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INTRODUCTION GENERALE

La contamination de I'environnement par l'arsengt ene problématique émergente et
préoccupante a I'échelle mondiale. L'arsenic estinelement présent a I'état de trace mais
son accumulation dans I'environnement résulte fpalement d’apports anthropiques
(Mandal & Suzuki, 2002 ; Smedley & Kinniburgh, 200Ra mobilisation de I'arsenic par des
phénomenes naturels tels que le lessivage degmstméne une contamination des ressources
en eaux et par conséquent une augmentation desesissur la santé humaine, I'eau de
boisson étant la principale voie d’exposition aiffédentes formes de I'arsenic inorganique
(Villaescusa & Bollinger, 2008). Des cas de contations séveres ont été répertoriés depuis
le début du XX™ siécle dans le monde et plus particuliérement desipays en voie de
développement tel que le Bangladesh (Chakrabetti al, 2002). En France, les
contaminations naturelles majeures sont observaes lés départements bordant le Massif-
Central, les Vosges et les Pyrénées en raison me&téestiques géologiques particulieres
(Grossier & Ledrans, 1999). Certaines sources déden Limousin (Commune de Vaulry
en Haute-Vienne et de Saint-Vaury en Creuse) ptéseggalement des concentrations en

arsenic élevées.

L’arsenic est classé « cancérigéne pour 'lhommar»lg Centre International de Recherche
sur le Cancer. La réglementation concernant laeunation maximale admissible dans I'eau
de boisson a donc été réduite de 50 & 10 pgaAs* en une trentaine d’années. La directive
européenne 98/83/EC du 3 novembre 1998, relative qualité de I'eau destinée a la
consommation humaine, impose cette norme de qualitédifférents états membres. Elle a
été transcrite en droit francais par le décret 8120220 du 20 décembre 2001 « relatif aux
eaux destinées a la consommation humaine, a I'sieciudes eaux minérales naturelles » et
est mise en application depuis décembre 2003. Cepéncette norme de qualité considere
seulement la concentration entAg alors que la toxicité de I'arsenic dépend de saigfion.
Aujourd’hui I'ordre de toxicité des espéces arsési@’est pas clairement établi mais il est
cependant admis que parmi les espéces inorgandguéarsenic, I'’As(lll) est plus toxique
que I'As(V). Ces difféerentes formes, assorties atactere toxique qu’elles posseédent, vont

conditionner le type et I'efficacité des traitengeapplicables.

L’élimination de l'arsenic a fait I'objet de nomluges études et les procédés de traitement

utilisés peuvent étre classés en plusieurs catgotes procédés d’adsorption, les procédes
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de précipitation et coprécipitation, les procédémminranaires et les procédés biologiques.
Cependant, nombre de ces procédés se heurtent aodtraintes technico-économiques
majeures rendant leur application sur site difi@t contraignante et surtout inefficace en tant
que processus unique. En effet, la plus faibleatité d’élimination de I'’As(lIl) par rapport a
I’As(V) impose une étape d’oxydation préalable.t€eftape d’oxydation entraine alors une
augmentation des codts et de la technicité liésaatement, mais peut surtout étre a l'origine
de la formation de sous-produits a caractere ingg@s et présentant un risque sanitaire en
fonction de la composition de la matrice de I'édhlm et principalement en présence de
matiere organique. Le procédé de coagulation faimn utilisant des sels de fer ou
d’aluminium est aujourd’hui reconnu et établi pdélimination des substances humiques des
eaux du milieu naturel et il a été largement étuda@ir I'élimination de l'arsenic. Ses
performances, son codt, sa facilité de mise en eeelvson caractere applicable sur site en
font un procédé trés apprécié a des fins indukgsieLes principales contraintes d’utilisation
sont liées a son manque d’efficacité envers I'As(A son dimensionnement sur site et aux
regles de sécurité imposees pour le stockage desfsechimiques. Ces contraintes favorisent
alors la recherche de procédés alternatifs dorlect®coagulation. Ce procédé est
aujourd’hui majoritairement utilisé pour le traitemt d’effluents industriels (Cant al.,
2006 ; Droguiet al, 2007) mais il fait aussi I'objet d’études sutrgitement d’eaux du milieu
naturel en vue de la production d’eau potable @dz 2001 ; Zuoet al, 2008) et de
I'élimination de I'arsenic (Balasubramanian & Magha, 2001 ; Kumaet al, 2004). Les
réactions de coagulation et d’oxydation intervenamtcoeur du réacteur peuvent favoriser
I'oxydation de I'As(lll) en As(V). L'objet du traviade recherche présenté dans ce document
permet une évaluation et une comparaison de cesptenédes de traitement : la coagulation
floculation et I'électrocoagulation, pour I'élimitian de I'arsenic d’eaux du milieu naturel,
avec le fer comme espece coagulante. Les perfoenates procédés sont évaluées avec pour

obligation le respect des parametres de potahdisat

Un préambule offre un état des lieux sur la prolalégaoie actuelle de I'arsenic. Il présente les
origines et les localisations de cette pollutiomsague les espéces arséniées majoritairement
rencontrées dans les différents milieux environmegmex et les toxicités qui leurs sont
associées. Cette partie, tout en mettant en éwdEnproblématique de la consommation
d’eaux contaminées en arsenic, souligne les enj@sxnormes de potabilisation mises en

vigueur.

14



Introduction générale

L’étude est menée sur les deux especes inorganiga@xitairement rencontrées dans les
eaux naturelles : I'arsénite As(lll) et I'arséni@s(V). Une méthode de dosage permettant la
quantification de I'As(lll) a I'état de traces ardofait I'objet d’'un développement dans les
conditions spécifiques d’application, c'est-a-dee présence de fer. Suite a une étude
bibliographique présentant les avantages et legeknaes différentes méthodes de dosage de
I’As(11l), une méthode polarographique est optineis€ette méthode est appliquée au dosage
de I'As(lll) dans des échantillons d’eau reconstiet sa précision et sa reproductibilité sont
comparées a la méthode par spectrométrie d’absorptiomique a génération d’hydrures
mise en place par Michon (2006) au laboratoire. Euele des interférences sur les dosages,

dues a la composition de la matrice, est ausssésal

Dans un second temps et aprés une étude bibliagtepprésentant les différentes méthodes
de traitement de l'arsenic dans les eaux, les geagédés de traitement sont optimisés et
comparés lors de leur application sur une eau stitoée dopée en arsenic. Les paramétres
optimaux de coagulation (dose de coagulant et pEbdgulation) permettent une élimination

efficace de I'As(lll) et de I'As(V) tout en respedcit de faibles résiduels en fer et en turbidité.

Les principaux mécanismes intervenant au coursides procédés sont proposeés suite a des
essais faisant varier les parametres influantasaobagulation floculation et suite a des essais
d’adsorption sur des flocs préformés. L’identifioat de ces mécanismes permet alors
d’adapter le traitement a la qualité de la ressown eau (spéciation et concentrations

initiales en arsenic).

Aprés optimisation et identification des mécanisméactionnels, les deux procédés de
traitement sont appliqués a deux eaux naturelléseptant des teneurs en arsenic élevées et
contenant de la matiére organique. L’influence decémposition de la matrice et plus
particulierement de la présence de matiere orgaragtiainsi mise en évidence nécessitant de
re-optimiser les procédés. Des essais complémestair présence de substances humiques
ont permis d’identifier les principaux mécanismeéaationnels intervenant lors du traitement

d’'une eau contenant conjointement de I'arseniedadnatiere organique.

Ce manuscrit s'accompagne d’'une breve conclusigrhéyisant les principaux résultats
obtenus lors de I'élimination de I'arsenic par aglagon floculation et électrocoagulation et
présentant des perspectives en terme d’optimisad®nfacteurs électrochimiques et de

compréhension des mécanismes réactionnels.
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PREAMBULE :
LARSENIC : ORIGINE, SPECIATION ET
PRESENCE DANS LENVIRONNEMENT, TOXICITE
ET REGLEMENTATION

Ce préambule constitue une introduction au trad@ilhése concernant la problématique de la
contamination en arsenic des eaux destinées asogonation humaine.

Afin de mieux comprendre et affirmer les objectfdes enjeux de I'élimination de I'arsenic
des eaux, ce préambule introduit des données déséea précisant la présence et la
spéciation de I'arsenic dans I'environnement, sdcii@ et I'évolution de sa réglementation.
C'est dailleurs cette réglementation de plus emspktricte et sévére qui nécessite
I'adaptabilité des méthodes de dosage et l'optititisaet le développement de procédés

d’élimination.
I Physico-chimie de l'arsenic

L’arsenic, découvert en 1250, est un élément chimige la quinzieme colonne de la
classification périodique des éléments, avec degrg@tés intermédiaires entre celles des
meétaux et des métalloides. En effet, il succedazate N et au phosphore P (dont il est trés
semblable) typiqguement non métalliques et préciairhoine Sb et le bismuth Bi dont le
caractére métallique est accentué. En raison flertsaélectronégativité, I'arsenic ne possede
pas de caractere métallique, c’est donc un éléimeetmédiaire se rattachant tantdét a un
groupe, tantot a l'autre.

L’arsenic est un solide a I'état élémentaire mlaisgte rare sous cette forme a I'état naturel; il
est plus souvent rencontré associé a divers aéktesents tels que le soufre et le fer mais
aussi lié a l'oxygene. Enfin, sa capacité a forrdes liaisons covalentes stables avec le
carbone et I'hydrogene entraine la formation de pms®s organiques arsénies, varies

d’origine naturelle ou anthropique.

1 L’arsenic dans I'environnement : une contaminationpréoccupante

1.1 Présence de l'arsenic dans I'environnement

L’arsenic n'est pas un élément trés abondant damvilonnement. Cependant, il y est

omniprésent et largement disséminé : de 'atmogphexr organismes vivants, en passant par
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les roches, les sols, les sédiments et les eauxeflas. Sa présence résulte de phénomeénes
naturels comme les émissions volcaniques, I'aétiiblogique et les processus de lessivage
des sols mais aussi d’activités anthropiques imigliss et agricoles (Smedley & Kinniburgh,
2002). Ces rejets anthropiques d’arsenic dansifenrement représentent 3 fois les apports
naturels (Mandal & Suzuki, 2002). La quantité déamis relargué dépend du niveau des
activités humaines mises en jeu mais aussi deslartie et des conditions de transport de
I'arsenic dans I'environnement. Le Tableau 1 liste différents milieux naturels contaminés

en arsenic et met en évidence I'ampleur de cettetpn.

Tableau 1 : Concentrations en arsenic retrouvées da différents milieux naturels (source : US-
EPA, 2000 ; Mandal & Suzuki, 2002)

Milieu environnemental Unité Concentration en arsenic
Atmosphére
Air ng.ni° 1,5-53
Sol, roches, sédiments
Sol 0,1 -1000
Sédiment de rivieres, ruisseaux 5,0 — 4000
Sédiment de lacs mg.kg® 2,0 — 300
Roches volcaniques ' 0,3-113
Roches métamorphiques 0,1-143
Roches sédimentaires 0,1-490

Dans I'atmosphére, les concentrations en arsemit rsaturellement comprises entre>16x
10° pg.m® (Smedley & Kinniburgh, 2002). Elles peuvent ceparicconsidérablement varier
selon les zones d’activités et leur niveau d’'indabsation mais aussi en fonction des zones
géographiques et des activités volcaniques (Waniluligan, 2006). Des concentrations
moyennes faibles (0,02 & 4 ng’jrsont retrouvées dans les zones reculées norépsliet en
milieu rural alors qu’a proximité de milieux citadi ou industriels, des concentrations
moyennes respectivement comprises entre 3 et 200°rgf supérieures & 1000 ng’reont
relevées (WHO, 2001). L'impact des activités huraaisur ce relargage de I'arsenic dans
I'atmosphére est majeur et représente environ 78u%lux global d’arsenic (Nriagu &
Pacyna, 1988). Cet apport est principalement [ activités industrielles telles que les
emissions de fonderies (plus particulierement dlaréa fonte du cuivre) et a la combustion du
charbon (Wang & Mulligan, 2006). Ces deux activpasticipent a 60 % de la contamination
de I'atmospheére avec des productions respectivd28@0 et 6240 t/an. La fonte du plomb et
du zinc, lincinération des déchets, ['utilisatiatiadditifs pour la conservation du bois,
I'application d’herbicides sont d’autres activitéesponsables de la contamination de

I'atmosphere en arsenic (Matschullat, 2000). La@née d’arsenic dans I'atmosphére est une
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préoccupation a I'échelle mondiale en raison dehéiation de fumées et de particules
contenant de l'arsenic (Smedley & Kinniburgh, 20@) particulier, Finkelmast al (1999)
mettent en évidence les problémes sanitaires rénésolors de la combustion du charbon a
des fins domestiques tels que le chauffage etitdneudans la province de Guizhou en Chine.
De trés fortes concentrations en arsenic (jusqBB08 mg As.kd de charbon) sont
retrouvées et la faiblesse des installations dé¢ilagon a entrainé l'intoxication sévere de
plus de 3000 personnes. L'étude de Gidhagteal (2002) rapporte des concentrations en
arsenic dans I'atmosphére comprises entre 2,4 @ r8m° dans des régions localisées a
proximité de fonderies au nord et au centre du iChilarsenic ainsi présent dans
I'atmosphére est par la suite éliminé lors de depufi matiéres seches ou au moment des
précipitations (Smedley & Kinniburgh, 2002 ; Wang Mulligan, 2006) entrainant une

contamination des sols et des eaux naturelles.

L’arsenic est largement répandu dans la croltedes dans laquelle des concentrations
moyennes sont comprises entre 1 et 3 my.keprrespondant au 2% rang en terme
d’abondance (Mandal & Suzuki, 2002). Sa teneurldpthasée sur ses concentrations
respectives dans les diverses roches, est estimég0i tonnes (Matschullat, 2000). Il est
plus particulierement présent dans les roches nmjuas, métamorphiques et sédimentaires
dans lesquelles sa concentration peut atteindrégquese centaines de mg:kgUS-EPA,
2000 ; Mandal & Suzuki, 2002), spécialement dassréehes basaltiques et granitiques, les
roches métamorphiques de type ardoise et les radtmentaires marines de type argile et
phosphorites (Mandal & Suzuki, 2002) mais ausssdas minerais de fer et de manganese
(US-EPA, 2000). Il est naturellement un constituaajeur de plus de 200 minéraux, les plus
frequemment rencontrés étant I'arsénopyrite FeAsSgalgar AsS,, et 'orpiment AsS;
(Wang & Mulligan, 2006) mais il est aussi assocgedains éléments métalliques tels que le
cobalt, le nickel, le manganese, le cuivre, le zilacgent, le plomb et I'or (US-EPA, 2000 ;
Smedley & Kinniburgh, 2002). Les caractéristiqubBsriques similaires entre I'arsenic et le
soufre entrainent sa présence dans des minéradkesocomme la pyrite FeSet la
chalcopyrite CuFesdans lesquels il se substitue au soufre.

Dans les sols, les concentrations en arsenic gest Mariables (Matschullat, 2000) et
dépendent des régions géographiques, des conddémiegiques et des activités humaines
(US-EPA, 2000). La concentration moyenne dansdésrson contaminés est estimée entre 5
et 6 mg.ky (Mandal & Suzuki, 2002; Wang & Mulligan, 2006).efendant, des

concentrations plus élevées sont rencontrées dansdls abritant des zones agricoles et
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industrielles (Matschullat, 2000). En effet, mémeasjourd’hui l'utilisation de produits
arséniés a des fins agricoles tend a diminuerdamres années 1970, elle représentait 80 %
de la consommation d’arsenic (Mandal & Suzuki, 20Q2s principales utilisations étaient
sous forme de pesticides, d’herbicides, d’'insedtiside type arséniate de plomb, de calcium,
de zinc et de magnésium, arsénite de zinc, métawrsge sodium... (Bhattachary al,
2007). Les déchets solides et sous-produits déctdlum des activités industrielles telles que
les activités métallurgiques et minieres représgrdgalement des sources de contamination
des sols (Chataiet al, 2005 ; Bayarcet al, 2006 ; Wang & Mulligan, 2006). Ces apports
anthropiques sont a l'origine de contaminationglles comme par exemple dans la ville de
San Luis Potosi au Mexique ou 90 % des sols a miit&id’'une fonderie contiennent des
teneurs en arsenic supérieures & 100 niy.&ette valeur étant la valeur limite recommandée
par ’Agence pour la Protection de I'Environnemank Etats-Unis (Carrizalest al, 2006).
L'impact des activités minieres sur les sols a @&gaint été mis en évidence par Loretial.
(2006) sur le site d'une mine de mercure abandonaéenord de I'Espagne. Les
concentrations en arsenic retrouvées sont 2000sfgigrieures aux concentrations locales
normalement mesurées. L'application de produitéraés tel que le CCA (Chrome Cuivre
Arsenic) pour la conservation du bois (Wang & Mydin, 2006) augmente également
considérablement les concentrations en arsenic ldarsols environnants. En Corée, il a été
retrouvé dans des sols a proximité d’'usines déetrant du bois des concentrations 20 fois
plus importantes que celles observées dans desnsolcontaminés (Kinet al, 2007a).
L'utilisation de pesticides lors de la culture dpesmmes a également conduit a une
contamination des sols de I'Etat de Virginie auat&tUnis (Robinsoet al, 2007). Ce sont
par la suite des phénomeénes naturels de lessidagesion, de désorption et de dissolution
des sols et des roches contenant de I'arsenic muieent une contamination des eaux
naturelles (US-EPA, 2000).

1.2 Présence dans les milieux agueux

Les concentrations en arsenic dans les eaux riagingrient considérablement en fonction
de la composition géologique des sols sur lesdaslsaux sont drainées, des caractéristiques
géochimiques des aquiféeres, des changements datolimdes apports liés aux activités
anthropiques (Wang & Mulligan, 2006 ; Villaescusa@&llinger, 2008). Il est par consequent

tres difficile d’établir des concentrations moyes®a arsenic dans les différents types d’eaux
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naturelles (Matschullat, 2000 ; Smedley & Kinnibur@002). Le Tableau 2 liste les gammes

de concentrations retrouvées dans divers typesixieaturelles.

Tableau 2 : Concentrations en arsenic dans les eanaturelles (source : US-EPA, 2000 ; Mandal
& Suzuki, 2002)

Eaux naturelles Unité Concentration en arsenic
Pluies océaniques 0,019
Pluies terrestres 0,46
Rivieres ug L1 0,20 — 264
Lacs ' 0,38 — 1000
Eaux souterraines <0,1->1000
Eau de mer 0,15-6,0

Dans les conditions environnementales natureless ehux souterraines sont plus riches en
arsenic que les eaux de surface, avec des gamneesicientrations trés larges. Dans la région
de Chalkidiki au Nord de la Gréce, des concentnatien arsenic comprises entre 1 [fget
1840 mg.I* sont retrouvées (Kourast al, 2007). Ceci est explicable par les fortes
interactions entre I'eau et les roches et par ¢eglitions physiques et géochimiques dans les
aquiféres, favorables a la mobilisation et a l'acalation de l'arsenic (Smedley &
Kinniburgh, 2002). Néanmoins, les activités indigdigs, agricoles, les exploitations minieres
ainsi que les eaux thermales sont également ggiheride cet enrichissement des eaux
souterraines en arsenic (US-EPA, 2000). Ces eaarmtles renferment en effet des
concentrations en arsenic 2 a 3 fois supérieucediés rencontrées dans les eaux souterraines
et dans les eaux de surface non polluées. Ce smiérnpératures élevées qui favorisent les

phénomenes de dissolution des minéraux richessemiar(\WWang & Mulligan, 2006).

Les concentrations en arsenic dans les eaux decsusbnt tres variables car influencées par
la qualité des eaux souterraines et géothermaledegqualimentent et par les activités
humaines a proximité. La contamination naturelle daux de rivieres et des lacs est faible
(respectivement < 2 et 1 pg Ag)Lmais des concentrations en arsenic de plusiensioes

de pg.I* peuvent étre atteintes en raison d’apports engengar des eaux souterraines et
géothermales, des eaux industrielles, des eauxs uédes eaux dérivées d’exploitations
minieres ou agricoles (Smedley & Kinniburgh, 200Res phénomenes d’oxydation et
d’adsorption des espéces arséniées sur les sédiment riviere ou du lac ainsi que les
processus de dilution engendrés par les précimimtiexpliquent les concentrations plus
faibles relevées dans les eaux de surface. Néasmams processus d’oxydation et
d’adsorption des especes arséniées sont largem@pandants des conditions saisonnieres. En

effet, en été, I'activité microbiologique des baiete réductrices de I'As(V) est accrue en
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raison de l'augmentation de la température de l'eatnainant la formation d’As(lll) plus
soluble. Ces fortes températures provoquent égalerage diminution de la quantité
d’'oxygene dissous favorisant la présence d’As(WWang & Mulligan, 2006). Les
concentrations en arsenic dans les eaux de sustatepar conséquent plus élevées en éte

gu’en hiver.

Les précipitations atmosphériques entrainent déagrhenes de dilution des eaux de surface
en raison de leurs faibles teneurs en arsenicutsrieférieures & 0,03 pg'ldans les aires
non contaminées et allant jusqu’a une vingtaingiglé™ dans les régions affectées par des
activités de fonderies, la combustion du charbotegtémissions volcaniques (Smedley &
Kinniburgh, 2002). Les eaux de mer et estuairesgmi&nt des concentrations naturelles en
arsenic faibles (< 8 ugl) (Mandal & Suzuki, 2002) mais conditionnées par &etivités

industrielles et miniéres ainsi que par les appetseaux géothermales.

Dés le milieu du XX™ siécle, les contaminations en arsenic des eautersaines d’une
vingtaine de pays ont été révelées, principaleraprisie : au Bangladesh, au Bengale Ouest,
en Mongolie Intérieure, en Taiwan, en Chine et al.&nka (Chakrabortet al, 2002). Des
contaminations en arsenic sont également répesoad Amérique du Sud, en Amérique du
Nord (Mexique, Canada, Etats-Unis), en Europe (Hengologne) et en Nouvelle Zélande.
Une étude récente de Nirgg al. (2007) met en évidence I'exposition des habitalgsa
région de Ba Men en Mongolie Intérieure a des tenen arsenic d’origine naturelle dans
I'eau potable supérieures & 300 pi.la concentration maximale admissible en Chinatéta
de 50 pg.l. A Taiwan, les fortes concentrations en arsenmsda riviere Choushui sont
également d’origine naturelle, provenant des agesfeou aquitard (Litet al, 2006). Au
Bengale Ouest (Inde), dans le village de Rajapus(g@e 10 000 habitants), moins de 9 % de
la population a acces a une eau respectant landasienale admissible en arsenic (Rahretin
al., 2005). Au Bangladesh, le nombre de personneffraoude la pollution des eaux en
arsenic dépasse le nombre total de personnes doéesrdans tous les autres pays combinés
(Khalequzzamaret al, 2005). Cette contamination par I'arsenic de &ppe phréatique
mettrait actuellement en péril la vie de 30 milBord’habitants. Cependant, des
contaminations des eaux souterraines sont toysues révelées dans d’autres pays tels que
la Gréce, 'Espagne, le Chili et les USA, expodents populations via I'ingestion directe

d’eau mais aussi via son utilisation dans la ceigl’irrigation.

24



Préambule :
L'arsenic : Origine, Spéciation et Présence daesVironnement, Toxicité et Réglementation

En France, des études ont été réalisées en vuénwes’exposition de la population
francaise a l'arsenic d’origine hydrique (Ledrans&ossier, 1998 ; Grossier & Ledrans,
1999 ; AFSSA, 2004). Cette enquéte a éte réaliags & souci d’obtenir de maniere simple
et rapide des données permettant de situer auunnateonal 'ampleur du probleme de sante
publiqgue posé par la présence de ce contaminargt ldaneaux de distribution. Sur les 45
départements ayant répondu a I'enquéte, 13 possadenoins une installation de production
d’eau distribuant une eau dont la teneur en arseniexcéde
10 pg.Lh Au total, 54 installations produisent une eauasépnt 10 pg AsaL™ et parmi
ces installations, 13 produisent une eau dépas§amy As.w.L ™ . Dans ces 45 départements,
plus de 200 000 personnes sont donc potentielleragmbsées a des teneurs en arsenic
dépassant 10 pg'Ldans les eaux de distribution et plus de 17 OGéntce elles sont
potentiellement exposées & des teneurs en arsgmassant 50 pgL(Figure 1).

n Département ayant répond
a l'enquéte

Département n'ayant pas
répondu a I'enquéte

Installation produisant une
eau > 50 pug Ast

Installation produisant une
eau > 10 ug Ast

Figure 1 : Distribution départementale des installdons produisant une eau de concentration
supérieure a 10 et 50 pg.L(Grossier & Ledrans, 1999)

Malgré les limites de cette étude, elle montre lgyaésence d’arsenic dans les eaux constitue
a I'échelle de la France un risque sanitaire nogliggable. Une investigation de l'origine
probable des cas de contamination laisse supposerougine naturelle. La majorité des

captages contaminés se trouvent d’ailleurs dansddgsrtements fortement minéralisés
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bordant le Massif Central, les Vosges et les Pygn€’est le cas notamment de l'usine d’eau
potable de Baudricourt (Vosges) dont I'eau brukéraite d’'une nappe a - 460 m, présente des
concentrations en As(lll) variant entre 40 et 7QL{fg(Gaid et al, 1997). Massoret al
(2007) mettent en évidence des concentrations seniar dissous dans trois fleuves ou
rivieres (La Garonne, la Dordogne et l'lsle) plisvées que les concentrations moyennes
généralement retrouvées. C'est le cas plus padiemhent dans l'lsle, riviere traversant le
département de la Haute-Vienne au niveau de la aorardu Chalard ou a été exploitée une
mine d’or. lls attribuent ces concentrations a g@é&nomenes naturels (concentration
naturelle moyenne dans les sols de 120 mg A3.kgais aussi aux activités miniéres.
D’autres sources de la Région Limousin présentgakeénent des concentrations en arsenic
dissous élevées, comme par exemple sur les commien&&ulry en Haute-Vienne et de
Saint-Vaury en Creuse. L'eau de distribution deecebommune ne respecte d’ailleurs pas la

norme de potabilisation.

