé.

Domaine expérimental: espace défini par les variations des facteurstifatifs et/ou par les
combinaisons des modalités des facteurs qualitatfsnodele n’est pas valide a I'extérieur
du domaine expérimental. Le domaine expérimental e de différentes natures :

Effet moyen d’'un facteur : variation de la réponse observée ou modélisé&gler le facteur
change de modalite.

Facteur : variable quantitative ou qualitative sur laquethe@ agit au cours du plan
d’expériences.

Fonction de variance: expression mathématique permettant de traduineeltitude sur la
prévision ou la prédiction d’une réponse obtenparéir d’'un modele.

Interaction : modification de l'effet d’'un facteur en fonctiate la modalité d'un autre
facteur.

Méthode des moindres carrés méthode mathématique permettant d’obtenir unienatbn
non biaisée des coefficients par minimisation deolmme des carrés des résidus.

Modalités : états distincts que I'on attribue a un facteucaurs du plan d’expériences.
Modele : expression de la relation de cause a effet datrariation d'une réponse et les
variations des facteurs. Ce modeéle permet dessemigtions graphiques et des prédictions
dans le domaine expérimental. Il peut étre de 84yp

* Modéle additif : modele utilisé pour estimer les effets des fasteu

* Modele polynomial: modele utilisé pour estimer une surface de répons

Niveau : valeur numeérique définie au sein de l'intervaléevariation d’un facteur quantitatif.

Optimisation : procédure permettant de fixer les niveaux detefms pour atteindre une
désirabilité.

Plan d’expériences : organisation raisonnée d’essai.



Annexe 1

Plan de criblage: plan d’expériences visant a hiérarchiser lestgffeoyens d’'un grand
nombre de facteurs.

Plan pour I'étude des surfaces de réponseplan d’expériences destiné a optimiser une ou
plusieurs réponses.

Q2: indicateur permettant de préciser la qualité iot&e d’'un modéle.

R2: indicateur permettant de préciser la qualité dpgee d’'un modéle sans tenir compte de
sa complexité.

R2 ajusté : indicateur permettant de préciser la qualité deee d'un modéle en tenant
compte de sa complexité.

Randomisation: affectation d’'un ordre aléatoire a la réalisafites essais afin de neutraliser
L’éventuelle influence perturbatrice de facteurs nontréles.

Réponse : caractéristique mesurable d’'un produit ou dumcpssus dont on analyse
'évolution en fonction des variations des facteulls convient que la réponse soit
représentative du phénomene observe.

Résidu: écart entre la valeur observée d’'une réponsa ptévision par le modele.

Significativité : traite du caractére significatif d’'un facteur owme interaction sur une
réponse.

Surface de réponse représentation graphique de la relation liant iép®nse quantitative a 2
facteurs quantitatifs continus selon le modéle plevation choisi et paramétré a partir des
réponses mesurées.

Test statistique: procédure permettant d’affecter une probabiliténa hypothése. Dans le
cadre des plans d’expériences, les tests stagstitps plus utilisés sont le test F de Fisher,
pour I'analyse de variance et le test t de Stuqenir I'analyse de régression.

Validation : vérification de l'adéquation du modéle paramépar lintermédiaire des
réponses du plan d’expériences, en utilisant deveamux essais dans le domaine
expérimental.



Annexe 2

» La courbe d’étalonnage du colorant Jaune terazil

Concentration

(mg/L)

L’'adsorption . . 0.3225| 0.439 | 0.5376

0,6 -
y =0,0109x
R?=0,99

50 60

Figure : La courbe d’étalonnage du colorant Jaune terazil
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Résumeé :

Notre investigation consiste a étudier [l'efficacitét I'applicabilité d'un procéde

physicochimique appelé coagulation-floculation pteitraitement des rejets de l'industrie
textiles pollués par le colorant textile : Jaueezit en utilisant le sulfate d’aluminium

comme agent coagulant floculant .la performancéadmagulation-floculation sur la qualité
d’eau traitée, a été évaluée par I'absorbance Whfférentes longueurs d’onde ainsi que la
Microscopie électronique a balayage et l'infrarougensformé de fourrier. Les résultats
obtenus montrent l'efficacité du procédé avec urnlleag rendement de 95% tout en
optimisant les différents parameétres (pH, la doseodgulant, et la concentration des

solutions initiales, et la vitesse d’agitation)
Mot clés: floculation coagulation, sulfate d’aluminium, caot textile.
Abstract:

Our investigation is to study the effectiveness apglicability of physic-chemical process
called flocculation coagulation for the treatmehtaste from the textile industry polluted by
textile dyes Jaune terazil using aluminum sulfatecaagulant flocculants. Performance of
flocculation coagulation on the quality oftreatedter was measured by UV absorbance at
different wavelengths and the scanningelectron aosmwpy and infrared transformed
guartermaster. The results show the efficiencyefgtocess with a better yield of 95% while
optimizing parameters (pH, coagulant doseand tmeatration of the initial solution, and

the stirring speed).

Keywords: coagulation flocculation, aluminum sulfate, textiges.