1 Spéciation de I'arsenic dans I'environnement

Dans I'environnement, I'arsenic est présent sowedrés d’oxydation : As(-Ill) ou arsine,
As(0) ou arsenic métallique, As(lll) ou arsénite &$(V) ou arséniate (Smedley &
Kinniburgh, 2002). Diverses formes chimiques somtrauvées dans les milieux
environnementaux et leur présence dépend des @r@prchimiques du milieu (Mandal &
Suzuki, 2002). Il est possible de classer ces égnivarsenic en deux familles distinctes : les
COmpOosEs purement minéraux ou inorganiques, lessrppandus dans les échantillons d’eaux
naturelles, et les composés organométalloidiques pkincipaux composés arséniés présents

dans I'environnement sont présentés Figure 2.

Méme si la Iégislation ne tient pas compte de Ecigtion de I'arsenic dans I'établissement
de sa valeur guide, sa détermination et sa coramiessont fondamentales au niveau de
I'évaluation et de la prévision du risque. La natutes especes chimiques de l'arsenic
conditionne en effet sa toxicité, sa mobilité, sadisponibilité et le choix des méthodes de

dosage et des procédés de traitement.
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O O
OH As OH OH —— As OH CH;—™— A‘S OH
OH OH OH
As(lll) As(V) MMA
Acide arsénieux Acide arsénique Acide monométhylarsonique
O
CHy—— As OH H — As H CH;— As CH,
CHs H CHs
DMA TMA
_ _ o As(-II1)
Acide diméthylarsinique ) Triméthylarsine
Arsine
CH,4 o CH,
| | | x
CH, As” CH, C o CH, As" CH, CH, OH
CH; CH,;
AsB AsC
Arsénobétaine Arsénocholine

Figure 2 : Principales especes arséniées présentless I'environnement
(Leermakerset al., 2006)

1.1 Spéciation dans les sols

Dans les sols, la présence des formes arséniéeadiéps composés le constituant, du pH et
du potentiel d'oxydo-réduction (Mandal & Suzuki,Q20; Bissen & Frimmel, 2003). Les
especes arséniées majoritaires sont principaleleemispeces inorganiques : As(lll) et As(V)
(Mandal & Suzuki, 2002 ; Wang & Mulligan, 2006) karséniate est le plus stable en
conditions oxydantes (Pongratz, 1998 ; Bissen &mkrel, 2003). Ce dernier peut étre
adsorbé sur les composés organiques des sols (M&n8azuki, 2002) ainsi que sur les

oxydes et hydroxydes de fer, de manganése et digilum (Bissen & Frimmel, 2003). En
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conditions réductrices, I'arsénite inorganiqueragjoritaire (Mandal & Suzuki, 2002). Dans
ces conditions de potentiel d’oxydo-réduction et fenction des conditions de pH, la
réduction du Fe(lll) et du Mn(lll) et Mn(lV) favase sa mobilité dans les eaux naturelles.
Néanmoins, dans ces conditions réductrices et fclde oxydes d’arsenic et les composés
soufrés sont stables et I'arsenic peut précipitecdes sulfures de fer pour former des
composeés tel que I'arsénopyrite FeAsS (Bissen &frel, 2003).

L’existence de composés arséniés organiques (MM2WA) dans les sols sont imputables a
des procédés de meéthylation des composés inorgamnigar les microorganismes. Ainsi,
I’As(V) est réduit en As(lll), lui-méme méthylé &mMA puis en DMA (Pongratz, 1998).

1.2 Spéciation dans les eaux naturelles

Dans les eaux naturelles, I'As(lll) et I'As(V) soids espéces solubles majoritairement
rencontrées mais leurs proportions relatives déganprincipalement du pH et du potentiel
d’oxydo-réduction (Smedley & Kinniburgh, 2002 ; W& Mulligan, 2006). Trois especes
peuvent coexister dans les conditions naturellggi(€ 3, partie grisée) :34s0s, HASOy4 et
HAsO,*. En conditions oxydantes (0,2 < Eh < 0,5 V) etzeme aérobie, I'arséniate est
largement majoritaire. #AsO,” prédomine & pH < 6,9 alors que HASrédomine & pH >
6,9. En zone anaérobie, conditions réductrices @h<< - 0,2 V) et pH < 9,2, l'arsénite
H3AsO;s est la forme la plus stable (Smedley & Kinniburg@02).

pE Ehen ¥V

0.5

H, (8 "‘-u__-‘
LY
12 AsHy @ N A0 3
H‘h
16
1
0 2 1 § 7 ¢ 10 2 14 pH

Figure 3 : Diagramme d’équilibre (potentiel, pH)
(source : Lombiet al, 1999)
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L’arsenic trivalent As(lll) est présent sous formfacide arsénieux $AsO; dans I'eau. Sa

dissociation peu probable dans le milieu natureéaéise selon les réactions :

HiASO; &= HASO; +H' pKy = 9,2
HoASO;s = HAsSQ? +H' pK, = 12,1
HASO:> & AsQ>+H' pKs = 13,4

L’arsenic pentavalent As(V) est présent dans I'saus sa forme anionique,AsO, ou

HAsO,” selon le pH. lls proviennent de la dissociatior’deide arsénique #\sO; selon les

réactions :
H3AsO; & HASOy +H' pKy=2,2
H,AsO;y = HAsSQ? +H' pKo=7,0
HASO” &= AsQ® +H' pKs = 11,6

Dans le domaine de pH des eaux naturelles 5 < 9), les formes majoritaires de I'As(V)
sont donc anioniques :AsO, et HAsQ? alors que pour I'As(lll), la forme non chargée
H3AsO; prédomine.

Le pH et le potentiel d’oxydo-réduction ne sont fEssseuls facteurs régissant la spéciation
de l'arsenic dans les eaux naturelles. Les activitécrobiologiques peuvent étre a l'origine
de la présence de composés organoarséniés, pargount dans les eaux de surface tels que
les lacs et étangs (US-EPA, 2000 ; Mandal & Suz@kip2). Ces espéces organiques
apparaissent suite a la méthylation des composésiés inorganiques en COmposeés arséniés
organiques par les microorganismes (MMA, DMA, trimgarsine et autres gaz dérivés de
I'arsine) (Bissen & Frimmel, 2003). Ces composésam’t cependant quantitativement faibles
(Smedley & Kinniburgh, 2002) et leurs concentragiaarient considérablement en fonction
des saisons (Hasegawa, 1997).

La connaissance de la spéciation de l'arsenic gstopdiale puisque la répartition des

especes contrble leur toxicité.
\Y; Toxicité de I'arsenic

V.1 Données générales sur la toxicité des composés aiéé

L’arsenic est reconnu depuis des siecles comme étarpoison et l'ingestion de doses
importantes peut étre mortelle (Chou & De Rosa,320Da toxicité des composes arséniés
dépend de leur forme chimique et de leur degréydiation mais aussi de leur état physique

(gaz, solution, solide), de la taille des partisuolides, du taux d’absorption dans les
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cellules, du taux d’élimination et de I'état physéqdu patient contaminé (Mandal & Suzuki,
2002).

Les espéces arséniées inorganiques As(lll) et Asfif)longtemps été reconnues comme
étant plus toxiques que les especes arseniéesiquganHughes, 2002). La toxicité aigué
semblait diminuer avec 'augmentation du degré dghgiation, avec une exception: l'ion
tétraméthylarsonium (Leermakees al, 2006). L’As(lll) était dit 60 fois plus toxiqugue
'As(V) et les composés arséniés inorganiques 1d® plus toxiques que les composés
arséniés organiques de type MMA et DMA (Vegal, 2001). La méthylation des composés
arséniés inorganiques était méme considérée conmmaracédé de détoxification dans la
mesure ou les composés arséniés organiques fomhéme affinité pour les tissus humains
réduite et sont plus facilement éliminables (Pktetal, 2000 ; Styblcet al, 2000 ; Vegaet

al., 2001). Cependant, des études récentes ont misvidence une toxicité aigué plus
importante des espéeces méthylées pour les cellwlegines et plus particuliérement des
especes méthylées dérivées de 'As(lll) (Petdtlal, 2000 ; Vegaet al, 2001 ; Doppet al.,
2004 ; Hirancet al, 2004 ; Dukeet al, 2005). La formation des espéces méthylées f@eut p
conséquent justifier la toxicité et le caractereérigene des espéces inorganiques (Hietno
al., 2004). Le Tableau 3 présente I'évolution etdesergences dans les connaissances sur la

toxicité des composés arséniées.

Tableau 3 : Classification des espéces arséniéelosdeur degré de toxicité

Classification Espéces cibles Références

MMA" > Arsénite > Arséniate > MMA= DMA" Cellules NEPaIoCytes  peticket al (2000)

humaines
Arsénite > MMAJ" > DMA" > DMAY > MMA" > Arséniate Ce"“'ﬁﬁ r‘fgi?]‘érsm'q“es Vegaet al (2001)
DMA" = MMA" > Arsénite > Arséniate > DMA= MMA" Rat Hirancet al.(2004)
Arséniate (pH = 8) > Arséniate (pH = 5) > MMA (pHb¥ > Bactérie Fulladoseet al.
DMA (pH =5) Vibrio fischeri (2007)

La toxicité des composés méthylés tels que MMA BtADau degré d’oxydation (+IIl) ou
(+V) n’est aujourd’hui pas clairement définie etitriaée car certains auteurs les considerent
plus toxiques que leur forme inorganique et d’autmeoins toxiques (Tableau 3). Il est
cependant clair et admis que les formes méthyléesAd(lll) sont plus cytotoxiques et
génotoxiques que les formes inorganiques de I'Bs€ll méthylées de I'As(V) (Styblet al.,
2000 ; Doppet al, 2004). MMA" est également plus toxique que DMAStyblo et al,
2000).
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V.2 La toxicité de I'arsenic d’origine hydrique

Des études de nutritionnistes sur différentes espamimales permettent de croire que
I'arsenic pourrait étre un élément essentiel pthanhme, avec une dose recommandée de 20
pg par jour (Brown & Ross, 2002). Néanmoins, lescemtrations en arsenic auxquelles les
populations sont exposées peuvent étre 150 fos ipiportantes, allant de quelques pg par
jour de par leur alimentation a quelques mg par ljos de la consommation d’eau (Snetv

al., 2005). De nombreuses études épidémiologiquesimnén évidence un lien direct entre la
consommation d’eaux contaminées en arsenic etJela@ement de cancers (Grossier &
Ledrans, 1999 ; Hughet al, 2007, Villaescusa & Bollinger, 2008).

Parmi les principaux effets toxiques liés a I'int@ms d’arsenic inorganique, il est possible de
distinguer : les effets toxiques aigus liés a umgestion massive et ponctuelle et les effets
toxiques chroniques liés a une ingestion régulidee doses plus faibles (lors de la
consommation d'eau de distribution contaminée paanmple). Les signes alertant d’'une
intoxication aigué sont des vomissements, des dmilebdominales, des diarrhées, des
crampes musculaires, des picotements dans les mahifes pieds, des convulsions, des
hallucinations... (Mandal & Suzuki, 2002 ; HughesP20 Bissen & Frimmel, 2003). Une
exposition chronique a l'arsenic entraine des féside la peau telles que des mélanoses et
kératoses particulierement au niveau des maineetpieds. Des problemes respiratoires
(laryngite, bronchite, rhinite), hépatiques (cisbp cardiovasculaires (maladie du
« blackfoot » ou gangréne du pied, arythmie cauBagnaladie de Raynaud), neurologiques
(engourdissement, pertes de réflexes, faiblessendssles), endocriniens (diabéte) et rénaux
(hématurie, protéinurie, oligurie) peuvent égaletrgemvenir. Certaines de ces maladies non
cancéreuses sont plus répandues que les maladiegreases chez les humains ; les
développements de cancers de la peau, des poud®ite,vessie, du foie, des reins restant
tout de méme les plus alarmantes conséquencemgesition d’arsenic inorganique (Mandal
& Suzuki, 2002 ; Hughes, 2002 ; Ng al, 2003 ; Hughest al, 2007). Enfin, I'exposition a
I'arsenic au cours de la grossesse augmente lggessde naissances prématurées ou de
fausses couches et elle est responsable de laudiarindu poids du nourrisson (Mandal &
Suzuki, 2002 ; Yangt al, 2003). L’arsenic est par conséquent classé agsoupe 1 des
agents cancérogenes pour 'homme par I'Agence natemale de Recherche contre le

Cancer depuis 1980.
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La quantité d’arsenic absorbé par I'homme quotiaégnent varie entre 100 et 300 ug et les
principales voies d’exposition sont l'air, I'alim@tion et I'eau. La consommation d’eau
constitue une forte part de la dose totale absoibéeas de forte contamination, I'eau peut
méme devenir le principal apport d’arsenic dansgbmisme. En effet, méme s’il est
fortement concentré dans les organismes aquatidjuésst pas accumulé le long de la chaine
trophigue comme d’autres éléments tels que le mengar exemple. Il est donc impératif de
pouvoir contréler les teneurs en arsenic dans #&x €le consommation et d’imposer une

réglementation sévere pour éviter tout risque agahté humaine.

V Réglementation dans les eaux destinées a la consoation humaine

Parmi les multiples sources d’arsenic dans I'emnement, I'eau destinée a la consommation
humaine représente la plus forte menace sur l& sambaine (Smedley & Kinniburgh, 2002 ;
Chou & De Rosa, 2003 ; Net al, 2003, Villaescusa & Bollinger, 2008). Des direes de
qualité pour I'eau de boisson sont alors miseslarepmais elles servent seulement de base a
I'élaboration de normes nationales en fonction desditions environnementales et
géographiques, sociales, économiques, alimentatesulturelles, locales ou nationales
pouvant influencer le potentiel d’exposition. Dauql 'avancée des recherches et de la
connaissance sur les effets néfastes de I'ingedtamsenic sur la santé humaine fait évoluer
les normes concernant sa concentration maximaldsaidie dans les eaux destinées a la
consommation humaine. Ces normes sont fixées giartepour éviter tout risque sur la santé
humaine mais d’autre part pour permettre leur Espar les technologies disponibles
(Brown & Ross, 2002).

Les premiéres recommandations de I'Organisationdvda de la Santé (OMS) relatives a la
qualité de I'eau de boisson datent de 1958 et fiwar concentration maximale admissible en
arsenic de 200 pgL Cette recommandation est révisée en 1963 etrleectration ramenée

a 50 pg.r. En 1984, cette valeur est maintenue comme « valeide » et adoptée comme
norme nationale ou cible intérimaire par de nombigays. Cependant, depuis 1993, I'arsenic
inorganique a été reconnu comme cancérigene pétre 'lhumain et une valeur guide
provisoire de 10 pg.L a donc été établie. Cette derniére valeur guidkepe nom de

« valeur guide provisoire » car elle est conditimpar les limites de sensibilité des appareils
de mesure utilisés dans les laboratoires d’analye.est adoptée comme norme de qualité
par de nombreux pays méme si, sur des criteretaganj cette valeur guide dans I'eau de

boisson devrait &tre inférieure a 10 iy.L
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Parallelement, depuis 1942, aux Etats-Unis, la eoooncernant I'arsenic dans l'eau de
boisson était fixée & 50 pgLDés 1975, cette valeur est caractérisée « nantéeraire »
en arsenic total dans lI'eau de boisson et de del'fgence pour le Protection de
'Environnement (US-EPA) proposait dés janvier 20Qine concentration maximale
admissible en arsenic dans I'eau destinée & laocomstion humaine de 10 pdleffective a
partir de janvier 2006.

Par la directive européenne 98/83/EC du 3 noveriB@8, relative a la qualité de l'eau
destinée a la consommation humaine, la communawtpéenne a imposé cette valeur de
10 pg As.* aux différents états membres. Cette directive méenne a été transcrite en droit
frangais par le décret n°2001-1220 du 20 décembfd 2 relatif aux eaux destinées a la
consommation humaine, a l'exclusion des eaux miegraaturelles » et est mise en
application depuis décembre 2003. Ce décret fiaeérent les limites de qualité des eaux
brutes utilisées pour la production d'eaux dessnéela consommation humaine. Une

concentration maximale de 100 pgJsL™ est acceptée en entrée de filiere de potabilisatio

Cette nouvelle réglementation impose donc d’addpgeméthodes de dosage de maniére a
accroitre leur sensibilité. Les traitements et pdés d’élimination doivent également étre
optimisés, voire méme des procédés innovants doétem développés dans le but de pouvoir
satisfaire cette concentration maximale admissi#el0 pg.. Ce sont dans ces deux

objectifs que s’inscrit ce travail de thése.
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PARTIE | :
DEVELOPPEMENT DE METHODES
ANALYTIQUES POUR LE DOSAGE DE L'As(lll) :
ETUDE DES INTERFERENCES SUR LES DOSAGES

Cette partie présente succinctement les différeméthodes de dosage de I'As(lll) et une
synthese bibliographique concerne plus particuler® les méthodes polarographiques.
Cette synthese a permis de développer et optimisméthode polarographique adaptée aux
conditions de I'étude et permettant le dosage Alg(lll) a I'état de traces. Cette méthode est
comparée a la méthode Spectrométrique d’AbsorpAtmmique a Génération d’Hydrures
(HG-AAS).

L'utilisation des procédés de coagulation flocuati et d'électrocoagulation pour
I'élimination de l'arsenic conduit a travailler avene matrice particuliére riche en fer. Une
étude des interférences générées par la préseries(Itfe Fe(lll) et As(V) sur les dosages de
I’As(ll) est par conséquent réalisée.

Différents protocoles de conservation des échanglipermettant d’assurer la stabilité de la
distribution des espéces inorganiques de I'arsetniltl fer sont développés et testés.

I Etat des connaissances sur le dosage de I'arsemoriganigue

.1 Problématique du dosage de l'arsenic inorganique

L’évolution de la réglementation concernant la dosximale admissible en arsenic dans les
eaux destinées a la consommation humaine nécessdévelopper des méthodes de dosage
adaptées c'est-a-dire sensibles, précises et regiolés. De plus, la toxicité de l'arsenic
dépendant principalement de sa forme chimique sbdeétat d’oxydation (Mandal & Suzuki,
2002), de nombreux auteurs se sont intéressés pgadgulierement a la spéciation de
I'arsenic.

Le dosage de l'arsenic inorganique dans les ealuxell@s nécessite en général une étape de
préconcentration et une étape de séparation epnralsi manque de sensibilité et de
sélectivité des détecteurs disponibles (BurguerButguera, 1997). La détermination des
différentes formes de I'arsenic a par conséquesttituun grand intérét ces dernieres années
et de nombreux couplages analytiques ont été dévéto et optimisés, mais aussi des
méthodes de dosage permettant I'analyse de tremes gréconcentration ni séparation

préalables. Les revues bibliographiqgues de Heihgl (2004) et Francesconi & Kuehnelt
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(2004) répertorient la majorité des techniquesyditgles de dosage de I'arsenic disponibles a

ce jour.

1.2 Les différentes méthodes de dosage de I'As(lIl)

Il est possible de distinguer trois catégories eehniques appliguées a la détection de
I'As(lll) dans les échantillons d'eau: les techimég spectrométriques, les techniques a
plasma inductif et les techniques électrochimiques majorité des méthodes développées
reposent sur un couplage entre une méthode sé&margénéralement la chromatographie, et
un détecteur élémentaire spécifique. Les difféereatgplages permettent la quantification des
différentes formes arséniées avec des limites dectlén extrémement faibles, souvent

inférieures au pg:L voire proches du ngL

Le couplage de la Chromatographie Liquide HautefoReance (HPLC) avec la
spectrométrie d’absorption atomique flamme ou {6BUWAS ou GFAAS) a été utilisé dans les
années 1980 mais des problemes de sensibilitéuitede fond élevé et de temps d’analyse
important ont favorisé I'utilisation de la généaatid’hydrures (HG) pour la détermination de
la spéciation de l'arsenic par spectrométrie d'gitson atomique (Gongt al, 2002). Les
techniques de détection par spectrométrie d’abisoritomique, de fluorescence atomique,
d’émission atomique couplées a la génération dimgdr ont alors été développées et sont
maintenant connues et maitrisées depuis le délutaieées 1990. Elles permettent d’allier
sensibilit¢ par diminution des effets de matrice faible colt d’équipement et de
fonctionnement (Francesconi & Kuehnelt, 2004 ; Hahgl, 2004). La spéciation est assurée
en appliqguant différentes conditions d’hydruratioBette génération d’hydrures peut
également étre couplée a une méthode séparatiweyted 'HPLC pour parfaire la sensibilité
de la méthode. La limite de détection est égaleraeginentée par couplage de la génération
d’hydrures avec la spectrométrie de fluorescenomigue (AFS) alors que cette technique
est connue pour les interférences majeures capsgda matrice de I'échantillon (Gorey

al., 2002 ; Francesconi & Kuehnelt, 2004). Le coupldg I'HPLC avec 'HG-AFS permet
alors d’atteindre des limites de détection compasaa celles obtenues avec I'HPLC-ICP-MS
et présente des colts de fonctionnement, des tatigmalyse et de préparation des
échantillons plus avantageux. Cette méthode reptinde, répétable et sensible peut étre
utilisée pour la quantification de la spéciation darsenic dans des échantillons

environnementaux variés (Gomez-Arezaal., 2000).
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La spectrométrie d’absorption atomique en four iteppermet la quantification d’éléments
métalliques a I'état de traces dans des échargtilib@aux naturelles, de sols ou encore dans
des échantillons biologiques. Ses avantages rasides les limites de détection obtenues et
les faibles volumes d’échantillons nécessaires (oceetaine de microlitres maximum).
Cependant, I'analyse d’échantillons environnementaase le probléeme de la complexité de
la matrice entrainant une augmentation du bruifotkel et par conséquent de la limite de
détection. L’ajout d’'un modificateur chimique edbra indispensable pour éliminer ces
interférences dues a la matrice de I'échantilloatyhet al, 2000). Néanmoins, comme pour
I'analyse par spectrométrie d’émission atomiquétecméthode de quantification ne permet
pas de différencier les différentes formes de ¢ars (Francesconi & Kuehnelt, 2004) et doit
méme étre optimisée de maniére a quantifier toleesformes de l'arsenic a la méme

température d’atomisation.

L'utilisation du plasma inductif a débuté au débes années 1960, en couplage avec des
méthodes de détection telles que la spectrométrimmasse ou la spectrométrie d’émission
atomique (Hunget al, 2004). L'ICP-AES n’est que faiblement utilisé ison de limites de
détection trop élevées et de bruit de fond tropoirtgmt pour quantifier I'Agzy dans des
échantillons environnementaux (Burguera & Burgudi@97). Le couplage de I'ICP-AES
avec 'HPLC permet le dosage des especes inorgasiquais la quantification de faibles
concentrations impose encore de coupler cette ipob@mvec la génération d’hydrures (Gong
et al, 2002). En revanche, les techniques de dosagecmaplage de I'ICP avec un
spectrométre de masse sont trés sensibles. Cettéiie® peut méme étre améliorée par
couplage avec 'HPLC. Gongt al (2002) propose I'HPLC-ICP-MS comme la technigae |
plus adaptée pour le dosage des espéces arsén@rganiques non volatiles dans les
échantillons d'eaux naturelles. La technique HPLG-KLP-MS présente les mémes
performances avec toutefois une amélioration deelasibilité pour les espéces arséniées
capables de former des composés hydrogéenés vdkatiaacesconi & Kuehnelt, 2004). Dans
la synthése de Hungt al. (2004) (Tableau 4), répertoriant I'ensemble deshrigues
analytiques de détermination de I'’As(lll) dans éehantillons d’eaux naturelles, le couplage
HPLC-ICP-MS se réveéle étre une technique perforemndetdosage de I'As(lll) dans les eaux
naturelles avec de tres bonnes sensibilités. Capgnelle nécessite un personnel tres
expérimenté, des codlts d’investissement et de ifom@ment tres élevés ainsi que des temps

d’analyse trés longs (Francesconi & Kuehnelt, 2004)
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Hung et al (2004) proposent également la polarographie corteokenique de dosage de

I'arsenic mais précisent les faiblesses associéestta technique en terme de limite
détection. Cependant, une amélioration de la s#itsibest apportée lors de I'utilisation de

polarographie différentielle pulsée ou de la pajaaphie par redissolution cathodique

de
la

ou

anodique. Cette technique présente également uaiiééfale mise en ceuvre et un faible co(t

d'investissement et de fonctionnement.

De nombreuses méthodes différentes permettentsiegéade I'As(l1l) alors que les méthoo
de dosage de I'As(V) sont plus limitées. Dans céttele, I'ASqa Sera dosé par la métho
GF-AAS développée par Michaet al. (2007) et 'As(V) sera obtenu par différence emde
concentrations en Aga et As(lll). Seul le dosage de I'As(lll) nécessitlonc un

développement analytique.

es

Tableau 4 : Parametres analytiques obtenus par diffrentes techniques de détection de I'As(lIl)

dans les échantillons d’eau durant les 10 derniéresnées (source : Hungt al, 2004)

Limite de détection

Espece Pré concentration/séparation Dérivation Détection (gL
Spectrométrie atomique
As(III) HG AAS 0,6
As(l11) FI-SE HG AAS 0,05
As(ll) Fl HG AAS 0,037
As(l11) HG AFS 0,67
As(ll) IC HG AFS 4
As(l11) SPE GFAAS 0,11
As(IIl) SPE GFAAS 0,04
Techniques ICP
As(ll) HG ICP-AES 0,7
As(l11) FI-KR ICP-MS 0,021
As(III) HG ICP-MS 0,003
As(l11) HG-GF ICP-MS 0,02
As(ll) HPLC ICP-MS 0,02
As(l11) HPLC ICP-MS 0,06
Electrochimie
As(I11) polarographie Csv 0,52
As(I11) polarographie ASV 0,19
As(I11) polarographie SWCSV 0,0045
As(I11) polarographie ASV 0,32

HG : génération d’hydrures, AAS : spectrométriebd@rption atomique, FI: injection a flux constaBE :
extraction solide, AFS : spectrométrie de fluoreseeatomique, IC : chromatographie ionique, SPEraetion
en phase solide, GFAAS : spectrométrie d’absormtomique en four graphite, ICP : inductive plasiizgon
AES : spectrométrie d’émission atomique, KR : réacfermé, MS : spectrométrie de masse, GF : foaphute,

HPLC : chromatographie liquide haute performancg8yYC polarographie par redissolution cathodiqueVAS

polarographie par redissolution anodique, SWCS¥lanpgraphie par redissolution cathodique a impuksi

carrées
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1.3 Les méthodes voltampéromeétrigues

De nombreux auteurs ont développé des méthodesnyofirométriques de dosage de
I'As(IIl) et leurs sélectivités et limites de détien dépendent de I'électrode de travail utilisée,

de la méthode choisie, de I'optimisation de I'élelgtte support et des parametres de mesure.
[.3.1 L’électrode de travail : I'électrode a goutte de mecure

L’électrode a goutte de mercure a été largemehségi pour le dosage de I'As(lll) mais de
nombreux autres types d’électrodes ont été testds k& but d’améliorer la sensibilité et la

reproductibilité des analyses par diminution désrférences (Tableau 5).

Tableau 5 : Combinaison de différentes électrodesediravail et méthodes voltampéromeétriques
optimisées pour le dosage de I'As (llI)

Méthode

Electrode de travail > .
voltampéromeétriques

Avantages Références

Electrode en pate de . : . L
b Suppression des interférences dues a lavancarat al

carbonﬁlrrr(]a %Ogrv erte d'un CCSA présence de Cu(ll) (2002)
Electrod.e fournante en Restauration de la surface active d Sunet al

carbone vitreux recouvert ASV rél h
d’un film d’or électrode entre chaque mesure (21997)

Détermination sélective de I'As (lII)

. . Rasuletal.
ASV en présence de fortes concentrations (2002)
Electrode en carbone en As (V) — Absence d'interférences
vitreux recouverte d’'un , . L
film d’or Méthode sensible et précise sans Dugoetal
dASCP nécessité de dégazage pour éliminer (gOOS) '
I'oxygene dissous.
Electrode d’or recouverte . . . .
NI TR Si— DPASV Méthode sens@lg, reproductible ef 802808; Svgam

en bore precise (2007a, b)

Disque de graphite

recouverin situd'un film Co-déposition de Bi(lll) et Se(1V)

SWCSV Temps de dépbt plus court qu'avec Jiajie & Nagaosa

de bismuth en présence de . R (2007)
g une électrode a goutte de mercure
sélénium
Méthode simple, rapide et sensible .
Electrode en cennenE DPCSV Equipement et réactifs chimiques d FREE el
graphite faible coit (2007)

CCSA : Constant Current Stripping Analysis, ASVnodlic Stripping Voltammetry, dASCP : derivative Ao
Stripping Chronopotentiometry, DPASV : Differentidulse Anodic Stripping Voltammetry, DPCSV :
Differential Pulse Cathodic Stripping Voltammetry

Les électrodes en or ont été largement dévelogpeesle dosage de I'As(lll) par voltamétrie
par redissolution anodique (Song & Swain, 2007aerb)raison de l'utilisation impossible

bY

d’électrode a goutte de mercure. Elles se présemténéralement sous la forme d’'une
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électrode en carbone vitreux ou en graphite ou €ilute platine recouvert d’un film d’or. Le
film doit étre renouvelé a chaque échantillon as@lgour augmenter la reproductibilité des
analyses (Huang & Dasgupta, 1999). Song & Swaif{Bpont utilisé cette électrode lors du
développement d’'une méthode voltamétrique de aiter. Cependant, ces électrodes se
dégradent au cours des analyses par formation abumplexe AuCj entre l'or et les ions
chlorure. La surface active de I'électrode pernmetie dépbt de l'arsenic se trouve par
conséquent réduite et la reproductibilité des tamilabaissée car l'or a la surface de
I'électrode est oxydé dans I'échantillon (Sahal, 1997). De plus, l'utilisation de cette
électrode souleve le probléeme majeur des interé&edues a la présence d’ions Cu(ll) dans
I’échantillon. Ces ions ont la capacité de formes domposés intermétalliques avec I'arsenic

réduisant par conséquent sa réponse a I'élect®dmtarat al, 2002).

Nous avons choisi de travailler avec une électendeutte de mercure et par conséquent de la
combiner avec une méthode polarographique a rddigso cathodique. En effet, dans ges
conditions, les méthodes optimisées antérieurers@ntt connues et fiables alors que celles
présentées en Tableau 5 sont majoritairement nosatret nécessitent encore un
développement. De plus, la facilité de mise en eseat considérablement accrue lors| de

I'utilisation d’électrode a goutte de mercure.

L’électrode a goutte de mercure est tres utiliséar des dosages car elle possede de
nombreuses propriétés permettant aux techniquesqgohphiques d’occuper une place de
choix parmi les méthodes électrochimiques d’analy8ke trouve tout d’abord son intérét
dans la nature du métal. En effet, le mercurevalitage de présenter une forte surtension par
rapport a la réduction des ions.Hinsi, les réactions de réduction deviennent plagges et

la limite négative n’est imposée que par la rédunctle I'électrolyte indifférent.

La formation des gouttes par écoulement dans uilaepest tres reproductible et la surface
de I'électrode est constamment renouvelée. Leslgmas de contamination de I'électrode
sont par conséquent évités (Brett & Brett, 1993)é&ctrode ne se trouve pas modifiée en
permanence par les réactions électrochimiques tsaaua un dépot sur ou dans I'électrode,
ce qui est observé avec des électrodes solidesuas de la réduction, conduisant a une non-
reproductibilité dans les résultats (Ferreira &may 2002). L'électrode a goutte de mercure a
également la capacité de former des amalgamesanttalmesure polarographique sensible

pour la quantification d’éléments faiblement coricém L’'oxydation du mercure impose
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cependant une limite d'électroactivité en oxydatimmoche de 0,0 V / ecs. Il est donc
impossible d’opérer a des potentiels |égeremerérseyrs.
Le Tableau 6 présente les difféerentes méthodesodage optimisées lors de I'utilisation

d’électrode a goutte de mercure pendante commu@decde travail.

Tableau 6 : Méthodes polarographiques optimisées pour le dosagde I'As(lll) avec une
électrode a goutte de mercure pendante (HMDE) commédectrode de travail

Méthode

polarographique Avantages Références

Utilisation de HBr comme électrolyte support - Temp
de dépbt plus court et concentration en Cu(ll) plus
faible - Simplification des conditions électrochgues
de travail - Meilleure reproductibilité et sensitgil-
LQ = 0,010 pg As(ll)..*

SWCSV Méthode sensible, précise et rapide - Pas de  Barra & dos
désoxygénation du milieu — LD = 0,7 ug As(lll.L  Santos (2001)

Profumoet al.
(2005)

Amélioration des méthodes similaires au regardade |

rapidité, de la reproductibilité et de la limite de = 8159”36‘”
détection - LD = 0,015 pg As(lll):L (1996)
Méthode simple, fiable et reproductible Ferreira &
LQ = 0,2 pg As(lll).L* Barros (2002)

Méthode simple, rapide et sensible, applicablesa
analyses sur site - Amélioration de la réponse Heet al
polarographique due a la présence de séléniun (2004)
LD = 0,5 ug As(lll).L'*

DPCSV

SWCSV: Square Wave Cathodic Stripping Voltamme®RCSV : Differential Pulse Cathodic Stripping
Voltammetry, LQ: Limite de Quantification, LD: Lit@ de Détection

Piechet al. (2007) ont développé deux méthodes de dosagAsid@ll) par polarographie par
redissolution cathodique. La premiere méthodesatiline électrode a goutte de mercure
pendante comme électrode de travail et une conswnaidu Cu(ll) avec le
diéthyldithiocarbamate de sodium (DDTC-Na) danseté&olyte support (Piech & Kubiak,
2007). De meilleures sensibilité, répétabilité eproductibilité sont obtenues : limite de
détection de 4 ng:tpour un temps de dépét de 50 s. Dans la deuxiéatieoate, ils évitent la
présence de Cu(ll) dans I'électrolyte support palisation d’'une électrode a goutte de
mercure pendante pour laquelle le mercure a préatent été amalgamé avec le cuivre
(Piechet al, 2007). L’analyse est ainsi moins sujette auxammations.

Les méthodes polarographiques utilisant I'électradputte de mercure comme électrode de

travail permettent d’allier facilité de mise en cmugt faibles limites de détection.
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1.3.2 Les différentes méthodes polarographiques appliquéeau dosage de I'As(lll)

Les techniques polarographiques utilisées pour tdieanl’As(lll) sont des méthodes
analytiques perfectionnées qui permettent d’obtdaimeilleures performances comme une
amélioration de la sélectivité et un abaissemeniadémite de détection pour favoriser

I'analyse de traces (fa 10™° M).

De nombreux auteurs ont développé et optimisé eldmiques polarographiques de dosage
de I'As(lll) a I'état de traces et les méthodes utspnnelles sont plus frequemment utilisées
car elles permettent d’améliorer la sensibilité dealyses. En effet, la limite de détection est
abaissée par limitation de la part du courant dépaans le courant mesuré. Ce courant
capacitif est une des composantes, avec le cotaeadique, du courant résiduel circulant
entre les deux limites d’électroactivité en I'abserd’especes électroactives. Le courant
capacitif est important dans le cas d’électrodgeutte de mercure. Il est di a la charge de la
double couche et il dépend de la hauteur de lancelale mercure, du potentiel E et du
temps t. Il est donc nécessaire de le limiter pruconsidérer que le courant d’électrolyse de
la substance a doser. C’est dans ce contexte gmediodes de polarographie impulsionnelle
ont été initialement développées. L'objectif éthatsynchroniser les impulsions avec la taille
de la goutte et de réduire le courant capacitifqedwantillonnage du courant juste avant la fin
de I'impulsion, au moment ou la taille de la gowdst maximale et ce courant minimal (Brett
& Brett, 1993). Les méthodes polarographiques isipahelles, utilisées le plus couramment
pour le dosage de I'As(lll) présentent deux vaegantorrespondant a la polarographie

normale et a la polarographie dérivée (Tableau 7).

Tableau 7: Avantages des méthodes polarographiquampulsionnelles pour le dosage de
I'As(III)

Méthode polarographiqu Avantages

Blocage de I'électrolyse et élimination du courtamadique avant la période
d’échantillonnage du courant
Minimisation du courant capacitif par échantillogealu courant en fin de vie
de la goutte
Limite de détection : 16a 10" M
Mesure du courant avant et a la fin de I'impulsion
Elimination totale du courant capacitif

Polarographie normale
pulsée

Polarographie

differentielle pulsee Limite de détection : IHM
Polarographie Plus rapide, consommation d’especes électroaatia@sdres, réduction des
différentielle & impulsions problémes de saturation de I'électrode
carrees Limite de détection : TOM
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Lorsque les concentrations des éléments a dosderth@nt trop faibles, les méthodes

impulsionnelles sont limitées par I'importance pnEr les courants capacitif et faradique. On
utilise alors la polarographie par redissolutiothodique. Le procédé comprend tout d’abord
une étape de pré-concentration au cours de lagbedipece est accumulée au niveau de
I'électrode pendant un temps t, puis son oxydabioa réduction est réalisée par variation du
potentiel appliqué. L'intensité du courant enragisst proportionnelle a la concentration de
I'espéce en solution et des concentrations deréode 10° & 10™ M peuvent étre détectées

car la pré-concentration amplifie la part du cotiiden redissolution par rapport aux courants
capacitif et faradique. Parmi les méthodes polapiggues par redissolution cathodique, la
polarographie différentielle a impulsions carréegraente la vitesse des analyses tout en

maintenant la reproductibilité des résultats (Tablé).

Nous avons donc choisi d’optimiser une méthode rpgtaphique par redissolution
cathodique a impulsions carrées, en utilisant Ueetréde a goutte de mercure pendante
comme électrode de travail. Cette méthode sera amam la méthode spectrométrique par
absorption atomique a génération d’hydrures préoéuent optimisée au laboratoire par
Michon (2006).

1.3.3 La méthode polarographique par redissolution cathoijue

Le choix de la polarographie par redissolution gditjue a impulsions carrées (SW-CSV),
répond a notre besoin d’'une méthode sensible, daptible et rapide de dosage de I'As(lIl).
Les réactions ayant lieu au cours du dosage dé€lllpApar SW-CSV, en milieu acide HCI et

en présence de Cu(ll) sont les suivantes (Li & $M&96) :

v Réduction de I'As(lll) et du Cu(ll) en As(0) et @) :

HsAsO; + 3H + 36 &> A+ 3 H,0
CU +Hgy+2¢ > Cu(Hg)

v Formation possible de Cu(l) sur I'électrode dedthpilisé par complexation avec les ions
chlorure : ce complexe réagit avec I'As(0) poumfer un composé intermétallique réduit en

arsine :

As® + 3 CuCk + 36 —> CwAs + 9 Cl

CwAs+3H+3 Hagy + 3 € &> 3 Cu(Hg)y + AsHgg)
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Les performances des méthodes polarographiquesostgel de I'As(lll) sont améliorées
(abaissement de la limite de détection et minirnasatlu bruit de fond) par une optimisation
des conditions d’'analyse sur deux parametres coesentrations en HCI et Cu(ll) dans
I'électrolyte support. Leur concentration a en etfee influence sur la forme et I'intensité du

pic de I'As(lll) et les données bibliographiquespbnibles sont tres différentes.

[.3.4 Etat des connaissances sur les parametres détermima du dosage

polarographique de 'As(lll)
[.3.4.1 Les concentrations en HCI et en Cu(ll)

Le dosage de I'As(lll) par polarographie par redisson cathodique en présence de Cu(ll)
nécessite un milieu fortement acide permettanédaction de I'’As(lll) et du Cu(ll) en As(0)
et Cu(0) (Ferreira & Barros, 2002). De nombreuwxearg ont étudié 'influence de la nature
de l'acide et la détermination polarographique’ds(lll) est possible dans HCI (Li & Smart,
1996 ; Barra & dos Santos, 2001 ; Ferreira & Bar@f¥)2 ; Heet al, 2004 ; Pieclet al,
2007 ; Pereiraet al, 2007), HBr (Profumeet al, 2005), HNQ@, H,SO, et HCIQ, (Piech &
Kubiak, 2007). La présence d’ions chlorure danledtolyte support permet d’augmenter la
part de composé intermétalligue As-Cu déposé arface de I'électrode (Piech & Kubiak,
2007), certainement par stabilisation du Cu(l) fmwmation d’un complexe avec les ions
chlorure (Li & Smart, 1996). C’est pourquoi HCI éscide le plus couramment utilisé pour
la détermination de I’As(lll) par polarographieedissolution cathodique méme si des limites
de détection de respectivement 10 et 20 hgbur I'As(lIl) et 'As(V) ont pu étre atteintes
avec HBr (Profumetal., 2005).

La faible solubilité de l'arsenic impose sa préarication directement au niveau de
I'électrode de mercure (Barra & dos Santos, 20013. formation d'un composé
intermétallique, pouvant étre déposé directemenia asurface de [I'électrode, est par
conséquent nécessaire, et ce compose intermétaltiqut étre formé avec le Cu(ll) (Li &
Smart, 1996 ; Barra & dos Santos, 2001 ; FerreirBagros, 2002 ; Profumet al, 2005 ;
Pereiraet al., 2007), un mélange de Cu(ll) et de sélénium @Hal, 2004) ou encore un
mélange de Cu(ll) et de diéthyldithiocarbamateat#isn (Piech & Kubiak, 2007). Le Cu(ll)
reste le plus couramment utilisé et sa concentratioit étre optimisée car elle est
déterminante lors de I'étape d’accumulation. Lacemtration en Cu(ll) dans I'électrolyte

support dépend de la quantité d’As(lll) a quantifié du temps de dépbt appliqué. Pour de
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faibles concentrations en Cu(ll), des temps de d@bds longs permettent d’augmenter
I'intensité du pic polarographique (Li & Smart, B9Barra & dos Santos, 2001 ; Ferreira &
Barros, 2002 ; Piech & Kubiak, 2007). Les concdins en acide et Cu(ll) utilisées par

différents auteurs sont présentées Tableau 8.

Tableau 8 : Méthode polarographique optimisée par ifférents auteurs : concentrations en acide
et en Cu(ll)

Nature et concentratio Concentration en

Methode_ de l'acide Cu(ll Références
polarographique (mol.L'Y) (mg.LY)
2 50 Li & Smart (1996)
HCl 1 5 Barra 82L (():I(;)ls Santos
SWCSV-HMDE (2001)
1 45 Ferreira & Barros (2002)
HBr 0,45 50 Profumet al (2005)
DPCSV-HMDE HCI 2 20 Pereiret al (2007)

Chaque auteur propose ses propres conditions maisi@ des concentrations en Cu(ll) et
HCI testées ne correspondent a des concentratpiimsades pour toutes les applications. Une
optimisation de ces concentrations en acide et I)Cug$t donc impérative pour le

développement d’'une méthode analytique adaptédra matériel et aux conditions de notre

étude.

1.3.4.2 Les parametres polarographiques : le potentiel etd temps de

dépot

Le temps de dépbt est un facteur déterminant dassahalyses polarographiques par
redissolution cathodique car il conditionne la daiti® et la limite de détection de la
méthode (Piecket al, 2007). De nombreuses études ont permis de mettrévidence
'augmentation de lintensité du pic avec le tentges dépbt jusqu’a un maximum au-dela
duquel la diminution de l'intensité du pic peuteéaxpliquée par des modifications dans la
stcechiométrie du composé intermétallique Cu-As si&pola surface de I'électrode (Li &
Smart, 1996) ou par une saturation de I'électrd@igpendant, I'optimisation du temps de
dépdt dépend également de la concentration en)Qi#is I'électrolyte support (Li & Smart,
1996 ; Barra & dos Santos, 2001 ; Ferreira & Bare@92 ; Pieclet al, 2007).
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Le potentiel de dép6t influence également la hautkupic polarographique de I'As(lll).
Selon Profumeet al (2005), la détérioration de la ligne de baséagiplarition d’un second
pic polarographique ne permet pas de quantifiersdlaic pour des potentiels de dépot
inférieurs a — 0,55 V. Ce phénoméne est probableména la formation d’'un composé
intermétallique avec un rapport Cu:As différent. éffet, ce composé dépend du potentiel de
dépot et de la concentration en acide (Li & SnE#86). Pour kp> - 0,375V, [HCI] =2 M

et en utilisant une électrode a goutte de mercor@gamé avec le cuivre, 'augmentation du
potentiel entraine une disparition du pic (Piexthal, 2007). Selon Li & Smart (1996),
I'incompléte réduction de I'As(Ill) en As(0) pouryd > — 0,30 V fausse la quantification de
'As(lll). Le Tableau 9 présente les potentiels di&pbt ainsi que les temps de dépbt et

d’équilibre optimisés préalablement par différeaseurs.

Tableau 9 : Paramétres polarographiques optimisésar différents auteurs : potentiel de dép6t,
temps de dépbt et d’équilibre

Electrode de Potentiel de  Temps de dépot d';et?i]lﬁ)sre mtérence
référence dépot (V)/ref (s) q(s)
Ag/AgCl/KCl 4 M -0,40 60 10 Li & Smart
’ [As(Il)] = 4 pg.L*! (1996)
Ag/ AgCl .0,44 60 15 Barra & dos Santos

[As(lll)] <20 pg.L* (2001)

Ferreira & Barros

Ag/AgCl/KCI3 M 0,41 30455
(2002)
. Profumoet al.
Ag/AgClI/KCI4M -0,38a-0,40 60 5
(2005)
Ag / AgCl / KCl 0,50 150 Non Peretreet al
9/ Ag sat e [As(II)] =50 pg.L*  renseigné (2007)

Cette étude bibliographique a permis de fixer lasametres électrochimiques nécessaires a
I'optimisation d’'une méthode de dosage préciseroaiyrctible et rapide (Tableau 10). Ces
parametres seront par la suite utilisés pour opémies conditions de I'électrolyte support,

c'est-a-dire les concentrations en HCl et en Cu(ll)
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Tableau 10 : Paramétres électrochimiques définis pw la détermination de I'As(lll) par SW -
CsVv

. Parametre: polarographiques déterminés selon les données delittérature

Durée de la purge 20s
Potentiel de dép6bt - 0,43 V/ref
Temps de dépot 50 s
Temps d'équilibre 10s
Fréquence 50 Hz
Potentiel initial -06V
Potentiel final -1,0V
Potentiel d'impulsion 2mV
Amplitude de I'impulsion 50 mVv

1 Optimisation d'une méthode polarographigue de dosagde I'As(lIl)

1.1 Méthode polarographigue et dispositif d’électrodes

Les mesures polarographiques sont réalisées & ltich potentiostat (uAutolab PSAT 10),
appareil de mesure et de contréle, permettantx@e ke potentiel de I'électrode de travail a
une valeur constante en combinaison avec I'éleetdedréférence. L’acquisition des données
se fait grace au logiciel GPES (Eco Chemie) etdads polarographique Metrohm 663 relié
au potentiostatRigure 4 est équipé d’'un montage a trois électrodegu(e 5 : électrode de
mercure a goutte pendante comme électrode de lirélesitrode de platine comme électrode

auxiliaire et électrode de référence de type AgQCH KCI 3 M/ KCI 1 M.

Cuve de stockage du Hg

Introduction
des réactifs

Cellule thermostatée

Figure 4: Stand polarographique Metrohm 663
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Electrode de travail : Agitateur

Electrode de mercure a
goutte pendante Electrode auxiliaire :

Electrode de platine

Electrode de référence :

Ag/AgCI/KCI3M/KCI1M
gr/g Tuyau de dégazage

al'azote

Figure 5: Montage a trois électrodes

Avant chaque analyse, I'élimination de I'oxygensstius est effectuée par dégazage a I'azote
(pureté> 99,995 %) dans la cellule électrochimique pend@nninutes et un agitateur permet
I’'hnomogénéisation de la solution au moment du dépét plus, chaque polarogramme est
répété trois fois et est précédé d’'un dégazagegnerad s.

La température agit sur la hauteur des vaguesiptrinédiaire du coefficient de diffusion.
En effet, le coefficient de température est de 2 & par degré. La cellule est donc
thermostatée a une température de 20 £ 1 °C.

1.2 Optimisation des conditions de I'électrolyte suppdr

Les parameétres polarographiques ont été défingpmisés en se basant sur les données
bibliographiques, en fonction de la méthode utiséde I'électrolyte support choisi.

11.2.1 Concentration en HCI

En utilisant les parametres polarographiques pid@dé{Tableau 10), linfluence de la
concentration en HCI (1 M < HCI < 5 M) sur linterds du pic polarographique et
I'importance du bruit de fond est testée pour défiées concentrations en Cu(ll) (5, 25 et 50
mg.L™h).

La combinaison d'une forte intensité de pic et dfaible bruit de fond est obtenue pour
[HCI] = 2 M et [Cu(ll)] = 25 mg.L* (Figure 6). En effet, le rapport Intensité du Bicit de
fond est maximal pour [HCI] = 2 M conduisant a uneilleure sensibilité de la mesure.
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Figure 6 : Evolution du rapport Intensité du pic / Bruit de fond en fonction de la concentration
en HCl dans I'électrolyte support ([Cu(ll)] = 25 mgL™, Egep = -0,43 V, Tgep =50 )

Pour [HCI] = 1 M, seule [Cu(Il)] = 25 mg-tpermet de détecter une concentration en As(lll)
de 1 pg.r*, mais l'intensité du pic est réduite de 60 % goport & I'intensité du pic obtenu
dans [HCI] = 2 M et [Cu(ll)] = 25 mg.L Pour de plus fortes concentrations en HCI ([HCI]
3, 4 et 5 M), une concentration en Cu(ll) de 5 rifgelst insuffisante pour détecter de faibles
concentrations en As(lll). Pour [Cu(ll)] = 25 md.Llintensité du pic diminue avec la
concentration en HCI. Au contraire, pour [Cu(l)]58 mg.L%, elle augmente mais la forme
du pic n’est pas symétrique. En accord avec ladteds de Li & Smart (1996) et de Pieeh

al. (2007), les pics présentent un épaulement etui¢ e fond est important. Ces études ont
été respectivement réalisées en présence de 5@ty IC* et 40 uM NH4 H,SO, stabilisant

I'intensité du pic et en utilisant une électrodgoaitte de mercure amalgamé avec le cuivre.

Une concentration en HCI de 2 M est plus approppee quantifier I'As(lll) par SW-CSV
car elle permet d’atteindre une faible limite déed&on par combinaison d’'une intensité |de
pic élevée et d’'un faible bruit de fond. Selon LiS&nart (1996), une forte concentration|en

acide favorise la réduction de I'As(l1l) et du QI

L’influence de HBr sur l'intensité du pic polarograque a également été testée dans nos
conditions de travail mais les résultats obtenostpas été satisfaisants.

[1.2.2 Concentration en Cu(ll)

Suite a I'optimisation de la concentration en H@hsl I'électrolyte support, I'influence de la
concentration en Cu(ll) sur l'intensité du pic polgraphique et sur I'importance du bruit de
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fond est testée pour des concentrations en Cutlant entre 5 et 50 mg:L(Figure7). Pour
[Cu(ll)] > 60 mg.L et [HCI] = 1 M, Ferreira & Barros (2002) observemte diminution de

l'intensité du pic. Le potentiel et le temps de @épont fixés respectivement a -0,43 V et
50 s.

2500 o Aslil 1 pg/L
< 2000 ] m Aslll 5 pg/L
= ]
L
2 1500+
>
- [
2 1000-
g
c

[ 3
500 - o
O [ §
B o [mp =
0 : » o ‘ : : : : : ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Concentration en Cu(ll) (mg.L'l)

Figure 7 : Evolution de l'intensité du pic en foncibn de la concentration en Cu(ll) dans
I'électrolyte support ([HCI] =2 M, Egep=-0,43 V, Tgep = 50 S)

Dans cette étude, une concentration minimale dad.Cu(ll).L* est nécessaire pour détecter
une concentration en As(lll) de 1 pd.l(Figure 7). Lintensité du pic polarographique
augmente jusqu’'a une concentration en Cu(ll) der@0L*. Cependant, un bruit de fond
important entrainant une diminution de la répatt#bdes résultats est observé pour une telle
concentration. Pour [Cu(ll)] > 30 mg?L I'intensité du pic diminue et la quantificatioe d
ng.L* d’As(lll) n’est plus possible pour des concentrasi en [Cu(Il)}> 45 mg.L™.

Il a été par conséquent choisi de travailler avez econcentration en Cu(ll) dans I'électrolyte
support de 25 mg:t Ce résultat est confirmé par le calcul du rappugnsité du pic / Bruit

de fond dont I'évolution est présentée Figure 8.
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Figure 8 : Evolution du rapport Intensité du pic /Bruit de fond en fonction de la concentration
en Cu(ll) dans I'¢électrolyte support ([HCI] = 2 M, Egep = -0,43 V, Tep = 50 S).

Cette augmentation de la concentration en Cu(Ihsdéelectrolyte support entraine une
dérive du potentiel du pic de — 750 mV a — 800 msftainement due a la formation de

composeés intermétalliques dont le ratio Cu:As #é&trént (Heet al., 2004).

1.3 Optimisation des parameétres électrochimigues

Apres avoir optimisé les concentrations en Cu@IHEIl dans I'électrolyte support, il a été
nécessaire d’évaluer leur impact sur les param@inéographiques initialement fixés : le

potentiel et le temps de dépot.
11.3.1 Le potentiel de depot Bep

Dans HCI 2 M et Cu(ll) 25 mgi, les essais d’optimisation du potentiel de dépitéié
réalisés en faisant varier le potentiel de dépéiteen 0,35 V et — 0,55 VersusAg / AgCl.
Les temps de dépb6t et d’équilibre sont fixés rehpmment a 50 et 10 s. Les autres

parametres polarographiques utilisés sont ceuxta¥pes Tableau 10.

Les resultats obtenus montrent que, pour — 0,4 Bfep < — 0,49 V et — 0,41 \& Egep >
— 0,35 V, une diminution de plus de 60 % de l'isigh du pic polarographique est observée
(Figure 9).
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Pour la quantification de I'As(lll), le potentieleddepodt est fixé adg = — 0,41 V afin
d’améliorer la sensibilité¢ de la méthode. Li & SimEM96) observent une intensité de pic
maximale pour kp=— 0,40 V, [Cu(ll)] = 50 mg.L et pour une concentration en KCI de 4 M

au niveau de I'électrode de référence.
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Figure 9 : Evolution de l'intensité du pic polarogiaphique en fonction du potentiel de dép6t
(électrolyte support: [HCI] = 2 M, [Cu(ll)] = 25 mg.L™, Teep = 50 s et [As(lll)] = 5 pg.LY)
L’étude de I'évolution du rapport Intensité du piBruit de fond en fonction du potentiel de

dépot permet de confirmer le choix dgj= — 0,41 V.
[1.3.2 Le temps de déepot Tep

L’optimisation du temps de dépbt necessite de dénsi non seulement leiep mais surtout

le couple Ted[Cu(ll)]. Il faut donc étudier la variation de itiensité du pic en fonction du
temps de dépot pour une concentration en Cu(lipéenL’optimisation a par conséquent été
réalisée dans HCI 2 M et pour différentes concéintia en Cu(ll) (5, 25, 50 mg1) choisies

selon les données bibliographiques et les optimisapréalables (paragraphe 11.2.2).
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Figure 10 : Evolution de l'intensité du pic polarogaphique en fonction du temps de dépbt et de
la concentration en Cu(ll) (électrolyte support: [HCI] =2 M, Egep = - 0,41 V et [As(lIl)] = 1 pg.L
1

)

L’intensité du pic la plus forte et le bruit de tble plus faible sont obtenus pour [Cu(ll)] = 25
mg.L™" et Tyep= 60 s (Figure 10). Une concentration en Cu(llpdag.L" nécessite un temps
de dépdt minimum de 80 s pour quantifier 1 [fgdtAs(l1l) et I'intensité du pic est réduite de
90 % et 70 % par rapport & celles obtenues respentint avec [Cu(ll)] = 25 et 50 mg‘LDe
nombreux auteurs ont montré que le temps de déjibétle augmenté en présence de faibles
concentrations en Cu(ll) de maniére a augmentseteaibilité (Li & Smart, 1996 ; Barra &
dos Santos, 2001). Pour [Cu(Il)] = 50 mg, L'intensité du pic augmente linéairement avec le
temps de dép6t. En comparant avec les résultaenabtpour [Cu(ll)] = 25 mg:L, de
meilleures sensibilités auraient pu étre obtenuass mour des temps de dépbt supérieurs a
120 s.

Dans le but d’allier sensibilité, reproductibilied rapidité des analyses, les quantificatipns
d’As(lll) seront réalisées avec un temps de démd6@ s combiné a une concentration| en
Cu(ll) dans I'électrolyte support de 25 mg.L

Le Tableau 11 présente les parametres électrochésigpptimisés et utilisés pour la
quantification de I'’As(lll). Ces parametres ont BMosuite a I'optimisation par rapport a ceux

fixés lors de la synthese bibliographique (Tabl&@u
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Tableau 11 : Parametres électrochimiques optimisgsour la détermination de I'As(lll) par SW -
CSV (Electrolyte support: [HCI] = 2 M, [Cu(Il)] = 25 mg.L™)

Parametres électrochimiques optimisés

Durée de la purge 20s
Potentiel de dépbt - 0,41 Viref
Temps de dépot 60 s
Temps d’équilibre 10s
Fréquence 50 Hz
Potentiel initial -06V
Potentiel final -10V
Potentiel d'impulsion 2mV
Amplitude de I'impulsion 50 mV

Ces parametres chimiques et électrochimiques ogdsndans I'eau ultrapure permettent
d’atteindre une limite de quantification de 0,5 Ag(ll).L™. L’écart type sur la mesure de 3
réplicats est < 5 % pour [As(ll)] < 1 pg'LLes pentes des droites d’étalonnage mettent en
evidence la nécessité de différencier les deux gesne concentration. Les équations des

droites d’étalonnage obtenues pour un nombre d®rsa9 sont les suivantes :

v pour 1,0< [As(Il] <10 pg.L* : Intensité du pic d’As(lIl) = (-2,29 + 0,02)[As(lI)+
(1,11£0,15) avec r2 = 0,9992,

v' pour 0,5< [As(II)] < 1,0 pg.L* : Intensité du pic d’As(lll) = (-1,88 + 0,02)[As()I +
(0,72+0,02) avec rz2 = 0,9995.

1.4 Validation de la méthode sur une eau reconstituée

[1.4.1 Problématique

Une évaluation de l'adaptabilité de la méthode @ mmatrice complexe et une identification
des éventuels problémes dus a la présence d’espded®rentes est ensuite réalisée. La
quantification dans une eau reconstituée va donogtére de valider la méthode de dosage
de [P'As(lll) et dévaluer les interférences liées la présence d’espéces ioniques.
L’identification des interférences spécifiques kuprocédure analytique sera d’autant plus

simple et précise que les concentrations en Agfdhs les échantillons sont controlées alors

56



Partie | :
Développement de méthodes analytiques pour le dadagAs(lll) : Etude des interférences sur lesalpes

gue les concentrations et la spéciation de I'acspauvent varier quotidiennement de maniere

importante dans des échantillons d’eaux natur@Resissekt al, 2000).
[1.4.2 La méthode des ajouts dosés

Les analyses sont réalisées dans les conditionsiepes précédemment : [HCI] = 2 M et

[Cu(Il)] = 25 mg.L" et en utilisant les paramétres polarographiquésemtés Tableau 11. La

guantification se fait selon la méthode des ajdoses et non selon une droite d’étalonnage.
Cette méthode permet en effet de s’affranchir dedblpmes d’interférences dues a la
complexité de la matrice. Le mode opératoire estleant : des volumes croissants (entre 20
et 100 pL) d’'une solution d’As(lll) de concentrati@onnue sont ajoutés dans la cellule
polarographique. Les concentrations ainsi ajoutid@gent étre comprises entre 30 et 100 %
de la concentration en As(lll) de I'échantillon amnu. Une premiére estimation de la
concentration de I'échantillon inconnu est rendassible par comparaison de I'intensité du

pic obtenu avec l'intensité du pic d'un échantilibeconcentration connue.
[1.4.3 Caractéristiques de I'eau reconstituée

L’eau reconstituée utilisée a été élaborée précedsrh au laboratoire (Lenoble, 2003 ;
Lenobleet al, 2004), selon le protocole préalablement étadnli $mithet al (2002) pour la
préparation d'une eau de surface modéle. Elle nsmléine eau typique riche en arsenic
provenant de terrains granitigues. Sa compositioibes majeurs a été établie a partir de la
composition moyenne d’eaux souterraines destinéagpeoduction d’eau potable et dont les
captages possédent des teneurs en arsenic supgrell® pg.t. Le Tableau 12 présente les

caractéristiques chimiques de cette eau reconstitué
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Tableau 12 : Caractéristiques de l'eau reconstituée- Concentrations en ions majeurs et
parametres chimiques (Lenoble, 2003 ; Lenoblet al, 2004)

Concentrations

mmol.L? mg.L™
Calcium 0,0798 3,2
Magnésium 0,0535 1,3
Sodium 0,3000 6,9
Potassium 0,0205 0,8
Hydrogénocarbonate 0,0205 1,2
Sulfate 0,0355 3,4
Chlorure 0,2273 8,1
Nitrate 0,1597 9,9
Silice 0,1500 9,0
pH 6,0+0,1
Alcalinité (mg CaCQ.L™) 0,90 + 0,2
Conductivité (uS.ci) 70,0+ 1,0

L’écart a la balance ionique est de 6 % car laesiti'est pas prise en compte dans le calcul.
La quantité de silice mise en évidence dans leg raturelles comprend la silice dissoute et
la silice particulaire mais sans connaitre les priopns. Le protocole de préparation élaborée
par Lenobleet al (2004) ne considére que la phase dissoute eodingant NagSiO;. Un

compromis a donc été choisi entre une quantitéssunfie de silice dissoute et un faible apport

de sodium.

Cette eau reconstituée est par la suite dopéeseniarpour valider les méthodes analytiques
et étudier les possibles interférences sur lesggssa

[1.4.4 Quantification dans I'eau reconstituée

Les interférences liées aux especes ioniques peétrenmises en évidence par comparaison
des équations des droites d'étalonnage obtenues Haau ultrapure et dans l'eau

reconstituée.
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Dans I'eau reconstituée, les équations des drait&slonnage obtenues pour un nombre
d’essais n = 9 sont les suivantes :

v pour 1,0< [As(IlN] <10 pg.L* : Intensité du pic d’As(lll) = (-2,31 + 0,02)[As(l +
(0,97+0,14) avec r2 = 0,9994,

v' pour 0,5< [As(IIN)] < 1,0 pg.L* : Intensité du pic d’As(lll) = (-2,00 + 0,02)[As()lI +
(0,60+0,02) avec r2 = 0,9992.

La comparaison des pentes des droites d’étalondags I'eau ultrapure et dans l'eau

reconstituée met en évidence I'absence d’intertEemlues a la présence d’especes ioniques
dans la matrice de I'échantillon sur la méthodepmmraphique optimisée. Ceci est explicable
par la faible minéralisation de l'eau reconstituém effet, cette eau modélise une eau
provenant de régions granitiques, une eau miné&aigenant des teneurs en ions plus

importantes aurait probablement favorisé les igterices.

Plusieurs échantillons d’eau ultrapure et d’eawmstituée sont dopés avec & TAs(III)] <

9,80 pg.L* et les résultats des quantifications par la méhdes ajouts dosés sont donnés
Tableau 13. Ce tableau présente egalement les pesnue la droite des ajouts doses et les
coefficients de détermination obtenus. La mesursi gue la manipulation sont répétées trois
fois pour permettre d'évaluer les erreurs sur lessures analytiques et les protocoles
expérimentaux.

Les coefficients de détermination obtenus dandéex matrices sont supérieurs a 0,99.

Les écart-types sur les valeurs des pentes obtgrmues9 réplicats sont faibles 0,11 pour
-2,35 < pente de la droite dajouts dosés -1,45) mettant en évidence une bonne
reproductibilité des résultats.

Les incertitudes sur les mesures soft1 et 0,4 pour [As(ll)] < 2,1 pg:tou 4,9< [As(lI)]

<9,8 pg..%

Pour [As(Ill)] = 0,7 pg.L%, les pourcentages de recouvrement obtenus sonsmeécis (119

+ 10 % dans I'eau ultrapure et 109 £ 2 % dans I'esuonstituée), en raison de la limite de
quantification de la méthode. Cependant, pour |B$(> 1,4 pg.l*, aussi bien dans I'eau
ultrapure que dans I'eau reconstituée, les pouagestde recouvrement obtenus sont précis et
reproductibles (pourcentage moyen = 101 * 4 %)teQmthode polarographique optimisée
est donc adaptée au dosage de I'As(lll) dans une rezonstituée présentant des
caractéristiques similaires aux eaux naturellesgront la cible de nos études. Cette méthode
est rapide, reproductible et facile & mettre enresevelle ne nécessite aucune préparation des

échantillons ou de I'électrode.
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Tableau 13 : Quantification de I'As(lll) par SW-CSV dans I'eau ultrapure et dans I'eau reconstitué par la méthode des ajouts dosés (n = 9,

lintensité du pic et la concentration en As(lIl) ©nt respectivement exprimées en pA et pgi)

Eau ultrapure

Eau reconstituée

Coefficient de

Coefficient de

Concentration Paramétres de la ; LSl Concentration Paramétres de la ; LSl Concentration
initiale en As(lll) droite d'ajouts détermination  retrouvée en As(lll) | droite d’ajouts détermination  yetrouvée en As(lll)
(ng.L™ dosés P2 (ng.L™ dosés P2 (ng.L™
a=-1,74+0,03 a=-1,69+0,03
0,70 0,9992 0,84 £ 0,07 0,9989 0,76 £0,02
b=-1,47+0,04 b=-1,40%0,04
a=-2,00+0,05 a=-1,56+0,04
1,40 0,9981 1,5+0,1 0,9981 1,42 £ 0,07
b=-3,0+0,1 b=-2,33+0,09
a=-1,80+0,05 a=-1,6+0,1
2,10 0,9977 2,30 £ 0,05 0,9959 2,04 £ 0,05
b=-4,2+0,1 b=-0,8+0,3
a=-2,08+0,02 a=-1,47+0,04
4,90 0,9998 49+0,1 0,9977 50£0,1
b=-10,1+0,1 b=-7,940,2
a=-2,03+0,02 a=-1,45+0,02
8,40 0,9999 84+04 0,9993 8,3+0,2
b=-17,4+0,2 b=-12,6+0,2
a=-2,35+0,01 a=-1,54+0,05
9,80 0,9999 9,8+£0,2 0,9970 9,7+£0,2
b=-23,8+0,2 b=-16,4+0,6

Equation de la droite des ajouts dosés
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1.5 Comparaison avec la méthode spectrométrigue HG-AAS

La méthode polarographique est comparée a la métlspéctrométrigue a génération
d’hydrures HG-AAS, optimisée par Michon (2006). het de cette étude est de définir la
méthode analytique a utiliser en fonction des dionts de matrice. La méthode HG-AAS
présente I'avantage considérable d’étre automawséde réduire les temps d’analyse. En
comparaison, la lenteur de la méthode polarograghig rend peu adaptée au dosage de
guantités importantes d’échantillons. Ainsi, le ightde la méthode de dosage doit considérer
le temps et le nombre d’analyses, la reprodudiilia précision et la sensibilité de la

méthode.
1.5.1 La méthode HG-AAS

La Spectrométrie d’Absorption Atomique couplée &knération d’'Hydrures (HG-AAS) est
une technique connue et maitrisée depuis pluseumnges ; elle est la plus utilisée pour la
détermination de l'arsenic inorganique. Elle présdimvantage d’étre précise, reproductible
(Hunget al, 2004), sensible et peu colteuse en comparaisamla méthode de dosage par
ICP-MS qui nécessite des colts d’investissemenedbnctionnement lourds (Aktet al,
2005). Pour atteindre des limites de détectiortivelment basses, cette technique nécessite de
mettre en place des étapes de préconcentratiore etéplaration complexes alourdissant
considérablement la méthode et augmentant le tetigmalyse (Francesconi & Kuehnelt,
2004 ; Hunget al, 2004). La méthode utilisée dans ce travail, igpe dans le laboratoire
par Michon (2006), est optimisée pour permettredédermination de I'As(lll) dans des

échantillons d’eaux reconstituées et naturelles stapes de préconcentration préalable.
[1.5.1.1 Principe de la méthode

La génération d’hydrures est un procédé permettaproduction d’hydrures volatils sous
certaines conditions de traitement chimique dehbétillon, et plus précisément par ajout
d’'un agent réducteur (Gongt al, 2002) en milieu acide car la réaction de réducti
conduisant a la formation d’arsines dépend du ptitdBera & Burguera, 1997 ; Burguerta

al., 1998 ; Hunget al, 2004) mais aussi pour différencier les deux &grmorganiques de
I'arsenic (Burgueraet al, 1998 ; Hunget al, 2004). Cet agent réducteur assure le transfert
d'un élément de la phase liquide vers la phaseugazéHoward, 1997), le gaz est alors

thermiquement décomposeé et il libere I'arsenicéiat’ atomique qui est détecté par AAS,
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AFS ou encore ICP-AES (Burguera & Burguera, 1993)sensibilité de cette technique de
dosage peut alors étre encore améliorée par coimbimavec des techniques de séparation
telles que la Chromatographie Liquide Haute Peréoroe ou |'électrophorese capillaire
(Gong et al, 2002). L’agent réducteur le plus courammentisdtilest le borohydrure de
sodium NaBH (Howard, 1997).
Au cours de I'hydruration, I'arsenic a I'état d’algtion (+111) réagit avec le réducteur NaBH
en milieu acide, ce qui conduit a la formation diae et de borane selon la réaction (Howard,
1997) :

RhAS(OH)n+ (3-n) BH + (3-n) H &2 RyAsHz.ng) + (3-n) BHyg) + (3-n) HOy)
Le borane ainsi généré est hydrolysé, ce qui emtrdd formation d’acide borique et
d’hydrogéne gazeux :

BH3g + 3HO) &%  H3BOsag+ 3 Hyg

Cette étape de génération d’hydrures est alorgesdiune séparation des phases liquide et
gazeuse au niveau d'un séparateur gaz-liquide cbegosés volatils sont entrainés vers le
détecteur par un flux de gaz inerte, I'argon. Lagghliquide est éliminée par un trop-plein.
Les hydrures sont alors thermolysés, libérantitéit As a I'état atomique.
Ce procédé permet la quantification de nombreuxéids formant des composés hydrogénés
volatils comme As, Se, Bi, Ge, Sb et Sn (Pyetl al, 1999). Il présente l'avantage
considérable de s’affranchir des effets de matdcede la détection et donc de minimiser les
variations de sensibilité dues aux interférences. $eules interférences notables sont dues a
la présence de métaux de transition dans la mapiobablement en raison de leur réaction
avec les ions Bid (Hung et al, 2004). Cependant, ces interférences dépendessi du
systeme de génération d’hydrures utilisé (Nayikial, 2001). Les interférences liées a la
présence de Fe(lll) (jusqua 2500 mg)Lpeuvent étre éliminées en utilisant un mélange

d’iodure de potassium et d’acide ascorbique comgeataréducteur.
[1.5.1.2 Appareillage utilisé

Le spectrométre d’absorption atomique utilisé plaudétermination de I'As(lll) dans les
échantillons est de type Varian SpectrAA 220 FlalA&s avec un passeur d’échantillons
(SPS 5, Varian). Une lampe a cathode creuse paigté&amination de I'arsenic sert de source
de radiations. Les mesures sont réalisées erctaiplet I'interprétation des résultats est basée
sur les valeurs d’absorbance en raison de I'utiticade la méthode des ajouts dosés et non
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d’'une droite d’étalonnage pour la quantificatiofutllisation d’'une telle méthode permet de
s’affranchir des interférences liées a la compmsitie la matrice de I'échantillon.

Les paramétres chimiques et instrumentaux optingeas présentés Tableau 14. Le pH doit
étre fixé pour inhiber la réduction de I'As(V) ers@l) et permettre la seule quantification de
I'’As(Ill) dans les échantillons. Il est donc néass de travailler dans un milieu acidifié a

I'acide citrique 0,2 mol.L.

Tableau 14 : Paramétres chimiques et instrumentawoptimisés par Michon (2006) pour le
dosage de I'As(lll) par HG-AAS et appliqués dans dée étude

Parametres chimiques optimisés

Concentration en NaBH 0,1 mol.L* dans 0,2 % NaOH
Concentration en acide citriquetiO; 0,2 mol.L*
pH >25
Parametres instrumentaux optimisés
Longueur d’onde 193,7 nm
Largeur de la fente 0,5 nm
Intensité 10 mA
Temps de mesure 3s
Délais avant la mesure 45 s
Vitesse de la pompe péristaltique 100 tour.mift
Longueur des tubes (pompe) 20 cm
Débit d’argon (gaz vecteur) 11,5 mL.min*
Débit d’acétylene (combustible) 1,5 mL.rtin
Débit d’air (comburant) 3,5 mL.min*

Cette méthode optimisée permet la quantificatio’Ag(lll) dans des échantillons d’eaux
reconstituées et naturelles jusqu’a des conceomstde 20 pgt, avec une limite de

détection de 0,2 ugl L’erreur sur le signal est inférieure a 3 %.
[1.5.2 Evaluation de la méthode pour le dosage de I'As(l)I

La méthode spectrométrique est alors comparéengtlaode polarographique optimisée. Des
échantillons d’eau ultrapure et d’eau reconstitaést dopés avec 0,Z [As(lID] < 9,80
ng.L™" et les résultats des quantifications par la méthdes ajouts dosés sont présentés
Tableau 15.
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Tableau 15 : Quantification de I'As(lll) par HG-AAS dans lI'eau ultrapure et dans I'eau reconstituée pala méthode des ajouts dosés (n = 9,
absorbance sans unité et la concentration en As()lest exprimée en pg.L)

Eau ultrapure Eau reconstituée
Concentration Paramétres de la Coefficient de Concentration Parameétres de la Coefficient de Concentration
initiale en As(lll) | | Gl qoeds détermination retrouvée en droite d'ajouts détermination retrouvée en
(ng.LY) J 2 As(Ill) (ug.L ) dosés 2 As(l) (ug.L Y
a=6,1+0,5 a=6,2+0,1
0,70 0,9943 0,7+0,2 0,9999 0,73 +£0,07
b=4,0+£0,5 b=5,4+0,1
a=6,5+0,3 a=5,8+0,3
1,40 0,9980 1,5+0,3 0,9970 16+04
b=8,3+0,4 b=9,4+0,6
a=5,1+0,1 a=5,4+0,3
2,10 0,9999 2,25 £ 0,06 0,9929 2,2+0,2
b=11,5+0,1 b=11,8+0,6
a=5,4+0,1 a=5,1+0,1
4,90 0,9992 49+0,1 0,9999 52+0,1
b=27+4 b=26,4+0,1
a=5,0+0,1 a=5,2+0,1
8,40 0,9996 89+0,2 0,9987 84+04
b=44,1+0,5 b=44+1
a=5,0+0,1 a=4,9+0,1
9,80 0,9992 10,0 £ 0,2 0,9986 10,8+ 0,4
b=50,8+0,6 b=51+1

Equation de la droite des ajouts dosés : Interdiitdic d’As(lll) = a [As(lll)] + b, avec a : pentet b : ordonnée a l'origine
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Les pourcentages de recouvrement sont compris 88tee 3 % et 108 + 25 % dans l'eau
ultrapure et entre 100 =+ 5 % et 113 + 26 % dansul'eeconstituée. La méthode
spectrométrique est donc aussi exacte que la metholdrographique. Les coefficients de
détermination obtenus dans les deux matrices ggaiem@ent supérieurs a 0,99 et les écarts
type sur la pente obtenus pour 9 mesures sonefa 0,5 pour 4,5 pente de la droite
d’'ajouts dosés< 6,5). La principale différence entre les deux rodds réside dans la
reproductibilité des résultats. En effet, les ititgdes sur les mesures sont plus élevées lors
de I'utilisation de la méthode spectrométrique tipalierement pour [As(Ill)]< 2,1 ug.L™
Dans ces conditions, lincertitude sur la mesuretpeprésenter jusqu'a 20 % de la
concentration en As(lll) retrouvée. Pour [As(lI§] 2,1 pg.L%, lincertitude sur la mesure

représente au maximum 5 % de la concentration éihl)A®trouveée.

Une méthode polarographique SW-CSV a donc été gggieret une méthode spectrométrique
HG-AAS adaptée pour le dosage de I'As(lll) dansxdeatrices différentes. La principale
conclusion réside dans une meilleure reprodudibilet sensibilité de la méthode
polarographique quelle que soit la matrice de bdtition et plus particulierement pour les
faibles concentrations en As(lll). Ainsi, pour [A$)] < 2 pg.L*, la méthode polarographiquie
est utilisée alors que la méthode spectrométripjus, rapide et automatisée, est préferée pour

le dosage de concentrations plus €élevees.

1 Etude des interférences sur les dosages polarogragbe et
spectrometrigue

L’objectif premier de cette thése est d’étudied&tptimiser I'élimination de l'arsenic par
coagulation floculation et électrocoagulation. Gefsnt, de tels procédés entrainent I'ajout
de réactifs chimiques plus particulierement des delfer, choisis dans cette étude pour leur
meilleure efficacité par comparaison avec les daiminium (Chenget al, 1994 ; Edwards,
1994 ; Kartinen & Martin, 1995 ; Chest al, 1999). Du fer soluble, a I'état d’'oxydation tl e

[, susceptible d’interférer sur les méthodes wglies de dosage, se retrouve alors dans les
échantillons apres traitement. Il est donc impdrtiévaluer les conséquences de sa présence
sur les analyses. De plus, I'étude de I'adapt&bititi procédé sur des eaux naturelles de
matrices complexes et variées nécessitent de iI€ggér au comportement de la matiere
organique de type acides humiques et acides fudgiquinfluence de la présence d’As(V) est

également testée en raison de la spéciation dsefiar dans les eaux naturelles et des

65



Partie | :
Développement de méthodes analytiques pour le dadagAs(lll) : Etude des interférences sur lesalpes

changements de spéciation pouvant intervenir atsahuprocédé d’électrocoagulation. Etant
donné les discordances dans les résultats an&ment obtenus par différents auteurs, cette
troisieme partie traite des possibles interférensas les dosages analytiques, en tenant
compte des especes susceptibles d’étre présentesnda matrices. Cette étude est réalisée
dans les conditions optimisées précédemment (catiggoshimique de I'électrolyte support,
méthode et parametres électrochimiques).

.1 Interférences liées a la présence de Fe(ll) et Fdjl

Les interférences sur les dosages par SW-CSV eAAS-dues a la présence de Fe(ll) et/ou
Fe(lll) sont évaluées pour [As(Il)] = 5, 10 et A@.L* et 100< [Feroa] < 1000 pg.r* dans
des échantillons d’eau ultrapure et d’eau recarésit Les concentrations en Fe(ll) et Fe(lll)
testées sont choisies en accord avec la Directiveoggéenne 98/83/CE qui fixe la
concentration maximale en fsg en sortie de station de traitement & 200 ftg.Une
vérification de l'adaptabilité des méthodes anglydis est donc réalisée pour une gamme
large de concentrations entkg au cas ou |'étape de coagulation au cours de€g@éscne
serait pas optimale et conduirait & des résiduelBeg, €levés. Le pH est imposé par les
conditions d’'analyse et préalablement au dosag&P&CSV, I'oxygene dissous est éliminé

de I'échantillon par bullage d’azote.

Les interférences sur les dosages par SW-CSV eAAS-sont faibles et indépendantes du
rapport [Fe]/[As] pour X [Fe]/[As] < 200. En effet, quelle que soit la concentration en
As(Ill), une concentration en Fe(lll) dans la gamb®® < [Fe(ll)] < 1000 pg.r* entraine
une diminution du signal polarographique et specéivique lié a I'As(lll) de 10 %. Les
mémes concentrations en Fe(ll) ne provoquent auvictedérence sur le signal lié a I'As(lll).
Méme si ces interférences ne sont pas significativest impératif de quantifier I'As(lll) par
HG-AAS et SW-CSV en utilisant la méthode des ajalatsés et non une droite d’étalonnage.

De nombreux auteurs ont étudié les interférences lesi dosages polarographique et
spectrométrique au cours de I'optimisation de lenéshodes. Cependant, aucune tendance ne
peut étre déduite de ces résultats concernanhtegéarences liées a la présence de Fe(ll) et
Fe(lll). Les résultats de la littérature sont ietetrés différents, voire méme contradictoires.
Concernant les interférences sur le dosage pokgpbgiue, nos résultats sont en accord avec
ceux de Ferreira & Barros (2002). En effet, ilsnmettent pas en évidence d’interférences du

Fe(ll), a des concentrations de I'ordre de cellégsgntes dans les eaux souterraines alors que
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la présence de Fe(lll) entraine d’'importantes fatences sur le dosage mais seulement pour
des concentrations supérieures a celles attendunsslels eaux naturelles. De plus, Feeney &
Kounaves (2002), lors du développement d'une méhadltamétrique avec une
ultramicroélectrode en or comme électrode de ttawat observé une diminution du pic lié a
I'’As(Ill) de 10 % en présence de concentrationgeeriotal comprises entre 100 et 500 iy.L
Jiajie & Nagaosa (2007) tolérent des concentratiEmder total jusqu’a 800 pgiipour la
quantification de 1 ug:t d’As(lll), en utilisant comme électrode de travaile électrode a
disque tournant en graphite. Cependant, d’autreslteds sont en contradiction avec ceux
obtenus dans cette étude comme ceux @Hal (2004) et Profumet al (2005). En effet,
ces auteurs n’observent aucune interférence da@iesence de Fe(ll) et de Fe(lll) dans leurs
échantillons jusqu’a des concentrations respectiverde 20 mg.t et 10 mg.L*, et pour des
rapports [Fe]/[As] de 150 (Li & Smart, 1996). De m& aucune interférence n’est mise en
évidence par Piech & Kubiak (2007), lors de la débeation de I'As(lll) par CSV en
présence de cuivre et de diéthyldithiocarbamatsodéum, jusqu’a des rapports [Fe]/[As] de
1000.

Les résultats de la littérature concernant I'étdde interférences sur le dosage de I'As(lll)
par HG-AAS sont tout autant contradictoires. EneteffMichon (2006) tolere des
concentrations en Fe(ll) et Fe(lll) supérieures 3 Zois la concentration en As(lII).
Anthemidis et al (2005), lors de la quantification de 2 pg As(Ulj en utilisant des
paramétres chimiques différents ([HCI] = 9 M et Bitl] = 3 % m/v), n'observent aucune
interférence due a la présence de Fe(ll) et dellfFeldns leurs échantillons, jusqu’a des
concentrations de 10 mg'LAu contraire, les résultats de Bortoleto & Cad@@05) mettent
en eévidence, pour une concentration en acide 3 phis faible, une diminution de
I'absorbance de I'As(Ill) de 30 % en présence d& RQ Fe.aL™. Ce résultat peut étre
expliqué par une diminution des interférences daggmentation de la concentration en HCI
(Welz & Schubert-Jacobs, 1986)

Les interférences sur les méthodes analytiqueggalement été évaluées pour des mélanges
de Fe(ll) et de Fe(lll), avec [Fg] = 200 ug.L* et [As(li)] = 10 pg.Lt. Les résultats
obtenus sont en accord avec ceux présentés prégeagntne diminution de 3,3 + 1,4 % de
l'intensité du pic polarographique d’As(lll) et ungiminution de 11,1 + 4,4 % de

'absorbance sont observées.
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1.2 Interférences liées a la présence d’As(V)

L’évolution du signal d’As(lll) en présence de centrations croissantes d’As(V) (5 a 50
ng.Lh) est suivie pour s'assurer de la seule quantiinade I'’As(I1l) au cours des analyses.
Aucune interférence n’est observée quelles quaenstée concentrations en As(lll) et As(V).
En effet, 'espece non électroactive As(V) ne ppas étre détectée directement par des
techniques électrochimiques telle que la polardgmet, lors du développement de la
méthode spectrométrique HG-AAS par Michon (2006% paramétres chimiques ont été

optimisés pour permettre seulement la quantificesigecifique de I'As(lll).

.3 Interférences liées a la présence de matiére orgampie

[11.3.1 Problématique

L’influence de la matiére organique sur les dosggsarographique et spectrométrique est
évaluée en raison de I'étude de I'élimination @edénic dans les eaux de surface. La matiere
organique naturelle est constituée de macromolgcoiganiques que sont les substances
humiques. Ces substances humiques sont constilitdesiines, d’Acides de type Humique
(AH) et d’Acides de type Fulvique (AF) et elles régentent la majorité du Carbone
Organique Dissous (COD) des eaux naturelles. Ce C@3titue environ 80 % du Carbone
Organique Total (COT). Dans les eaux de surface,clencentrations en COT sont en
moyenne comprises entre 3 mg.let 9 mg.I' (Chenet al, 2007a). Les éventuelles
interférences liées a la présence de matiere apgamans les échantillons sont donc étudiées
pour des concentrations en COD comprises entre @ ang.". Le dosage du COD est
réalisé selon le protocole donné en Annexe 2.

La part des humines dans les substances humiguessisle la matiére organique des eaux
naturelles est faible. De plus, les substances duesi utilisées (Annexe 1) sont extraites de
tourbe : leur composition ne représente donc pdsaifmment la composition des substances
humiques des eaux de surface. En effet, les corapoSH sont majoritaires dans la tourbe
alors que dans les eaux de surface, les AH sortritaimes au profit des AF. L'étude est tout
de méme réalisée sur le mélange AH + AF apres midition des humines par filtration sur
0,45 um.
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[11.3.2 Influence de la présence de matiére organique sugd dosages de I'As(lll)

Les résultats obtenus mettent en évidence uneemdkidifférente de la matiére organique sur
les dosages.

Lors du dosage par HG-AAS, la présence de matig@andue n’entraine pas une diminution
considérable du signal d'absorbance de I'As(lli@@un pourcentage de réduction du signal
moyen de 9 + 2%. Selon Corradtal (2007), la matiere organique peut réagir avec iz
entrainer la formation de mousse rendant diffi@léormation des hydrures alors que selon
Raessleret al (2000), la génération d’hydrures amoindrit leteiférences possibles sur le
dosage par HG-AAS. La présence de matiére organigudéype AH+AF impose donc
I'utilisation de la méthode des ajouts dosés pawuantification de I'’As(lll).

Lors du dosage par SW-CSV (Figure 11), la présafeanatiére organique interfere de
maniere importante sur la hauteur du pic d’As(lui diminue progressivement quand la
concentration en COD augmente dans I'échantillome doncentration de 2 mg'lentraine

une diminution d’environ 90 % de l'intensité du jgiccette diminution atteint un palier a 97

% pour une concentration en COM mg.L™

100
96 - o
92
88

84 -

Pourcentage de réduction de signal

80

0 2 4 6 8 10 12
COD (mg C.L™"
Figure 11 : Influence de la présence du mélange AW sur le dosage de I'As(lll) par SWCSV

Ces résultats sont en accord avec ceux deefah (1997) et de Barra & dos Santos (2001).
En effet, ces auteurs observent une diminution 'ddemhsité du pic d’As(lll) avec

'augmentation de la concentration en acides fulegjet humiques dans I'électrolyte support.
Cependant, dans leur étude, la diminution du sigeaiplus faible comparée a celle obtenue
dans notre étude. En effet, ils mettent en évideespectivement une diminution de 75 % de

lintensité du pic d’As(lll) pour une concentratiem acide fulvique de 10 mg C'let de 25
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% pour une méme concentration en acide humique emaigilisant une électrode tournante
en carbone vitreux recouverte d'un film d’or cométectrode de travail. Cette diminution de
l'intensité du pic en présence de matiere organapiéype acide humique et acide fulvique
peut étre expliguée par une adsorption compétaiva surface de I'électrode entrainant sa

saturation et son encrassement (Song & Swain, 3007b

L’étude des interférences sur les dosages polgrbgyae et spectrométrique met en évidence

—

la nécessité d'utiliser la méthode des ajouts dpsés la quantification de I'’As(lIl) d’autan
plus que la composition de la matrice des échangliaprés traitement peut considérablement
varier en fonction des conditions expérimentales tésultats obtenus en présence de matiére
organique imposent de reconsidérer le choix debadés analytiques utilisées en fonction de

la concentration en As(lll). En effet, l'utilisaticde la méthode par polarographie est limjtée

par la présence de matiére organique et cette ohethst préférentiellement utilisée pour

[As(Ill)] < 2 pg.L™ Il parait par conséquent difficile d’effectuer dnsage de I'As(lll) er
présence de matiére organique en raison de la f@hrenution de la hauteur du pic
polarographique. Les méthodes analytiques chojsies le dosage de I'As(lll) en fonctign
des conditions de matrice et de la concentratioAsHl) sont répertoriées Tableau 16.

Tableau 16 : Méthodes analytiques choisies pour tiosage de I'As(111) en fonction des conditions
de matrice et de la concentration en As(lll)

Conditions de matrice

Concentration en N . 5 . .
Absence de matiére organiqu Présence de matiére organique

As(ll)
[As(ll)] <2 pg.L" SW-CSV HG-AAS
As(ll)] > 2 ug.L*? HG-AAS HG-AAS
[As(ll)] > 2 pg

AV Etude de la conservation des échantillons

V.1 Problématique de la conservation des échantillons

L’analyse quantitative de la spéciation de I'arsemécessite de porter une attention
particuliere a la conservation des échantillons. distribution des espeéeces inorganiques,
As(lll) et As(V), dans un échantillon d’eau natleehon traité, c'est-a-dire non stabilisé ou
acidifié¢ en vue de conserver la spéciation, subg dhangements au cours du temps. Ces
changements dépendent de la matrice de I'échantiBallagheset al, 2004) et de nombreux
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autres facteurs tels que la température de stockageésence de lumiere, les matériaux des
flacons de stockage.

La concentration en arsenic total reste relativénsable au cours du temps dans des
échantillons naturels réfrigérés (T = 5°C) (Hallal, 1999). Cependant, en présence de fortes
concentrations en fer ou en manganése (cas deerdfl miniers acides) et en présence
d’'oxygene, I'As(lll) et I'As(V) coprécipitent ou atsorbent sur les oxyhydroxydes de fer
(Gallagheret al, 2004 ; Samanta & Clifford, 2005 ; Kimt al, 2007b) ou de manganéese
(Bednaret al, 2002). lls sont donc éliminés par filtration (l@gheret al, 2004).

Au contraire, la distribution de I'As(lll) et deAs(V) dans un échantillon évolue au cours du
temps et plusieurs facteurs sont responsables adgdition de I'As(lll) en As(V): les
conditions oxydo-réductrices, le pH, la présenadéments métalliques tels que le fer et le
manganese combinée a la présence de lumiére éHaly 2001 ; Mc Cleskegt al, 2004 ;
Samanta & Clifford, 2005) et a la température (Hatllal, 1999 ; Dauset al, 2002 ;
Gallagheret al, 2004), I'activité microbiologique et la nature da matiére organique
(Samanta & Clifford, 2005).

De ce fait, de nombreux auteurs ont mis en plasepdetocoles de conservation permettant

d’éviter 'oxydation de 'As(lll) en As(V) au courdu temps.

V.2 Facteurs influencant la conservation de la spéciath de I'arsenic

IV.2.1 Les matériaux des flacons de stockage

L’adsorption de I'arsenic inorganique sur les paues flacons de stockage peut influencer sa
conservation. Huang & ligen (2004) comparent pusigypes de matériaux : le polyéthylene
haute densité, le polypropyléne, le verre, le TéfIEEP et PFA et le polycarbonate. Leurs
résultats, confirmés par ceux d’Oliveiea al. (2006), mettent en évidence une adsorption
négligeable de I'arsenic inorganique sur ces nmaigriDans notre étude, les échantillons sont

conserves dans des flacons en polyéthyléne hans#éléranslucide.
IV.2.2 La température de stockage

L'influence de la température de stockage des éitloms sur la conservation de la

distribution des especes arséniées a été largarmethiée. Trois méthodes de conservation ont
éte testées : la congélation, la réfrigérationaetdnservation a température ambiante. Le
Tableau 17 présente l'influence de ces différertemapératures de conservation sur la

modification de la spéciation de I'arsenic.
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Tableau 17 : Avantages et inconvénients des différes températures de stockage des échantillons

Méthodes de

. Avantages et Inconvénients
conservation

Références

8’029??98? Oxydation de I'As(lll) en As(V) favorisée suite 'axydation du Fe(ll) méme pour des échantilloniiés avec 'EDTA
Dans des échantillons naturels non traités, oxgdate I'As(lll) en As(V) a partir du sixieme jouedtockage
Stabilisation des concentrations en As(lll) et Aspéndant 15 jours suite & I'acidification avec HNIQL %
A partir du 15™jour, oxydation plus rapide de I'’As(ll) en As(gpur une acidification avec HCI 0,1 %
Température [Fe] = 300 pg.r*
ambiante
En présence de fer, oxydation totale d’As(lll) es(¥) pour des échantillons non traités
Dans des échantillons naturels non traités, dironudes concentrations en As(lll) et As(V) a paditirtrentieme jour de
stockage
Stabilisation des concentrations en As(lll) et Aspéndant 60 jours suite & une acidification avdisi0,1 %
A partir du 36™jour, légére oxydation de I'As(lll) en As(V) poacidification avec HCI 0,1 %
Réfrigération [Fe] = 300 pg.rt
(T=4-6°C)

En présence de fer, oxydation plus lente de I'séih As(V) pour des échantillons non traités
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La réfrigération des échantillons semble étre ldesenéthode de conservation permettant de
préserver efficacement la spéciation de I'arsenicaurs du temps. En effet, que ce soit pour
des échantillons non traités ou pour des échamillacidifiés, elle permet de ralentir

'oxydation de I'As(lll) en As(V), par comparaisoavec les échantillons conservés a
température ambiante. Au contraire, la congélatien permet pas de conserver cette

spéciation méme pour des échantillons traités.

La présence de fortes concentrations en fer daokdhtillon (cas de notre étude), combinee a
I'action de la lumiére et a la température nécesdiadapter le protocole de conservation
utilisé. Néanmoins, les résultats présentés Tahl&asont si explicites que les échantillons

sont conservés a 4°C.

IV.2.3 La présence de lumiere

Bednaret al (2002) étudient l'influence de la lumiere sur danservation des espéces
arséniées dans un échantillon traité ou non, esepo@ ou en absence de fer. En absence de
fer, les résultats obtenus mettent en évidence distebution des especes arséniées non
influencée par la présence de lumiere sauf poukaantillon acidifié avec HN Dans ce
cas, la présence de lumiere acceélére I'oxydation’As(lll) en As(V) en raison de la
réduction des ions nitrate en nitrite (Sharpleskidden, 2001). En présence de 1 myde
Fe(lll), 'exposition des échantillons a la lumi@mbiante entraine une oxydation de I'’As(lIl)
en As(V) dés les premiéres heures de stockagesérale de lumiére permet au contraire de
maintenir la spéciation de I'arsenic sur un plugglterme, cette conservation de la spéciation
dépendant également de I'agent de conservatioséutiCes résultats sont confirmés par Mc
Cleskeyet al (2004) dans leur étude de la stabilité de I'A¥(dt de I'As(V) dans des
échantillons d’eau reconstituée dopée en Fe(l$).montrent que le taux d’oxydation de
I’As(11) augmente en présence de lumiere.

Ces resultats sont donc en accord avec I'hypotbelsa laquelle les ions ferriques participent
a l'oxydation de I'As(lll) en As(V) (Daust al, 2002). Cette participation est accrue en
présence de lumiére (Emett & Khoe, 2001) car Igdee le role de photocatalyseur au cours
de I'oxydation de I'As(lll) en As(V) (Huget al, 2001). La décomposition photochimique des
complexes formés & partir du fer ferrique (Fe(IHfO Fe(lll)CitOH™ et Fe(l1l)CF") conduit

a la formation d’oxydants (}D,, ‘OH, O,"...) capables d’oxyder I'As(lll) en As(V) en
passant par un intermédiaire I'As(IV). L'As(IV) gaalors avec le Fe(lll) et il est oxydé en

As(V) alors que le Fe(lll) est réduit en Fe(ll).
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Les procédés utilisés pour I'élimination de l'arsefont intervenir les ions Bé comme

espece coagulante. Les échantillons vont donc emndes concentrations en Fe(lll) npn

QJ’

négligeables apres traitement. Il est donc néaessde conserver les échantillons

I'obscurité.

IV.2.4 La filtration des échantillons

Les microorganismes présents dans les eaux natupluvent étre a I'origine de la réduction
ou de I'oxydation de I'arsenic dissous pour ungdagamme de température, de pH et pour
différentes compositions de matrices (Mc Cleskéwl, 2004). Ces auteurs préconisent de
filtrer les échantillons de maniéere a éliminer heatieres colloidales et les microorganismes
susceptibles d’affecter la spéciation de I'arsebéur résultat concernant la filtration de trois
échantillons d’eau naturelle sur des filtres deopié 0,45 um ou 0,1 um sont similaires. Le
diamétre des pores du filtre n’a donc aucune infteesur la distribution de I'arsenic.
Cependant, la filtration des échantillons ne perpaet d’'inhiber completement la croissance
algale ni de conserver les concentrations en Asétlen As(V) en raison de la formation de
précipités d’hydroxydes de fer contribuant a I'éhation de I'As(V) par adsorption. Une
acidification de I'échantillon est donc nécesséife Cleskeyet al, 2004).

IV.2.5 Les différents agents de conservation

L’optimisation des conditions de stockage et d@afilon permet seulement d’améliorer la
conservation de la spéciation mais ne la garaatt n effet, des réactions de réduction ou
d’oxydation dues a l'activité microbiologique peuavencore intervenir (Hakt al, 1999 ;
Gihring et al, 2001 ; Bednaet al, 2002). La présence d’especes ferriques et/oauees et
leur précipitation en fonction des conditions dlieni conduisent également a une diminution
des concentrations en As(lll) et en As(V) aprés lenprécipitation ou adsorption sur ces
précipités (Samanta & Clifford, 2005). Ces mémepéess du fer peuvent également
entrainer I'oxydation de I'As(lll) sous certainesnditions (Bednaet al, 2002 ; Samanta &
Clifford, 2005). Il est par conséquent indispensatiinhiber la précipitation des espéces du
fer et de limiter I'activité microbiologique.

Certains auteurs préconisent I'acidification desa@édtillons avec divers agents stabilisants tels
que HCI, HNQ, H:PO, H,SO, permettant non seulement de réduire l'activité des
microorganismes mais aussi de limiter la préciitatdes oxyhydroxydes de fer (Tableau

20). D’autres auteurs testent I'efficacité de 'E®STomme agent stabilisant des échantillons
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(Tableau 18). En conditions anoxiques, la préselecéer et de manganese peut affecter la

spéciation de l'arsenic par adsorption a la surtiEeprécipités d’'oxyhydroxydes de fer et de

manganese (Bednat al.,, 2002). L'utilisation d’EDTA permet d’inhiber lrmation de ces

précipités par complexation des especes du fer.aGent permet donc de simultanément

empécher les réactions d’oxydation de I'As(lll) @& coprécipitation et d’adsorption de

IAS(V).

Tableau 18: Avantages et inconvénients de ['utiliion d’EDTA pour la conservation des
espéces arséniées dans les échantillons reconsstaé naturels

Concentration er

L Avantages et Inconvénients Références
EDTA (g.L")
9,3 Augmentation de la concentration en As(V) au déritrde la concentrationOliveiraet al.
en As(lll) dés les deux premiers jours de stockage (2006)
0,5 Diminution de la concentration en As(lll) des 2énslockage en présence Gallagheret
Fe(lll) (pH = 8,0) al. (2001)
Absence de Fe(lll) : conservation de la spécigbendant 120 h
0,5 1 mg Fe(lll).L*: conservation de la spéciation pendant 14 jours Bednaret al,
. " (2002)
Aucun effet de la présence de lumiére
. o . Samanta &
0,5 T ambiante + absence de fer et de lumiere : oxydate I'As(lll) en As(V) Clifford
au bout de 24 h de stockage (2005)

D’autres auteurs combinent une acidification debagtillons a I'ajout d’EDTA pour

combiner

la complexation du fer a une acidificatiggour réduire [I'activité des

microorganismes (Tableau 19).

Tableau 19 : Avantages et inconvénients du couplagg®TA/Acide acétique pour la conservation
des especes arseniées dans les échantillons regtugst ou naturels

Concentrations en

_ Avantages et Inconvénients Références
réactifs
EDTA 500 mg.L* T ambiante + 7 mg Fe(ll):L.: concentrations en As(lll) et Gallagheret al.
*CH;COOH 8,7 mol.[* As(V) stables pendant 10 jours (2001)
EDTA 500 mg.L* Pas de coprécipitation entre Fe et As + stabitisadie la Gallagheret al.
*CH,COOH 8,7 mol.r* distribution de I'As(lll) et de I'As(V) (2004)
EDTA9.3g.L, 1¥® heure de stockage : oxydation de I'As(lll) en As(V Oliveiraet al. (2006
CH,COOH 87 mmol.[* ure de stockage : oxydation de I'As(lll) en Al( iveiraet al. ( )
EDTA 500 mg.L* T ambiante + 3 mg Fe(ll):.L+ absence de lumiére :  Samanta & Clifford
CH,COOH 87 mmol..!  concentrations en As(lll) et As(V) stables pendhjours (2005)

EDTA4,5et9,3mg..  Oxydation de I'As(Ill) en As(V) dés les premiére=ures de
HCI 0,018 mol.[* stockage

Oliveiraet al.(2006)

* CHsCOOH 8,7 mol.L utilisé pour acidifier 'échantillon & 3, pH<3,5
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Tableau 20: Différents agents stabilisants utiliségour la conservation des espéces arséniées darssdehantillons d’eaux reconstituées ou naturelles

Agents de Avantages et Inconvénients Reférences
conservation
HCI 0,1 % + 300 pg Fe.L': oxydation de I'As(lll) en As(V) & partir du 3% jour de stockage Hag%tg?l'
HCI 0,01 mol.L™ + 200 et 2000 pug Fe(ll)L+ T ambiante: stabilisation de la concentratiome(ill) pendant 24 h Dauset al
HCI 9 jours de stockage : As(lll) complétement oxydéds(V) (2002)
HCI 0,06 mol.L™ + absence de Fe(lll) : oxydation de I'As(lIl) en(¥3 Bednaret al.
1 mg Fe(llL*: oxydation plus rapide (2002)
HsPO, + T ambiante + absence ou présence de fer + absgerilamiére : concentrations en As(lll) et As(Ygldes Samanta &
H.PO, pendant 7 jours Clifford (20:)5)
H4P0,0,01 mol.L*+200 et 2000 pg Fe(ll):L+ T ambiante : concentrations en As(lll) stablesgant 9 jours D?;ggg)a'
CH;COOH 0,09 mol.L* : pas de coprécipitation entre Fe et As - oxydatetiAis(lll) dans certains échantillons Gall?zgohoest al
Acide acetique CH,COOH 1 mol.L™+ 200 et 2000 pg Fe(ll)L+ T ambiante : concentrations en As(lll) stablesdant 24 h Dauset al
9 jours de stockage : diminution de 80 % de la eotration en As(lIl) (2002)
H,SO,+ T ambiante + présence de fer + absence de lunsi@neentrations en As(lll) et As(V) stables Samanta &
pendant 28 jours Clifford (2005)
H,SO, H,SO, + absence de Fe(lll) : conservation de la distigouen As(lll) et As(V) pendant 100 h Bednaret al.
1 mg Fe(lll).L" : 1égére oxydation de I'As (lIl) en As (V) — Auceiinfluence de la lumiére (2002)
HNO; + présence de lumiere : oxydation de I'As(l11) A&s(V)
HNO HNO; + absence de lumiére : conservation de la spégipgéndant 120 h Bednaret al.
3 1 mg Fe(lll).L* + absence de lumiére : conservation de la spégiagtndant 14 jours (2002)

1 mg Fe(lll).L* + présence de lumiére : oxydation instantané&géll) en As(V)
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En raison des discordances au niveau des résdkatslifférents auteurs et de I'important
effet de la matrice de I'échantillon, il n'a pa% éiossible de définir, suite a cette étude
bibliographique, le meilleur agent de conservatontiliser. Une étude expérimentale plus
approfondie, fonction de la matrice de nos échansl s’avere indispensable. L'analyse de
I'As(Ill) et de I'As(V) nécessite donc de valideu gréalable un protocole de conservation

permettant d’assurer la stabilité des échantillons.

V.3 Mise en place de protocoles de conservation des éakillons

IV.3.1 Conservation de la spéciation de lI'arsenic

La synthese bibliographique (paragraphe 1V.2) anmede définir les parametres nécessaires
a la conservation de la spéciation de l'arsenicsddes échantillons d’eaux naturelles ou
reconstituées. Ainsi, les échantillons seront syaté&juement filtrés sur des filtres en acétate
de cellulose de porositée 0,45 pm et stockés a diniite a 4°C dans des flacons en
polyéthyléne. La présence de Fe(ll) et/ou Fe(ifipose une stabilisation et une acidification,
indispensables pour prévenir toute réaction d’okigdaou d’adsorption de I'arsenic sur les
formes particulaires. Le Tableau 21 présente I#8rdnts protocoles de conservation mis en

application.

Tableau 21 : Protocoles de conservation testés poassurer la stabilisation de la spéciation de
I'arsenic dans des échantillons d’eau reconstituédppée

Série Protocoles de conservation

Test 1 Aucun agent de conservation

Test 2 Aucun agent de conservation — Absence de fer
Test 3 Acidification HCI 2 M (1 % v/v)

Test4 Acidification HsPO, 1 M (1 % v/v)

Stabilisation EDTA 500 mg:t et acidification & pH 3,3 / 3,5 avec

Test5 acide acétique 8,7 M

Les essais sont réalisés sur une eau reconstitopéedavec 10 pg Asal™ (ratio
As(Il)/As(V) = 4) et 150 pg Few.L™ (ratio Fe(lll)/Fe(ll) = 4) (excepté Test 2). Leiwules
concentrations en Ag, et en As(lll) est réalisé sur 15 jours. Les com@ions en As(lll) et
Astotar SONt respectivement quantifiées par HG-AAS (paplge 11.5.1) et GF-AAS
(Annexe 4).

Les évolutions des concentrations en As(lll) eto,Asau cours du tempsont présentées

respectivement Figure 12 et Figure 13.
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Figure 12 : Evolution de la concentration en As(ll) dans un échantillon d'eau reconstituée dopé
avec 150 pg Few.L™ (excepté Test 2)
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Figure 13 : Evolution de la concentration en Ag, dans un échantillon d’eau reconstituée dopée
avec 150 pg Few.L™ (excepté Test 2)

Les résultats obtenus mettent en évidence 'impodal’adapter le protocole de conservation
a la matrice. En effet, la concentration en As(BNolue au cours du temps dans les
échantillons non traités (Tests 1 et 2) (Figure Ttte concentration est stable pendant 2
jours en présence ou en absence de fer. Puisdanue de fer entraine une diminution de la
concentration en As(lll), au profit de la concetitna en As(V), la concentration en Ag,
restant stable au cours du temps (Test 1). En ckearen absence de fer, le phénoméne
inverse se produit et la concentration en As(lligmente a partir dué?sejour de stockage.

Des résultats similaires ont été obtenus par Beenal (2002). L’'oxydation de I'As(lll) en
As(V) en absence de lumiere, dans les échantithamstraités d’eau synthétique (pH = 8,4),
est due a la présence de Fe(ll) (Samanta & CIiff@@d05). En effet, sans agent de
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conservation, les espéces intermédiaires oxyddate®s lors de I'oxydation du Fe(ll) en
Fe(lll) entraine I'oxydation de I'As(lll) en As(MRobertset al, 2004). En absence de fer, les
conditions de pH et de potentiel d’oxydo-réductisont favorables a une oxydation de
I'As(11l) en As(V) (Samanta & Clifford, 2005).

Seule la stabilisation des échantillons avec 'EDEA00 mg.[* suivie d’'une acidification
avec l'acide acétique afin d'obtenir 3,3 < pH < Pé&met d’assurer la conservation des
échantillons sur 15 jours (Test 5). L'utilisatior Hacide chlorhydrique (C =2 M, 1 % v/v)
entraine une diminution de la concentration enlAsge plus de 40 % deés le premier jour de
stockage, puis cette concentration se stabiliset(3e Une oxydation compléte de I'As(lIl)
en As(V) a également été observée par Detual (2002) dans des échantillons artificiels
conserves avec HCI apres 9 jours de stockage glerdc Clesket al. (2004) préconisent
I'utilisation de HCI combinée a la réfrigérationaat maintien a I'obscurité pour conserver des
échantillons naturels. La conservation des échamsil avec HPQ, (C = 1 mol.lY) a
également été testée (Test 4). Les résultats abtemettent en évidence une oxydation
progressive de I'As(lll) en As(V), une diminutiore @0 % de la concentration initiale étant
observée aprés les 15 jours de stockage & I'obécari°C. L'acide phosphorique & 1 mdi.L
ne parait donc pas étre efficace pour conservardeantillons dans le temps contrairement a
ce gu’avaient montré les travaux de Datial. (2002). Ces auteurs mettent en évidence une
augmentation des pertes en As(lll) et As(V) avabdissement de la concentration eRP®,
(0,1 < [HPQy] < 10 mmol.LY), résultant de la précipitation d’hydroxydes dedax pH plus
élevés. Ainsi, les discordances dans les résutibtenus ne sont pas imputables a la
concentration en #P0, dans I'échantillon. Elles peuvent par contre éueliément étre dues
aux concentrations initiales en arsenic et enHareffet, Samanta & Clifford (2005) réalisent
leur étude avec des concentrations initiales eenargmélange As(l1l) + As(V)) de 10 ug'L
valeurs identiques a celles de notre étude. llsrest une oxydation progressive de I'As(lI1)
en As(V) & partir du®®jour de stockage dans des échantillons d’eau sairte reconstituée
dopée avec 3 mg Fe(ll)Let conservés & I'obscurité & température ambi&@nepeut donc
supposer que les discordances dans les résult@isusbsont liées a la concentration initiale
en Fe(ll).

Les variations des concentrations en,Asau cours des 15 jours de stockage ne sont pas
significatives (Figure 13). Méme en absence d’agEntonservation et en présence de fer,
ces concentrations sont comprises entre + 15 %adalkur initiale. Aucune précipitation
d’hydroxydes de fer n’est observable apres filbmati soit les conditions expérimentales ne

permettent pas la précipitation des hydroxydes ate doit le protocole de conservation,
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filtration des échantillons + stockage + conseorat& I'obscurité a 4°C, inhibe cette
précipitation d’hydroxydes de fer et donc I'élimiicen des espéces arséniées suite a des
réactions de coprécipitation et/ou d’adsorptionp&elant, elle n'est pas suffisante pour
assurer la stabilité de I’As(lll) et de I'As(V) datiéchantillon.

La conservation des échantillons par stabilisatiezc I'EDTA (C = 500 mg.L) suivie d’'une
acidification avec CBCOOH 8,7 M (3,3 < pH < 3,5) a donc été choisie. @gents de
conservation permettent en effet d’assurer la coatien des especes arséniées durant
I'étude, comme dans les travaux de Samanta ep@lif2005) et de Gallaghet al. (2001 et
2004). Les concentrations en As(lll) ettAg sont quantifiées dans les 5 jours suivant la

manipulation.

Une fois I'agent de conservation choisi, une étadété réalisée en présence de matiére
organique pour évaluer la conservation de la spéniale I'arsenic dans les conditions de
matrice suivantes: 10 pg As.L™ (ratio As(ll)/As(V) = 4), 150 ug FewlL™ (ratio
Fe(lll)/Fe(ll) = 4) et COD = 10 mg Ct.(sous forme du mélange AH+AF ou d’AF seuls).
Les échantillons sont alors stabilisés avec I'EDT@ = 500 mg.L}) et acidifiés avec
CH3COOH 8,7 M (3,3 < pH < 3,5). Le suivi des concetiras en Agta et As(lll) est réalisé
sur 15 jours.

Les résultats obtenus mettent en évidence l'effi€ade cet agent de conservation pour
stabiliser la spéciation de l'arsenic méme en mE&sede matiere organique. Les
concentrations résiduelles en As(lll) etridgsont en effet égales a la concentration initiale a
+5 %.

IV.3.2 Conservation de la spéciation du fer

L’objectif de ce travail de these étant d'étudi@imination de I'arsenic par coagulation
floculation et électrocoagulation a l'aide de ferpus nous sommes intéresseés aux
concentrations résiduelles en Fe(lll) et Fe(ll)esptraitement, la concentration maximale
admissible en Fgw en sortie de station de traitement étant de 200 1d.es dosages du
Fe(ll) et du Feua Ont été réalisés par la méthode spectrométriqueeptée en Annexe 3.
Cependant, I'oxydation rapide du Fe(ll) en Fe(dh présence d’oxygene dissous nécessite la
mise en place d’'un protocole de conservation add@érableau 22 présente les différents
protocoles de conservation testés sur I'eau reitoéstdopée avec 10 pgAsL™ (ratio
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As(II)/As(V) = 4) et 150 pg Few.L™ (ratio Fe(ll)/Fe(ll) = 4). Les échantillons sastbckés
a 4°C a l'obscurité et le suivi des concentratiens-e(ll) et en Fe(lll) est réalisé sur 4 jours.

Tableau 22 : Protocoles de conservation testés poassurer la stabilisation de la spéciation du
fer dans les échantillons d’eau reconstituée dopée

Série Protocoles de conservation

Test 1 Aucun agent de conservation

Test 2 Acidification HCI 2 M (1 % v/v)

Test 3 Acidification HPO; 1 M (1 % v/v)

Test4 Ajout de la quantité de phénanthroline nécessaite | dosage

Conditions du dosage spectrométrique du Fe(ll)curfles

Tests volumes adéquats de tampon ammoniacal et de plinéakme

Les Figure 14 et Figure 15 présentent respectiveniéumolution de I'absorbance du
complexe Fe(ll) — phénanthroline et dzg— phénanthroline au cours du temps. Les résultats
obtenus mettent en évidence la nécessité d'ajoater échantillons des agents de
conservation. En effet, une diminution de 'absod®des complexes Fe(ll) — phénanthroline
et Fesa — phénanthroline de respectivement 90 % et 50 2wleservée apres 1 jour de
stockage sans conservateur (Test 1). L'ajout deamctifé nécessaires au dosage
spectrométrigue ne permet pas de stabiliser legcespinorganiques du fer, tout comme
I'acidification avec HPO, 1 M (1 % v/v) (Tests 3, 4 et 5)

0,08 —a—Testl -m—Test2 —a—Test3 —o—Test4 —e—Testbs
0,07 -

0,06

0,05

0,04

0,03

Absorbance Fe(Il

0,02

0,01

Temps ()

Figure 14 : Evolution de I'absorbance du complexe €1) — phénanthroline au cours du temps
(Trajet optique 1 cm)
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Seule l'acidification avec HCI 2 M (1 % v/v) permdée stabiliser ces espéces avec une
diminution de I'absorbance inférieure a 1 % et a%A@espectivement pour les complexes

Feaota— phénanthroline et Fe(ll) — phénanthroline aprgsids de stockage (Test 2).

Ainsi, en vue d'assurer la stabilité de la spégcratdu fer, le protocole de conservation
appligué est l'acidification avec HCI 2 M (1 % v/s0ir des échantillons non filtrés, stockés a
I'obscurité a 4°C. Les concentrations en Fe(llJFet sont le plus souvent déterminées le

jour de la manipulation.

0,16 ——Testl -—m—Test2 —aA—Test3 —oO—Test4 —e—Testh
L, 2 =
0,14 —3 — =

Y

o
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Absorbance Feutal
o
fe) I
[ee]

0,06
0,04
0,02 : — A
0 - ‘ ‘
0 1 2 3 4

Temps (j)

Figure 15 : Evolution de I'absorbance du complexe érq, - phénanthroline au cours du temps
(Trajet optique 1 cm)
La présence de matiére organique (10 mg™T.h'influe pas sur la spéciation et les
concentration en Fe(ll) et fz, pour des échantillons d’eau reconstituée dopée a0q.g
Asiorar L (ratio As(Il1)/As(V) = 4) et 150 pg Rl (ratio Fe(lll)/Fe(ll) = 4), stabilisés
avec HCI 2 M (1 % v/v). Le suivi a également étais® sur 4 jours.
Le Tableau 23 présente les protocoles de consenvatipliqués au dosage de I'arsenic et du

fer dans les échantillons.

Tableau 23 : Protocoles de conservation appliqguésua dosages de l'arsenic et du fer aprés
traitement par coagulation floculation

Dosage Dosage
As(Ill) / AsTotal Fe(ll) / FeTotal
Filtration sur filtre de porosité 0,45 um Pas de filtration
Protocoles Stabilisation avec EDTA (500 mg?) et acidification Acidification avec HCI 2 M
apH=3,3-35avec GBOOH 8,7 M (1 % viv)
Stockage T = 4°C Stockage T = 4°C
Conservation 5 jours 4 jours
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PARTIE Il :
OPTIMISATION DE L'ELIMINATION DE
L'ARSENIC PAR COAGULATION FLOCULATION
ET ELECTROCOAGULATION

Une breve synthése bibliographique des différeraisetments appliqgués a I'élimination de
I'arsenic dans les eaux destinées a la consommaétiomaine permet de justifier le choix
d’optimiser un procédé chimique déja existantdagulation floculation, et de développer un
procédé électrochimique, I'électrocoagulation. ltiopsation des parametres influant
principalement sur I'élimination est donc réalisge gardant comme principaux objectifs
d’éviter une étape spécifique d’'oxydation de I'AB(en As(V) et de respecter les autres

parameétres de potabilisation tels que les résideretsirbidité et Fgia.

I L’élimination de I'arsenic dans les eaux destinées la consommation

humaine

Depuis 2003, la mise en place de la nouvelle régteation francaise sur la concentration
maximale admissible en arsenic dans les eaux destia la consommation humaine a
nécessité d’adapter les procédés de traitement aidjeisés et d’en développer de plus
performants. Cependant, le choix du procédé ddemnaint le plus adapté dépend de
nombreux facteurs tels que la concentration imitetl la spéciation de I'arsenic, la présence
d’autres especes chimiques, les colts d’investissert de fonctionnement, la localisation,
les procédés de traitement existants et leur paefinoce au regard de I'élimination de I'arsenic
(Chenet al, 1999 ; Mondaét al,, 2006).

.1 Les procédés d’élimination de I'arsenic

Parmi les techniques d’élimination de l'arsenic sldes eaux, les plus connues sont
I'adsorption, les résines échangeuses d’ions,daipitation et la coagulation floculation, les

techniques membranaires et I'électrodialyse (Tabih.

L’élimination de l'arsenic par adsorption a largemété étudiée comme le montre la revue
bibliographique de Mohan & Pittman (2007) et fatijburs I'objet de recherches récentes. Ce
procédé de traitement permet I'élimination de Bmis dissous par concentration et
accumulation a la surface de I'adsorbant (Choeingl, 2007). Selon Mondadt al (2006),

I'efficacité de ce procédé dépend de la surfaceiigée de l'adsorbant et du pH de la
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solution. Les adsorbants les plus couramment égilgont I'alumine activée, le charbon actif,
les oxydes de fer et de manganése ou les compastss e type sable recouvert d’'oxydes
de fer et de manganeése.

L’alumine activée (AIO3) permet d'obtenir des rendements d’éliminationl’ds(V) et de
'As(IIl) supérieurs a 95 % mais dans des condgiale pH particulieres. L’élimination de
I’As(l1l) est favorisée pour & pH < 8 avec une adsorption maximale pour pH = 7,6 (5#ag
Pant, 2004) alors que I'élimination de I'As(V) nésie un pH inférieur a 7 (Sat al, 2008).

Un tel pH favorise la présence de sites de suraséifs sur I'alumine activée permettant un
rendement optimal d’élimination de I'As(V) mais &gaent une diminution de la compétition
des ions OH (Chwirka et al, 2000). De nombreux ions entrent en compétitiseca
I'adsorption de I'As(V) a la surface de ce suppQtiwirkaet al (2000) proposent un ordre
de sélectivité pour I'adsorption sur les sites #mppes (US-EPA, 2003) : OH> H,AsO, >
HsSiOy > F > TOC > SQ* > HCOy > CI > NO;.

Les adsorbants a base de Fe(lll) tels que les exygelroxydes et oxyhydroxydes de fer sont
les plus utilisés en raison de leur grande effiéade leur faible colt et de leur simplicité
d’utilisation (Bissen & Frimmel, 2003 ; Mohan & Bitan, 2007). Il existe un grand nombre
d'oxydes de fer mais seulement certains, en radenleur surface spécifique élevée,
permettent un traitement efficace de I'arsenicestle cas des hydroxydes de fer amorphes
(Lenobleet al., 2002). Ces hydroxydes de fer amorphes se crsgtatl pour former entre
autres la goethiteafFeOOH), I'hnématite (F£3) et la ferrihydrite (5 O3 9 HO).
L’adsorption de I'As(lll) et de I'As(V) a la surfacde la ferrihydrite a été étudiée par Raven
et al. (1998). lls montrent l'influence du pH sur I'adption. L’élimination de I'As(V) est
favorisée a pH < 7,5 et I'élimination de I'As(I®) pH > 7,5. Pour des valeurs de pH extrémes,
la faible adsorption des espéces est due a uneemtgtion de la solubilité de la ferrihydrite.
Des résultats similaires sont obtenus par Lenebld. (2002) lors de I'étude de I'adsorption
de I'As(lll) et de I'As(V) sur la goethite. La présce d'ions PG, CO*, C&" et Md*
influence I'adsorption de I'As(V) et de I'As(lll)us ces oxydes de fer (Mergg al, 2002 ;
Stachowiczt al, 2008).

D’autres adsorbants tels que le charbon actifeleafla valence 0, les oxydes de manganese,
les composés mixtes (sable recouvert d'oxyde dedede manganése) peuvent également
étre utilisés (Tableau 24). Les pourcentages dalvent de I'As(lll) par adsorption sur
charbon actif sont faibles et dépendent du pH. hattament de 35 % est obtenu pour pH =7
et [As(ll)] = 10 mg.L* (Wu et al, 2008). Ce procédé est préféré pour I'éliminatites

molécules organiques, cependant son efficacité @eeitconsidérablement augmentée par un
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prétraitement préalable du charbon avec le feccHagbon actif est alors recouvert d’'une fine
couche d’oxyde de fer facilitant 'adsorption darenic (Cheet al, 2007Db).

L’élimination de I'arsenic par adsorption a faibfjet de nombreuses études. Les résjltats
obtenus mettent en évidence le caractere promotesr oxydes de fer. Cependant,
I'élimination préférentielle de I'As(V) impose unétape d’oxydation. Ces procédés |de
traitement posent également le probleme du traitémes éluats de régénération fortement

chargés en arsenic.

L’efficacité des résines échangeuses d’ions paliniination de I'arsenic est connue depuis
longtemps (Chwirkaet al, 2000). Cette technique tres efficace permettaliadre une
élimination de l'arsenic proche de 100 % dans fediaaux peu minéralisées. Korngeidal.
(2001) obtiennent des taux d’élimination de plus98e% pour une concentration initiale en
arsenic de 600 ugL Cependant, I'efficacité du procédé dépend forterde la spéciation de
I'arsenic, du pH et de la composition de la matrisg@H neutre, 'As(V) présent sous forme
anionique (HAsO, et HAsQ?) est fortement éliminé alors que I'élimination Bas(llI)
présent sous la forme d'acide arsénieuyAdD; est faible. Kartinen & Martin (1995)
proposent un pH > 7,5 pour une élimination efficaeel’As(V) car la résine échangeuse
d’ions présente une meilleure sélectivité pourdes divalents (Korngolét al, 2001). Cette
méthode n’est cependant pas sélective et souffréentirférences dues a la présence d’anions
compétiteurs tels que les sulfates, les phosphi@gshlorures, les nitrates, les bicarbonates
(Hathaway & Rubel, 1987). Un classement des espéedsnction de leur affinité pour la
résine peut donc étre établi (Chwirkial, 2000 ; Gareliclet al, 2005) : SGF > HAsQ? >
CO5%, NO;s > CI > H,AsOs>> Si(OH) > HsAsOs. La régénération de la résine pose le
probleme de la production d'effluents fortement rgéa en arsenic. Il est d’ailleurs
recommandé de le précipiter par la suite avecl@rate ferrique (Korngolet al, 2001).

L’élimination de l'arsenic par résine échangeuserss présente des inconvénients liés a la
spéciation de l'arsenic et a la composition de latrite de I'échantillon. Ce procédé

inefficace pour éliminer 'As(lIl) impose alors somydation préalable en As(V).

L'utilisation de membranes dans les procédés dabiation des eaux connait actuellement
un important essor car, contrairement aux techsigelassiques de séparation, elles ont
'avantage d’éliminer simultanément une plus largeiété de polluants sans ajustement
particulier face aux variations de leur concentratdans I'eau brute. De plus, la faible

utilisation de réactifs chimiques, leur facilité aiése en ceuvre, I'absence de sous-produits de
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traitement et leur fiabilité en font des techniqgties appréciées. De nombreuses études ont
donc été réalisées pour évaluer leur efficacitéegard de I'élimination de I'arsenic. Plusieurs
techniques membranaires sont actuellement disgemnibda microfiltration, l'ultrafiltration, la
nanofiltration et 'osmose inverse. Leur efficacitisi que leur codt de fonctionnement et
d’investissement conditionnent le choix de la téghe la plus adaptée.

L’étude de Brandhuber & Amy (1998) met en évidelactaible efficacité de I'ultrafiltration
pour I'élimination de l'arsenic. Les abattementsfe(V) obtenus sont au maximum de 50 %
et en As(lll) inférieurs a 10 %. Cette différencefficacité est due a la charge négative de la
membrane d'ultrafiltration. De plus, ces faiblesatdments peuvent s’expliquer par la
présence des especes arséniées dans des phasegesligdutdt que particulaires ou
colloidales ; seulement 10 & 20 % de l'arsenicl @tant présent dans ces phases dans les
eaux souterraines. La faible efficacité de ce ptéaansi que du procédé de microfiltration en
tant que processus unique nécessite de leur assocpétraitement tel qu’'une coagulation.
L’adaptation d’'une telle étape va permettre la éojpitation et/ou I'adsorption de l'arsenic
sur les flocs d’hydroxyde métallique, par la séilieninés par filtration (Chwirkat al, 2000).
Les concentrations résiduelles obtenues sont éfégs a 2 ug:t pour une concentration
initiale en Asqw Supérieure & 50 pgiLl Le couplage de la coagulation avec la microfilra
permet donc de respecter la norme de potabilisation

La nanofiltration et 'osmose inverse présenteng gmande efficacité pour I'élimination
directe de I'arsenic mais les codts de fonctionmene¢ d’investissement sont élevés et les
guantités d'eau rejetées sont importantes (Garaickl, 2005). La nanofiltration permet
d’obtenir des abattements en As(V) supérieurs &®%t en As(lll) entre 10 et 55 %
(Brandhuber & Amy, 1998 ; Ot al, 2000 ; Uddinet al, 2007 ; Xiaet al, 2007). Ces
auteurs préconisent donc une étape d’oxydationAlll) en As(V). L'osmose inverse
permet une élimination complete de I'As(V) et uneillaure élimination de I'As(lll) par
comparaison avec les membranes de nanofiltratidncéntre 40 %) (Brandhuber & Amy,
1998 ; Kanget al, 2000 ; Walkeet al, 2008). Cependant, I'efficacité de ces procédfedd

de nombreux facteurs. Tout d’abord, I'As(V) est mxi€liminé que I'As(lll) en raison de la
charge de surface négative de la membrane et cleatge négative de I'’As(V) en solution,
contrairement a I’As(lll) qui est neutre (Uraseal, 1998 ; Ohet al, 2000 ; Vrijenhoek &
Waypa, 2000 ; Satet al, 2002 ; Uddiret al, 2007 ; Xiaet al, 2007). Par conséquent, le pH,
conditionnant la spéciation de [Iarsenic, influenégalement son élimination. Cette
élimination est d’autant plus élevée que le pH aempm et plus particulierement pour
'As(lll) (Urase et al, 1998 ; Kanget al, 2000 ; Brandhuber & Amy, 2001 ; Uddat al,
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2007 ; Xiaet al, 2007). En effet, cette augmentation du pH cdanadlda présence d'espéces
arséniées davantage chargées négativement etrgaigeeent mieux éliminées (Brandhuber &
Amy, 2001 ; Uddiret al, 2007) mais aussi a une augmentation de la clirgeirface de la
membrane qui devient plus négative (&hal, 2000 ; Brandhuber & Amy, 2001). Par
exemple, Uraseet al (1998) montrent que I'élimination de I'As(lll) efavorisée suite a
'augmentation du pH de 3 a 10 car dans ces camditde pH (pH> pK; = 9,2), I'As(lll) est
sous forme anionique. L’influence sur I'éliminatide I'As(V) est plus faible, cette espece
étant toujours présente sous forme anionique damsanditions de pH. La composition de la
matrice de I'échantillon conditionne égalementit@hation de I'As(V). La présence de
Mg?*, C&*, SO, HPQ? et CI diminue I'efficacité du procédé (Brandhuber & An2001).
Les anions divalents sont mieux éliminés que lesnsnmonovalents en raison de leur plus
forte répulsion a la surface de la membrane (Vingek & Waypa, 2000 ; Satt al, 2002 ;
Xia et al, 2007). La présence de Carbone Organique Disdans I'eau brute favorise
également I'élimination de I'arsenic par filtratigBrandhuber & Amy, 1998 ; Brandhuber &

Amy, 2001) en raison probablement du rejet conjdet'arsenic et des composés humiques.

L’'osmose inverse et la nanofiltration permettenh@ane élimination efficace de I'As(V

p—

dans les conditions de pH des eaux naturelles gloesl’élimination de I'As(lll) nécessit

[1%)

une oxydation préalable. La micro et ultrafiltratiomposent d’associer un traitement
complémentaire telle qu'une coagulation floculati@es procedés présentent de plus |des
colts d’investissement et de fonctionnement életdsur technicité demande un personnel

expérimenté.

Les différentes techniques présentées préalablemerttans le Tableau 24 mettent en
évidence la plus faible élimination de I'As(lll) paomparaison avec I'As(V). Les auteurs
préconisent donc d’adapter une étape d’oxydatidéri@urement au traitement. Cependant,
cette étape va générer un codt plus élevé et/outaxieité et un risque sanitaire non
négligeable en fonction des caractéristiques @rillEute et du type d’oxydant utilisé.

Le procédé de coagulation floculation présenteaiit acceptable, une faible technicité pour
des abattements en arsenic considérables. Le butotte étude est par conséquent de
'optimiser pour I'élimination de I'As(V) et de I'A(lll) sans étape d’oxydation et en
respectant les normes de qualité des eaux destinéesonsommation humaine. Il sera par la
suite comparé au procedé d’électrocoagulation, at®cpermettant d’éviter I'ajout et le
stockage de réactifs chimiques de par la formatienl'espece coagulantm situ par
électrodissolution d’anodes métalliques solubles.

89



Partie Il :
Optimisation de I'élimination de I'arsenic par caalgtion floculation et électrocoagulation

Tableau 24 : Comparatif des différentes techniquede traitement de I'arsenic dans I'eau (source : Migon, 2006)

Efficacité Principales Respect de Niveau
Procédé de Traitement As(ll) As(V) interférences la normg technique Rejet Codt Observations
(10 pg.L?)

Adsorption sélective
- alumine activée +/++ +++ OH, F, SGQ?,PQ*, MO +++ ++ ++ ++/+++ réajustement nécessaire du pH
- oxydes de fer OH PO, COZ, SO

- oxydes ++ +++[++++ OH ++ ++ ++ ++ bonne qualité de I'eau brute requise

- (oxy)hydroxyde (GEH) +++[++++ ++++ Fe, Mn, OH ++++ ++ + ++++ matériau non régénérable
- dioxydes de manganese ++/+++ ++/+++ +++ +++ +++ ++ probléme d’élution du manganése
Précipitation — Co-précipitation
- sels de fer ++ o+ PO, Si0%, OH, MO ++ ++ 4 4 génere des boues
- sels d’aluminium 0/+ ++ PO, Si0%, OH, MO + ++ 4+ 4 génére des boues, toxicité d’Al
- décarbonatation a la chaux o+t A+ Fe +++ ++[+++ ++++ o+ +++ réajustement nécessaire du pH
Technigues membranaires
- microfiltration + ++ 0 ++++ ++++ ++++ idéal en complément de I'étape de
- ultrafiltration + ++ c&’, Mg*, K*, PQ* 0 +++ +++ +H++ coagulation floculation classique
- nanofiltration ++ [+ +++ Sio%, CI, CO* ++[+++ ++++ ++++ ++++ : . L
- osmose inverse ++/+++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ rendement meilleur si pH €leve (8-10)

2- - 2- - : : o
Résine échangeuses d’ions 0/+ ++H++++ SO, NC(|3_3 |vc|:EOss » NG, ++ +++ ++++ ++/+++ rendement meilleur si pH élevé (6-9)
Electrocoagulation +++ ++++ - ++++ +++ ++ ++++ grande consommationregie
Electrodialyse 0/+ st - ++++ ++++ ++++ Sinisist reminéralisation de I'eau nécessaire en aval
++++ : trés élevé +++ : élevé ++ : moyen + : fdile 0 : aucun
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.2 Le procédé de coagulation floculation

Le procédé de coagulation floculation a été largenééudié pour I'élimination de I'arsenic.
L’addition d’'un coagulant inorganique, le plus sent sous forme de sels de fer ou
d’aluminium, permet la coagulation de la suspengiofioidale et la formation de flocs
d’hydroxyde métallique. L’élimination de l'arseniest alors possible par des réactions
d’adsorption, précipitation et coprécipitation gendent insolubles les espéces arséniées
dissoutes (Edwards, 1994). Une étape de décantagionet par la suite de séparer les phases
précipitées et floculées du surnageant et par qoiesé d’éliminer I'arsenic piégé au coeur de

ces phases.
[.2.1 Principe et mécanismes de la coagulation

La coagulation floculation a I'aide de sels de derd’aluminium est un procédé largement
utilisé pour I'élimination des particules colloidalet de la matiére organique dissoute (Duan
& Gregory, 2003). Les colloides possedent une edegsurface (caractérisée par le potentiel
zéta) majoritairement négative et par conséquentépulsions électrostatiques favorisent un
systéme colloidal stable a l'origine de la turlididites eaux du milieu naturel (Ha@t al,
2002 : Duan & Gregory, 2003). Le colloide s’entodiene double couche :
v" une couche fixe ou couche de Stern a la surfaceétrate de la particule au
cceur de laquelle seuls les ions spécifiquementléspeuvent pénétrer.
v' une couche diffuse ou couche de Gouy-Chapman, rdéfile et mobile,
influencée par la force ionique de la solution.
Les particules colloidales sont soumises a deusstge force qui conditionnent la stabilité de
la suspension : les forces de répulsion liées duaxges superficielles des colloides et les
forces d’attraction de type Van der Waals liéesa &gurface spécifique et a la masse des
colloides ainsi qu’'a la nature du milieu. La résoie de ces forces favorise ou non la

rencontre des particules.

Dans le cas des eaux naturelles (colloides madjernt&nt chargés négativement), la force de
répulsion des colloides est supérieure a la folttraction créant un systeme colloidal stable.
Le role du coagulant est donc de déstabiliser $pesusion colloidale en pénétrant la double
couche pour s’adsorber spécifiquement dans la edehStern. Le coagulant cationique, en
s’adsorbant spécifiguement augmente le potentiiel dés particules (initialement négatif)

pour le faire tendre vers la valeur zéro et augment paralléle la force ionique du milieu,
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favorisant la compression de la doucle couche.d@aséquent, la barriere énergétiqgue de
répulsion est abaissée et les chances de renaniteeles particules colloidales augmentent
permettant I'aggrégation des colloides, c'est-a-tbur coagulation. Dans la théorie de la
double couche, une coagulation optimale est défioreme étant I'ajout de réactif permettant
I'annulation du potentiel zéta de la particule cihle.

La précipitation en solution du coagulant permesu@e I'entrainement des particules

colloidales si les conditions optimales de pH sespectées puis la formation de flocs.

En coagulation floculation, le cation métalliquei (F€') est introduit sous forme de sel
dissous. Dés sa mise en solution, il s’hydrate efH)s** puis s’hydrolyse pour former
différents complexes monomeres, dimeres ou trimé&ewn le pH de la solution,
majoritairement chargés positivement (Lefebvre &ullee, 1990 ; Duan & Gregory, 2003) :
Fe(OHY*, Fe(OHY', Fe&(OH),**, Fe(OH),>*, Fe(OHY.
L’augmentation du pH entraine la présence d’espem®mere divalente puis monovalente et
enfin de I'hydroxyde de fer non chargé. La soluéilde cet hydroxyde est faible et un
précipité amorphe se forme pour des valeurs de @tres. Avec 'augmentation du pH, les
especes anioniques prédominent. Les espéces dimérésmeres n’influencent pas la
spéciation du fer en solution diluée (Duan & Grgg@003).

Fe'*—» Fe(OH}" — Fe(OH) — Fe(OH} — Fe(OH)

Les mécanismes prédominants lors de la coagulatiah donc la neutralisation des charges
puis l'adsorption des colloides neutralisés ou dspéces solubles sur un précipité
d’hydroxyde de fer ou la coagulation par entrainem@ennettet al, 1996 ; Duan &
Gregory, 2003).

La coagulation par entrainement se produit pouplds fortes doses de coagulant que la
simple neutralisation et conduit a I'élimination Itespéce par incorporation dans le précipité
solide d’hydroxyde métallique. En raison d’'un swaige en coagulant, la solubilité dans I'eau
de I'espéce métallique est fortement dépassée @amdwa la formation immédiate de grande
quantité de précipités d’hydroxydes métalliques. deefait, I'espéce polluante dissoute est
éliminée par adsorption a la surface du précipitéydioxyde métallique et les espéces
colloidales et particulaires sont éliminées paggage dans la masse de précipité (Deratett
al., 1996). Ce meécanisme peut améliorer pour cegadspeces I'élimination des particules

colloidales par rapport a la simple neutralisapoédipitation (Duan & Gregory, 2003).
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Les deux principaux parameétres régulant la coaigulafloculation sont le pH de la
suspension traitée et la dose de fer utilisée.

Les conditions optimales de coagulation floculatpour le fer peuvent étre théoriquement
déterminées a l'aide du diagramme de distributies Zones de coagulation ou diagramme
d’Amirtharajah (1988) (Figure 16).

Log [Fe] /} A [Fe]
(mol.LY) | (mg.L™Y)
3+
Fe Zone 1
Adsprptipn 9
Déstabjlishtion Zgne 2
-2 ] \ Piégeage
-3 Jk/ S, 7 "/ v 55.€
= A 20,6
NESIh Cp e o
J/ 1\ ’
5 NI
6 / 7 He(QH)* //
NERi/AN P
sk DTN A
one
9l Zone de \ /
- restabilisation N / ]
Modification de la N / Fe(OH),4
-10 |- surface des colloides / ]
| | | Fe(OH)2+
2 4 6 8 10 12 pH

Figure 16 : Diagramme de coagulation au chlorure feique d’aprés Amirtharajah & Mills
(1982) et Amirtharajah (1988)

Trois zones principales peuvent alors étre distiegu

- une premiere zone correspond a la zone de #Htonl par neutralisation,
déstabilisation, adsorption et précipitation delbotdes. Dans cette zone de pH, les especes
cationiques du fer prédominent et la coagulationtflation est optimale.

- une deuxieme zone ou la coagulation floculaties colloides se réalise plut6t par
piégeage dans des hydroxydes de fer peu solublef@OKRss) @ la coagulation par
entrainement. Les colloides sont alors généralermamectement éliminés mais de facon
moins efficace que dans la zone précédente.

- une troisieme zone ou la surface des colloidgsnedifiée jusqu’a inverser le

potentiel zéta des particules, ce qui peut entraine restabilisation de ces derniers ou une
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redéstabilisation des flocs formés. La coagulaflonulation n'est plus efficace dans cette
zone de pH et de concentration en fer.
Toutes les zones situées en dehors de celles sibgeprincipalement des zones de stabilité

colloidale.
[.2.2 Parametres influencant I'élimination de I'arsenic par coagulation floculation

Les principaux parametres influencant I'éliminatide I'arsenic par coagulation floculation
sont : le type de coagulant, sa concentration pHleCependant, la spéciation de I'arsenic, sa
concentration et la présence d’'ions compétiteunsygra aussi intervenir dans I'efficacité du

traitement.

Le type de coagulant Han et al (2002) et Wickramasinghet al. (2004) testent deux
coagulants a base de fer ferrique : le chlorureealdl) et le sulfate de Fe(lll). Leurs résultats
mettent en évidence I'absence d'interférences duasprésence d’ions sulfate. Selon Cheng
et al. (1994) et Scottet al. (1995), I'aluminium est moins efficace que le IFg(pour
I'élimination de l'arsenic alors que, selon Edwa(d994), ces deux coagulants permettent
d’atteindre des abattements identiques en As(VYy pbli< 7,5. Cependant, le fer est plus

efficace que I'aluminium pour éliminer I'As(Ill) nmaussi I'As(V) pour pH > 7,5.

Le pH de coagulation Il influence fortement I'élimination de I'As(V)Une diminution de
I'élimination est obtenue pour une augmentatiorpdugquel que soit le coagulant utilisé (fer,
aluminium, titane ou zirconium) (Chwirlet al, 2000 ; Ghuryeet al, 2004 ; Lakshmanaet
al., 2008). Ces mémes auteurs mettent en éviderfadla influence du pH sur I'élimination

de I'As(lll) sauf lors de I'utilisation de TiOg@kcomme coagulant.

La spéciation de l'arsenic L'élimination de I'As(lll) est plus faible queélimination de
I’As(V) quels que soient le coagulant utilisé, smaentration et le pH de coagulation (Welté
& Montiel, 2004 ; Heringet al, 1996 ; Lakshmanaet al, 2008).

La concentration en arsenic Le pourcentage d’élimination de I'As(V) et d&$(Ill) est
constant quelle que soit sa concentration initialies I'eau & traiter pour 200 ug.k [As(V)]
< 2000 pg.[* (Chenget al, 1994 ; Heringet al, 1996 ; Choudhuregt al, 2004), mais aussi

guel gue soit le coagulant (fer ou aluminium) ($ettl, 1995).
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Les ions compétiteurs Selon Menget al (2000), la présence de silicate (concentration
supérieure 1 mg:t) diminue I'élimination de I'As(Ill) par coprécigition avec le chlorure
ferriqgue. Son influence sur I'élimination de I'’As(¥st plus faible surtout en présence d’ions
cd" et Mg". La présence de $Oet CQ? a une influence négligeable sur I'élimination de
I'arsenic pour pH < 6 en accord avec les travaukidanget al (1996), Haret al. (2002) et
Wickramasinghet al. (2004). Pour pH: 9, I'adsorption de I'’As(lll) est favorisée en peése

de CQ*.

L’élimination de I'arsenic par coagulation flocutat est largement documentée. Saithal
(1995) observent une augmentation de I'éliminater’arsenic pour des doses de traitement
variant entre 1 et 3,5 mg £e.*, I'abattement obtenu pour la plus forte dose dietment
étant de 96 %. L’adaptation de ce procédeé poumightion de I'As(V) d’'une eau souterraine
([As(V)] = 52 pg.LY) permet d’obtenir une eau traitée respectant tmaade potabilisation
de 10 pg.[*. Des résultats similaires ont été obtenus parngest al (1996). Ils montrent
qu’une bonne élimination de I'As(V) ([As(V)] < 0yg.L™") est obtenue pour des pH élevés et
pour un rapport [Fe]/[As] faible, une dose de chierferrique de 5 mg:t permettant une
élimination compléte de I'’As(V). Au contraire, liélination de I'As(lll) nécessite un rapport
[Fe]/[As] élevé.

Ce procédé permet donc une trés bonne éliminatoAd(V) pour des doses de traitement
faibles. Cependant, il est peu efficace pour I'ét@tion de I'As(lll) et les auteurs préconisent
donc une étape de préoxydation de I'As(lll) en As@ette faible élimination de I'As(lll) est
due a sa charge neutre. En effet, au cours deocéqg, les mécanismes d’élimination sont la
neutralisation/précipitation ou I'adsorption sus ocs d’hydroxyde métallique et I'effet est

amelioré pour I'As(V) chargé négativement.

1.3 L'électrocoaqulation

[.3.1 Principe de I'électrocoagulation

L’électrocoagulation est une technique de séparalternative a la coagulation floculation
qui permet la formation des cations métalliquessitu par électrodissolution d’anode
métallique soluble suite au passage du courargefl suit une concentration des especes
colloidales dans la région proche de l'anode. Lasows coagulants et les hydroxydes
métalliques vont alors « interagir » avec les paltis colloidales chargées négativement et

permettent la neutralisation de leur charge etdeagulation (Mattesoet al, 1995 ; Pargat
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al., 2005a ; Ofiret al, 2007). L'application du procédé est rendue fbsgpar I'utilisation
d’anodes dont la solubilisation électrolytique afre la coagulation. De plus, la floculation
est favorisée par la mise en mouvement des patictblloidales sous I'action du champ
électrique. L’avantage réside dans I'absence ditigit mécanique susceptible de briser les
flocs formés (Persin & Rumeau, 1989 ; Molkthal, 2004).

Un schéma des mécanismes intervenant au coursodadgr d’électrocoagulation est donné
Figure 17. On peut penser que les réactions ezgredpéces vont suivre un ordre impose par
simultanément I'écoulement du fluide et la diffusides ions Fé et OH libérés & la surface
des électrodes. Les ions?Feont rencontrer I'arsenic ou les colloides avamtréagir avec
OH, et ce d’'autant plus que I'As(V) et les colloidesnt chargés négativement.

Générateur D.C.

ANODE CATHODE

Fe Fe

Figure 17 : Schéma des mécanismes de I'électrocotgion avec des électrodes en fer
(C =Colloides)

Ce procédé se caractérise donc par I'action d'amghélectrique ayant pour effet de mettre
en mouvement les particules colloidales chargéepe@ant, contrairement a I'agitation

meécanique intervenant au cours du procédé de aagulfloculation, les particules mises

prioritairement en mouvement au cours de I'électapuilation sont les particules les plus
petites et les plus chargées.

Les principales réactions mises en jeu pour destréties en fer soumises a un courant

continu sont les suivantes :
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v' A l'anode, le métal est oxydé suivant la réaction :
Fe—» Fé" + 2¢
Les cations Fé ainsi formés ne restent pas en solution et réaufiss/ec 'eau pour former
les hydroxydes ferreux (si d’autres especes neotoment pas le fer) :
FE*+2H0 —» Fe(OH)g+2 H'
Le fer ferreux peut également facilement étre oxgdéfer ferrigue dans la solution pour
conduire alors a la formation d’hydroxydes ferrigjue
AFE +10HO +Q, —» 4 Fe(OH)g+8H'
Selon Mattesoret al. (1995), une réaction d’oxydation de I'eau peudlément survenir a
I'anode, fonction de la densité de courant et deslitions du milieu :
2HO — 4H +0,+4€
v' A la cathode, la réaction principale est la rédurctie I'eau :
2HO+2é —» 2O0H+H;

1.3.2 Principales lois de I'électrolyse

Une des principales lois explicitant les réactioréectrocoagulation est la seconde loi de
Faraday. Elle montre que la quantité d’'ions mépaéis dissous par oxydation anodique est
proportionnelle a lintensité imposée et a la durdélectrolyse mais inversement
proportionnelle a la valence de I'ion formé (\ék al, 1984 ; Prétoriust al, 1991 ; Rubach

& Saur, 1997 ; Pargat al, 2005b). Ottewill & Walsh (1995) expriment la esade loi de

Faraday relative a une électrode comme :

avec Nheorique: Masse théoriquement dissoute (g)
M : masse molaire de l'ion considéré (g.iol
M It n : Nombre d'électrons mis en jeu dans la réacimsidérée

théorique = S . .
n F | : Intensité imposée aux bornes des électrodgs (A

m

t : durée d'électrolyse (s)
F : constante de Faraday = 96485,3 C'mol

Selon Dobolyi (1978), Berset al. (1979), Groterud & Smoczynski (1986) et Prétogtsl
(1991), le rendement FaradiquerfRest de 100 % pour des électrodes en fer. En cbean
Lewandowski (1977) et QGa&areset al. (2005) avancent qu'en raison d'une dissolution
chimique, ce rendement pour des électrodes en miwmiest supérieur a 100 %. La masse

perdue par des électrodes en aluminium lorsqu'stiassoumises a un courant continu est de
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1,15 a 1,20 fois plus importante que celle prévarel@ loi de Faraday (Chest al, 2000a et
b). Picard (2000) confirme ce rendement d'envirdd %.

La loi de Faraday s’applique a toutes les réact@eastrochimiques mais la quantité dissoute
dépend également du nombre d’électrodes et du medmnnexion. Selon Papp (1994), il
existe plusieurs modes de connexion: le mode naawp série, le mode monopolaire
parallele et le mode bipolaire série. Brett & Brét993) conseillent d’utiliser le mode
bipolaire série car il ne nécessite que deux caonsexélectriques quel que soit le nombre
d’électrodes. Ce mode de connexion permet de tlawvaide faibles densités de courant et de
générer de maniere plus efficace et plus rapidedpsces coagulantes (Mametrial, 1998 ;
Pargaet al, 2005a ; Kobyat al, 2003). Ghoslet al. (2008) étudient l'influence du mode de
connexion des électrodes sur I'élimination du fluer Ils optent pour un mode de connexion
bipolaire série permettant d’améliorer I'éliminatipour une durée de traitement plus faible.
C’est donc ce mode de connexion électrique desréthrs qui sera utilisé au cours de notre
étude de I'élimination de I'arsenic par électroadatjon méme si, en raison d’une résistance
de la cellule plus importante, la difféerence deeptiel a appliquer aux bornes des électrodes
pour une intensité fixe est plus élevée (Mokdalal, 2001).

Dans ces conditions, la masse de métal dissowmnadé est donnée par la relation (avec p,

nombre d’électrodes) :
_ t
Mthéorique = n x E x(p-1)

Dans le cas d’électrodes en fer avec un renderaeadifjue anodique unitaire, la masse de fer
dissous a I'anode est donc :

m =1,042 x I x (p-1) en gh
Le réacteur étant un réacteur continu avec un deipibsé constant, la concentration en fer
dissous (en g.t) est donc (avec Qe, débit d’alimentation du réagte

_ rnthéorique_ 1,042.1.(p—-1)

c= =
Qe Qe

Comme au cours du procédé de coagulation flocumatiodose de coagulant introduite peut

donc étre fixée. Il suffit pour cela de choisimiembre d’électrodes, le débit d’alimentation du
réacteur et l'intensité imposée. Dans cette étlaleomparaison des deux procédés pour
I'élimination de l'arsenic nécessite de fixer le€mes doses de traitement. L'intensité a

appliquer sera donc calculée aprés régulation dit d@limentation.
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[.3.3 Avantages et inconvénients de I'électrocoagulatiopar rapport a la coagulation

floculation

De monbreux auteurs ont comparé le procédé éldmtnague d’électrocoagulation avec le
procédé chimique classique de coagulation flocutatiecessitant I'ajout de sels métalliques
comme produits coagulants. Picard (2000) a lig®sémble des éléments de comparaison le

plus souvent cités dans la littératuratfleau 2}

Tableau 25 : Avantages du procédé d’électrocoaguian par rapport a la coagulation floculation
classique (Picard, 2000 ; Mollalet al, 2004)

Avantages de la technique d’électrocoagulation pampport a la coagulation floculation

classique

Pas d’addition de salinité ou de pollution secoreear pas d’ajouts de produits chimiques

Action des ions formeés plus rapide que I'actiorcdagulant classique

Décantation plus rapide des flocs formés avecrletfélottation facile avec I'aluminium

Elimination des colloides les plus difficilemeninéhés par la coagulation floculation

classique

Volume de boues obtenu plus faible, meilleure scci

Décoloration des effluents de teinturerie

Amélioration de la biodégradabilité des effluents

Equipement simple, grande souplesse d’utilisagomomatisation aisée, faible maintenance

Temps de séjour plus faible d’ou une compacitémallations

Destruction de la flore bactérienne par le chamgméaque d’ou un effet bactéricide

Ce procédé électrochimique présente cependanindiéssl. La conductivité de I'eau brute est
en effet un parametre important a prendre en coiopged’'une électrocoagulation car si elle
est insuffisante, le courant ne circule pas erge dlectrodes et le procédé ne peut pas
fonctionner (Mollahet al, 2004). Ainsi, pour remédier a ce probleme ddahaionnement,

un ajout de sels est réalise, le plus souvent feoose de NaCl. Cet ajout permet de réduire la
tension de cellule a intensité constante en raigola diminution de la résistance ohmique de
I'effluent. La consommation d’électricité par cogaént diminue. Une eau de conductivité
élevée permet de travailler avec de faibles tessinéme si le courant a appliquer est élevé
(Rubach & Saur, 1997 ; Merzowek al, 2008).

Une augmentation de la tension a appliquer peuteggat étre nécessaire en raison d’une

augmentation de la résistance de la cellule. Geitgnentation de la résistance de la cellule
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hY

est due a un dépdt de carbonate de calcium a ledmten présence d’ions calcium et
hydrogénocarbonate (Persin & Rumeau, 1989). Ladioéis mises en jeu sont les suivantes :
HCO; + OH — CQO;* + H,0
CO” +C&" — CaCQ

1.3.4 L’électrocoagulation appliquée a I'élimination de larsenic

Au cours du procédé d’électrocoagulation, I'élintioa de I'arsenic dépend de la formation
des hydroxydes de Fe(ll) (Kumat al, 2004). Cependant, de nombreux autres facteurs

influencent son élimination par électrocoagulation.

L’espéce coagulante généréeKumar et al. (2004) testent trois différents types d’anodes.
L’efficacité diminue dans l'ordre Fe > Ti > Al. Md&nado-Reyest al (2007) utilisent des
électrodes en Fe, Cu, Zn et Cu-Zn. Les meilleuataiments en As(V) sont obtenus pour des
anodes en Fe (> 93 %) et Zn (> 93 %), puis Cu-Z@3I*) et Cu (> 67 %). Gomes al
(2007) comparent I'efficacité du procédé pour Jéldntes combinaisons d’électrodes : Al-
Al, Fe-Fe et Al-Fe et ils montrent que l'utilisatiod’aluminium diminue l'efficacité du
procédé. Les différences observées, fonction decti@de utilisée, sont attribuables aux
propriétés intrinséques électrochimiques des él&nmemétalligues et aux réactions de
précipitation chimique engendrées. Le fer est reaocomme étant I'élément métallique le

plus efficace pour I'élimination de I'arsenic.

La spéciation de I'arsenic Comme au cours du procédé de coagulation flooumatiAs(V)

est mieux éliminé que I'As(lll). Hanseat al. (2006) observent 10 % d’élimination de

I'As(lll) et 80 % de I'As(V) dans des conditions deitement identiques. Cependant, une
augmentation du pH et la probable oxydation de(Il§sen As(V) contribuent a augmenter

son abattement (Kumat al, 2004).

La concentration initiale en arsenic Ce parameétre est affecté par la durée d’éleceolys
est mis en évidence une augmentation de [l'abattenasec l'augmentation de la

concentration en arsenic en solution (Balasubraama&iMadhavan, 2001).

La densité de courantC’est le rapport de I'intensité du courant surddace des électrodes
et c'est le seul parametre pouvant étre contrgkctiment (Holet al., 2005). La densité de
courant détermine la quantité d’ions ferreux presllars de I'électrodissolution de I'anode en

fer et elle influence l'agitation de la solutiondiet al., 2005 ; Merzoulet al, 2008). Ce
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parameétre contréle seulement la concentration ers iterreux dissous et n’'est pas
proportionnel au temps nécessaire pour dissoudmodie (Mattesoret al, 1995). En
coagulation floculation, plus la dose de coaguémtifaible, plus la formation des hydroxydes
ferriques est lente. Un tel phénoméne diminuertiglation de I'arsenic (Maldonado-Reyets
al., 2007).

Selon certains auteurs, la densité de courant afaib&e influence sur I'élimination de
I'arsenic pour des densités variant entre 0,65,%8 IA.cn’ mais permet cependant une
élimination plus rapide lorsqu’'une densité de cougadus forte est appliquée (Kumer al,
2004 ; Maldonado-Reyest al, 2007). Au contraire, selon Hanset al (2006), une
augmentation de la densité de courant favoriseidérablement I'élimination de I'arsenic de
par une quantité de fer dissous plus élevée eedewptimale pour 12 mA.ch Dans notre

étude, les densités de courant appliquées vangret 84 et 37 mA.ci

Le pH: En électrocoagulation, la production d’ions hydmeypar réduction de l'eau a la
cathode favorise l'autorégulation du pH. Ainsi, sipue le pH initial est compris dans
l'intervalle 5 a 8,5, aucune régulation n’est néage car les hydroxydes de fer se forment
efficacement. Selon Parga al (2005a), le pH est un facteur important lors’dinhination

de l'arsenic car il influence la stabilité des emmearséniées adsorbées sur les hydroxydes
ferriqgues. Au contraire, selon Kumeairal (2004), I'influence du pH est faible pour 6 < gH

8 en raison d’'une non modification des especeslemian.

La distance entre les électroded.!étude de Mameriet al. (1998) sur I'élimination du
fluorure par électrocoagulation met en évidence dingnution de l'efficacité du procédé
avec l'augmentation de la distance entre les é@def. Une faible distance interpolaire

favorise les mécanismes d’élimination.

La durée de l'électrolyse Elle correspond au temps nécessaire de fonament du
systeme avant d’atteindre un état stationnaire.sDarcas d’un réacteur a flux continu, ce
temps d’électrolyse doit étre appliqué avant chasgiée de mesure. Balasubramanian &
Madhavan (2001) et Kumat al, (2004), dans leurs études de I'élimination desknic par
électrocoagulation en réacteur batch, montrent lgueoncentration en arsenic résiduelle
diminue avec l'augmentation de la durée d’élecselypour une méme intensité et
I'élimination est effective des les premiéres m@sutiu procédé. Le temps nécessaire a une

élimination efficace augmente avec la concentratigiale en arsenic (Gomes al, 2007).
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Le réacteur. Le réacteur utilisé peut-étre un réacteur dinanou « batch » ou a flux
continu. La principale différence réside dans Ftatypn de la solution. Dans un réacteur batch,
une agitation meécanique est nécessaire alors dlirrcontinu, la circulation de l'effluent
impose I'agitation. Un réacteur a flux continu mné® cependant I'inconvénient de ne pas
permettre de mesure (conductivité, potentiel d’axyéduction, pH) a l'intérieur méme du
réacteur car I'espace interpolaire ne permet paiegration de sonde de mesure. L’évolution

du systeme ne peut donc pas étre suivie au codesadagulation.

La conductivité : Une conductivité comprise entre 1000 et 4000 p3.ariinfluence pas
I'élimination de la turbidité de I'échantillon (Kgh et al, 2003).

L’injection d’air : Selon Pargat al. (2005a, b), I'injection d’air au sein du réactéavorise
I'élimination de I'arsenic piégé au sein des pré&ém coprécipités ou hydroxydes de fer par
électroflottation. Hanseat al. (2006) proposent également une injection d’airrgmrmettre
'oxydation du fer ferreux en fer ferrique par lygene dissous et par conséquent
I'élimination de I'As(V) par adsorption. Selon cesiteurs, cette injection d’air favorise

également la coagulation par mise en mouvemers gellition dans le réacteur.

Malgré les nombreux parametres déja étudiés, petraslaux concernant I'élimination de
I'arsenic par électrocoagulation sont actuellemdrgponibles. Les principaux résultats
mettent en évidence une meilleure élimination dAs(lll) au cours du procédé
d’électrocoagulation par comparaison avec le préadel coagulation floculation de par sa
probable oxydation en As(V) (Kumat al, 2004). Ces auteurs obtiennent une élimination de
I'’As(lll) de 86 % pour une dose de traitement demi Fe.L*. Cette élimination augmente
avec la dose de traitement pour atteindre une ritigin totale pour [Fe] = 38,4 mg'LEn
coagulation floculation, de tels abattements néieggsune dose de traitement 1,3 fois plus
importante. Les résultats de Hanstml. (2006) sont en contradiction avec ceux de Kuetar
al. (2004). En effet, ces auteurs n’observent au@lingnation de I'’As(lll) pour une densité
de courant de 8 mA.cfa lls attribuent ce résultat & une non adsorptioraprécipitation de
I'arsenic avec les hydroxydes ferriques et préaniigionc une oxydation de I'As(lll) en
As(V) préalablement au traitement.

Pargaet al. (2005a, b) traitent par électrocoagulation dexemuterraines contenant jusqu’a
50 pg ASowL™ sous la forme d’As(V) et les concentrations résiiéis en Asya sont de

2 pg.Lt. Ces résultats sont similaires a ceux de Hamgem. (2006) qui obtiennent des

abattements de 98 % de I'As(V) d’une solution dopéec 100 mg.t: pour une densité de
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courant de 12 mA.cih Les abattements en As(V) obtenus au cours des mregédés sont

identiques.

A partir de cette étude bibliographique, il esffidiie de dresser une liste des avantages de
I'électrocoagulation par rapport a la coagulatitotidlation pour I'élimination de I'arsenic
tant les parametres influencant cette éliminatiomt svariés et multiples au cours de
I'électrocoagulation. Cependant, ces premiers trav@de la littérature laissent supposer une
meilleure élimination de l'arsenic, et particuligrent de I'As(lll), au cours du procédé
électrochimique. L'objectif de cette étude est ddioptimiser et comparer les deux procédés
pour I'élimination de I'As(lll) et de I'As(V) et dtudier l'influence des parametres
significatifs tels que la concentration en coaguktnle pH de coagulation (@areset al.,
2005). L'influence significative du pH est due anseffet sur la spéciation de I'arsenic et |du
fer mais aussi sur la charge de surface des présigihydroxyde métallique.
Cette étude permettra alors de définir des conditimptimales de traitement paur
I’élimination de I'arsenic au cours des deux pra&xdvec deux objectifs :

- Eviter une étape de préoxydation de I'As(lI) As(V),

- Respecter les normes de potabilisation.

] Optimisation de la coagulation floculation pour I'dimination de
I'arsenic

Sur une unité de traitement de I'eau, I'éliminatide la matiere colloidale d’une eau de
surface résulte d’'un traitement par coagulatiorulation. Ce traitement nécessite 'ajout
d’un réactif chimique, appelé coagulant. Le choix @bagulant et la dose de traitement a
mettre en ceuvre dépendent des caractéristiquésesnide I'eau. Le pH de coagulation est
également un parameétre déterminant de I'efficadité traitement car il conditionne la
formation des précipités d’hydroxydes métalliquésoptimisation de ce procédé de
traitement pour I'élimination de I'arsenic nécessdonc une optimisation de la dose de
coagulant et du pH de coagulation. L’adaptabilité piocéde a des eaux de compositions
différentes impose également d’étudier I'influerdse la concentration initiale en As(lll) et
As(V) sur l'efficacité du traitement.
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1.1 Mise en place du procédé

[1.1.1 Conditions expérimentales

L’étude du procédé de coagulation floculation éstlisée sous forme de manipulation « Jar
Test » a l'aide d'un floculateur Fisher Bioblocki&tific 10409 équipé de pales en acier
inoxydable de dimension 7,5 cm2,5 cm. Ce floculateur permet de travailler simuoément
avec 6 béchers cylindriques de forme haute.

Les conditions de coagulation floculation choisiest les conditions usuelles :

- une agitation rapide & 3805150 rpm) pendant 3 minutes pour permettre I'étdpe
coagulation et une meilleure rencontre entre leSqodes colloidales,

- une agitation lente & 35's(30 rpm) pendant 15 minutes pour permettre |'étdpe
floculation et favoriser le grossissement des flocs

- une décantation sans agitation pendant 30 mimatesséparer la phase floculée de la phase
liquide.

D’autres conditions peuvent cependant étre choigieleau 26), c’est pourquoi une
oprimisation des conditions de coagulation et deulation est réalisée dans la suite de cette

étude.

Tableau 26 : Conditions expérimentales du procédé ed coagulation floculation décantation
choisies par différents auteurs

Etape de Etape de Etape de "
_ _ ’ _ Références
coagulation floculation décantation
2 minutes 20 minutes 60 minutes
o Dennettet al (1996)
100 rpm 25 rpm Sans agitation
1 minute 30 minutes _
15 minutes )
100 rpm 45 rpm - Heringet al. (1996)
i » sans agitation
160 s 48 s
1 minute 10 minutes o
Non renseigné Ratnaweerat al (1999)
400 rpm 30 rpm
1 minute 20 minutes 30 minutes Zahiruddin & Leon
100 rpm 30 rpm Sans agitation (2008)

Rossiniet al. (1999) étudient l'influence de la vitesse et emnps d’agitation lors du procédé
de coagulation floculation. lls mettent en évidene® influence plus faible de la vitesse

d’agitation lors de l'utilisation de sels de ferpapport aux sels d’aluminium. Au contraire,
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'influence du temps d’agitation est identigue pdes deux coagulants: un temps de
coagulation trop faible ne permet pas une bonngedsson du coagulant dans la solution et

donc une bonne coagulation.
[1.1.2 Suivi des parametres chimiques et physico-chimiques

Les parametres chimiques et physico-chimigues saivicours des essais sont la turbidité, le
pH, les concentrations résiduelles en Fe(ll.&€les concentrations résiduelles en Fe(lll)
sont obtenues par différence) ainsi que les coret@ms résiduelles en As(lll) et As, les
concentrations résiduelles en As(V) étant égalerobténues par différence. Afin d’essayer
de comprendre les mécanismes mis en jeu au coyrsodadé, un suivi du potentiel zéta est

réalisé.
11.1.2.1 Le pH

Le pH est mesuré sous agitation magnétique a I'dide pH-metre « Cyberscan 510 » de
marque Eutech Instruments équipé d’'une électrodecere combinée Ag/AgCI/KCI 4M et
d’'une sonde de température en platine. L'étaloneageffectué a I'aide de solutions tampons
de pH 4 et 7 & 20°C et la précision sur la mesamnée par le constructeur est de + 0,1 unité

pH. La mesure est effectuée sur le surnageantitian f
[1.1.2.2 La turbidité

La turbidité est mesurée a l'aide d'un turbidimekedl 98703 » de marque Hanna
Instruments. L'étalonnage est effectué a l'aidesalations étalons de turbidité < 0,1 NTU, 15
NTU, 100 NTU et 750 NTU. La précision donnée pacdastructeur dépend de la turbidité
mesurée. Elle est de respectivement £ 1, 5 et 40 plur des solutions étalons de 15, 100 et
750 NTU. La turbidité des échantillons est mesaémt filtration, elle est comprise dans la
gamme 0 a 50 NTU. La valeur de turbidité est dongours notée a + 1 NTU pres.
L’élimination efficace des parasiteSryptosporidium ou Giardia impose une turbidité
résiduelle de l'eau filtrée de 0,5 NTU (Montiel,). Ce parametre microbiologique n’est
pas pris en considération dans cette étude. Naussdixé comme hypothése de travail une
turbidité a respecter en fin de traitement de 1 NTebtte turbidité correspond aux exigences

de qualité pour toutes les eaux a I'entrée du tedealistribution (Montiel, 2004).
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Ces mesures du pH et de la turbidité permettentateréler le bon fonctionnement du
procédé de coagulation floculation et de comprendte répondre a un éventuel

dysfonctionnement.

[1.1.2.3 Le potentiel zéta

La mesure du potentiel zéta d’'un échantillon doane indication sur la charge de surface
spécifiqgue d’'une particule en mouvement en solutibest un indicateur de la stabilité de la
solution (Holtet al, 2002).

Cette mesure du potentiel zéta est realisée swuspension colloidale a I'aide d'un
zétaphorémeétre 1V, modele Z4000 de la marque CAlrument. Il permet une mesure de la
mobilité électrophorétique et le calcul de la disttion réelle du potentiel zéta. Le principe de
la mesure repose sur une électrophorése et pltisytigrement sur une microélectrophorése
car les particules sont observées a l'aide d’'unraeaope. Il consiste en la mesure de la
mobilité électrophorétique {u= v / E, avec v : vitesse électrophorétique en’nes E :
gradient de potentiel en Vi des particules en suspension dans un liquide isesna
I'application d’un champ électriqgue (95 = 5 mV).équation de Helmholtz-Smoluchowski
(C = (@4 mule) u, avec M, la viscosité dynamique en Pa.s ket constante diélectrique du
milieu) permet par la suite de relier le potentigdta a cette valeur de mobilité
électrophorétique.

La suspension colloidale est placée dans une cleaéibctrophorétique composée de deux
électrodes et d’'un canal de migration en quartzchkamp électrique est appliqué aux bornes
des deux électrodes et les particules colloidabes sonc migrer en fonction de leur charge
vers la cathode ou 'anode. Une caméra numérigsecase a un laser permet I'acquisition
des images des particules en mouvement qui sotbiedgs par le logiciel ZetaPhoremeter
fourni par le constructeur de I'appareil.

L’observation de la vitesse et du sens de déplackehes particules sous l'influence du
champ électrique permet de déterminer la valeue edigne de la charge de surface des
colloides. Cependant, un phénoméne d’'électro-osncasactérisé par le mouvement du
liquide dans le canal de migration vient pertufaemesure. Les mesures doivent donc étre
réalisées au niveau de la couche stationnaire ldgaoslle le liquide est stable et répétées de
maniére a obtenir un échantillon représentatifvakeur du potentiel z&ta obtenueep mV)

est toujours associée a un écart-type traduisatisjpeersion et I'hétérogénéité des populations

de particules colloidales.
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La force ionique et la température (20 £ 1°C) sordintenues constantes au cours des
analyses et la longueur effective du canal de riaraest calibrée a l'aide d’'une solution
standard de KCI 0,01 M. Chaque mesure est répétée fbis (en tenant compte de la
représentativité de I'échantillon) et la suspensiotioidale est diluée 5 fois de maniere a
éviter toute décantation des particules a I'intéride la cellule de migration. La valeur du
potentiel z&ta est vérifiee comme n’étant pas sdtepas cette dilution. En effet, la dilution
entraine une diminution de la force ionique. Aipsiur maintenir une valeur de potentiel zéta

identique, il est nécessaire de diluer dans urasblge méme force ionique.

Cette mesure du potentiel zéta permet d’étudiedeemieux comprendre les mécanismes
intervenant au cours du procédé de coagulatiomltion. Cependant, elle ne permet pas de
définir la dose optimale de coagulant qui dépendptiy du type de coagulant, des

caractéristiques de I'eau a traiter, de la nattuideda concentration de la Matiere Organique
Naturelle (Rathaweeret al, 1999).

[1.1.2.4 Concentrations résiduelles en Fe(ll) et Fgyal

Les concentrations résiduelles en Fe(ll) et&esont mesurées sur les échantillons non filtrés

par la méthode spectrométrique normalisée a lagptiBroline-1,10 décrites en Annexe 3.

Le suivi des concentrations résiduelles erqgeest nécessaire lors de I'optimisation |du
procédé. Il permet de fixer les conditions optiraale coagulation floculation et d’identifier
un dysfonctionnement. Les concentrations résidsi@le Fe(ll) et par conséquent en Fe(lll)

sont également déterminées pour étudier 'impagirduédé sur la spéciation du fer.

[1.1.2.5 Concentrations résiduelles en As(Ill) et A$otal

Les concentrations résiduelles enrfset As(lll) sont mesurées respectivement par GF-AAS
et HG-AAS sur les échantillons filtrés, stabilisgisacidifiés ; la concentration en As(V) est
obtenue par différence. Les méthodes analytiquéséats sont respectivement décrites

paragraphe I1.5.1 de la Partie | et en AnnexePabteau 16.
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Les concentrations résiduelles ent&s et As(lll) sont mesurées dans le but d'évaluer
I'efficacité du procédé au regard de I'éliminatiaie I'arsenic. La connaissance de|la

spéciation est nécessaire d’'une part en raisoradexicité différente de I'As(lll) et d

D

I'As(V), d’autre part pour étudier I'impact du preaé sur d’éventuelles modifications de la

spéciation de I'arsenic.

[1.1.3 Reéactifs utilisés
Les réactifs utilisés sont donnés en Annexe 1.
[1.1.4 Problématique de la turbidité de I'eau reconstituée

L’eau reconstituée utilisée pour I'optimisation pocédé est celle, élaborée par Lenddile
al. (2004), ayant servi lors de I'optimisation et devalidation des méthodes analytiques. Elle
présente des concentrations en ions majeurs pratdsesonditions du milieu naturel mais
une turbidité faible (0,6 £ 0,1 NTU) non représémeades valeurs rencontrées dans les eaux
naturelles. Cette faible turbidité ne facilite p&stape de coagulation, la formation de
guantités adéquates de précipités d’hydroxyde tiggtalnécessite alors un ajout de matiere
argileuse (Zahiruddin & Leon, 2008). De maniéreugraenter la charge colloidale de cette
eau, un ajout de kaolinite a donc été réalisé.Haxcde la kaolinite comme minéral argileux,
permettant d’apporter une charge colloidale a I'eaconstituée et d’en augmenter sa
turbidité, est établi selon des données bibliogms en veillant a ne pas entrainer une
modification de la spéciation de I'arsenic danmktrice. Selon les données de Morel (1996),
la montmorillonite posséde une Capacité d’Echanggo@ique importante et une grande
capacité d’adsorption et d’hydratation alors queké#olinite possede une petite surface
spécifique et une faible capacité d’échange.

La concentration en kaolinite est choisie de mangrcréer une turbidité finale de I'eau
reconstituée en accord avec les ordres de gramgsuturbidités rencontrées dans le milieu
naturel (15 — 30 NTU). La concentration optimalekanlinite est donc 20 mgicar elle crée
une turbidité de 17,3 + 0,9 NTU comprise dans lmme de turbidité des eaux naturelles. La
méme concentration a été choisie par @firal (2007) dans I'étude des procédés de

coagulation floculation et d’électrocoagulation comprétraitement d’effluents industriels.

Songet al. (2006) ont étudié l'influence de la calcite pute Bélimination de I'arsenic dans

les effluents miniers par coagulation floculatiove@ des sels ferriques. Leurs résultats
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mettent en évidence une meilleure élimination desénic en présence de calcite (85 % sans
calcite contre 99 % avec une concentration en tealde 10 g.L). lls attribuent cette

amélioration a la formation de flocs plus gros ddgsde décanter plus facilement.

Au cours de l'optimisation des procédés de coaiguidtoculation et d’électrocoagulatio

—

chaque essai est réalisé en présence de 20'nueLkaolinite et aprés traitement, les

échantillons sont filtrés sur des filtres en acet cellulose de porosité 0,45 um.

[1.1.5 Adsorption de 'arsenic sur la kaolinite

Cette partie a pour objectif de vérifier si I'argepourrait étre éliminé par adsorption sur la
kaolinite en plus de réactions d’adsorption, decipitation et de coprécipitation avec les

précipités d’hydroxydes ferriques.
[1.1.5.1 Conditions expérimentales

Les essais sont réalisés en réacteur fermé dandladesis en verre sur 100 mL d’eau
reconstituée dopée avec 100 pg As(lll) ou As(W)du avec 100 pg As(lll) et As(V)ten
mélange équiréparti. Cette concentration en arsanigté choisie car elle constitue la
concentration maximale admissible en arsenic eréemle station de traitement de I'eau fixée
par le décret n°2001-1220 du 20 décembre 2001flaesns sont alors placés sur un secoueur
digital (modele KS 501 d'lka Labortechnik) a 150nrp cette vitesse d’agitation
correspondant a la vitesse usuellement utilisédanTest lors de I'étape de coagulation.
Apres 5, 10, 20, 30, 60, 120, 240 et 480 minuteted®s de contact, les échantillons sont
filtrés sur des filtres en acétate de cellulospat®sité 0,45 pm et conservés selon la méthode

décrite au paragraphe 1V.3.1 de la Partie |.

[1.1.5.2 Essais d’adsorption de I'arsenic sur la kaolinite

Les données bibliographiques concernant I'adsarpte I'As(lll) et de I'As(V) sur la
kaolinite mettent en évidence une forte influeneghllisieurs facteurs tels que le pH, la force
ionique, la composition de la matrice, la présetiaeides de type humique, la spéciation de
I'arsenic, sa concentration et sa présence (Manki@gldberg, 1996 ; Manning & Goldberg,
1997 ; Goldberg, 2002 ; Corret al, 2003 ; Saadat al, 2003). Les études de Manning &
Goldberg (1996) et Goldberg (2002) mettent en éndgdaine augmentation de I'adsorption de
I’As(V) pour des valeurs de pH comprises entre 3-6tpuis une diminution jusqu’a pH = 12.
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L’adsorption de I'As(lll) augmente pour des valewts pH comprises entre 3 et 10 puis
diminue progressivement, le maximum d’adsorptican€bbtenu pour 7,5 pH < 9,5. Des
résultats similaires ont été obtenus par Coehwal. (2003) pour 3< pH < 7. De plus, la
présence d’As(lll) n’a aucune influence sur l'agdgmmn de I'As(V) alors gu'un effet
compétitif de la présence d’As(V) sur I'adsorptide I’As(lll) est montré pour 6,5 pH< 9
(Goldberg, 2002). Ces résultats ont été obtenusiibau NaCl et sont confirmés par ceux
obtenus par Cornet al. (2003) sur I'influence du pH et de la compositia I'électrolyte
support. lls mettent en évidence une forte infleerte la présence de calcium dans
I'électrolyte support mais ce phénomeéne n’est pgsutable a la force ionique de la solution
en raison de sa faible influence sur I'adsorptienl’drsenic pour 0,005 [NaCl] < 0,1 M
(Manning & Goldberg, 1997) mais plutét a la formatide CgAs(Oy), insoluble. La présence
de phosphates entraine une diminution de 'adsorate I'As(V) sur la kaolinite (Manning &
Goldberg, 1996). Dans notre étude, les résultateenols mettent en évidence des
concentrations en As(lll) et en As(V) constantes @wurs du temps et égales a la
concentration initialement introduite que ces esp&ient présentes seules ou en mélange. Il
n'y a donc aucune adsorption de I'As(lll) ni de $@) dans ces conditions expérimentales
pour un pH identiqgue a celui de I'eau reconstite&sst-a-dire pour pH = 6,0 £ 0,1. Les
difféerences observées entre ces résultats et $ettats obtenus précédemment par différents
auteurs peuvent étre imputables aux concentragonkaolinite mises en ceuvre. En effet,
dans notre étude, la concentration en kaolinitefaisle et fixée & 20 mg:t pour une
concentration en As(lll) et/ou As(V) de 100 pgréal™ alors que dans la littérature, les
concentrations en kaolinite varient entre 2,5 etgd0' pour des concentrations en arsenic
entre 0,005 et 2750 pg As.L ™. De plus, comme dans I'étude de Goldberg (200&)yiae

modification de la spéciation n’est observée ausdes essais en batch.

Cette pré-étude relative a I'adsorption de I'A9(#t de I'As(V) sur la kaolinite en absence|de
substances humigues n’a mis en évidence aucun piggeod adsorption ni d’oxydation de
'As(Ill) en As(V) comme dans l'étude de Caldera0@Z). Cependant, les conditions
d’'agitation et les temps de contact appliqués meespondaient pas a ceux utilisés au cours
des étapes de coagulation et de floculation. Uneleéplus poussée de l'adsorption |de
'As(lll) et de I'As(V) sur la kaolinite est ainsréalisée en appliquant des conditions
d’agitation et de contact similaires a celles app#es lors de la coagulation floculation, c'est-
a-dire une double agitation (380" ®t 35 §%) et des temps de contact différents (3 et 15

minutes).
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[1.1.5.3 Mise en application dans les conditions expérimentas de

coagulation floculation

Les essais sont réalisées dans des béchers de lawute contenant 1L d’eau reconstituée
dopée avec 100 pg As(lll) ou As(V)'L20 mg.* de kaolinite sont ensuite ajoutés et 3
minutes d’agitation & 380 spuis 15 minutes d’agitation & 35" sont appliquées. Avant

filtration et conservation des échantillons, unapét de décantation de 30 minutes est
respectée. Les résultats obtenus concernant legmations résiduelles en As(lll) et As(V)

sont respectivement 92,3 + 6,8 pd-let 83,3 + 3,6 pg.. L'étude de la spéciation ne met en
évidence aucune oxydation de I'As(lll) en As(V) aours des essais. Le pH mesuré
correspond au pH de I'eau reconstituée (pH = 8)71x Méme si de tres Iégeres diminutions
semblent étre observées lors des essais en pras&s(¥), elles ne sont pas suffisamment
significatives pour considérer que l'arsenic s’alisosur la kaolinite dans nos conditions

experimentales.

D
wn
—

Les conditions expérimentales établies et fixéesprbcédé de coagulation floculation
optimisé d’'une part pour I'élimination de I'arsemtd’autre part pour assurer des résiduels en
turbidité et en fer total respectant les normega@bilisation. Deux paramétres sont alors

optimisés : la concentration en coagulant et ledpltoagulation.

1.2 Optimisation de la dose de traitement

Le premier objectif de I'étude est d’optimiser lasd de coagulant et de connaitre son effet
sur I'élimination de I'As(lll), de I'As(V), de laurbidité et des concentrations end£

[1.2.1 Conditions expérimentales

L’optimisation de la dose de coagulant est réaliséas les conditions expérimentales
présentées Tableau 27. Le principal objectif eélidiner efficacement I'As(lll) et I'As(V),

en évitant de mettre en place une étape d’oxydat®hiAs(lll) en As(V). Cette étape est
recommandée par de nombreux auteurs en raison deeilleure élimination de I'As(V)
compte tenu de sa plus grande affinité pour less siictifs des hydroxydes ferriques. Ces
auteurs utilisent alors des concentrations en daagdans la gamme[FeCl] < 75 mg.L*
(Chenget al, 1994 ; Edwards, 1994 ; Scettal, 1995 ; Haret al, 2002 ; Wickramasinghet

al., 2004 ; Lakshmanaat al, 2008) et combinent I'étape de coagulation flatoh a une

pré-oxydation pour atteindre des abattements etllAslus élevés. Dans notre étude, le but
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étant d’éliminer I'As(lll) et I'As(V) lors de la sde étape de coagulation floculation, des
concentrations en coagulant plus élevées, ent& &6159,8 mg FeGL™, correspondant a
des concentrations en ¥eentre 9,2 et 55,0 mg FeL™, sont testées. Les concentrations en
coagulant correspondent a des volumes entiersogsants de Fegldans chacun des 6
béchers. Cet ajout de coagulant entraine une dilmminstantanée du pH de par la réaction
d’hydrolyse des ions B&libérant des ions Hselon la réaction :

Fe + 3 HO — Fe(OH)yg + 3 H'
Le pH est par conséquent régulé pour favoriserolandtion des hydroxydes ferriques
Fe(OH)s) par ajout de soude NaOH 1 mot.LSa valeur est fixée entre 5,5 et 6,0. Les
volumes de soude a ajouter sont estimés au préathjustés au cours de I'essai.

Tableau 27 : Conditions expérimentales choisies Iside I'optimisation de la dose de coagulant en
coagulation floculation

Choix des parameétres expérimentaux

Concentration en coagulant FeQ@hg.L™) 26,6 53,3 799 106,6 133,2 159,8
Concentration en B&(mg.L™) 9,2 18,3 275 36,7 458 550
Concentration en kaolinite (mg. 20
pH de coagulation 55-6,0
Concentration en arsenic (ug)L 100 As(lll) ou As(V)
Conditions expérimentales de coagulation flocutatio
Coagulation 3 minutes & 380°S
Floculation 15 minutes 4 355
Décantation 30 minutes sans agitation

Les parametres physico-chimiques et chimiques ssmt ceux détaillés au paragraphe 11.1.2

de la Partie II.
[1.2.2 Résultats expérimentaux
[1.2.2.1 Observation visuelle

Une premiere observation visuelle des caractéustigies flocs formés (vitesse d’apparition,
taille, quantité, aptitude a la décantation) esteséaire pour aider a la compréhension des
phénomeénes intervenant au cours du procédé delatiaguloculation. Les caractéristiques
des flocs évoluent en fonction des conditions @rpgmtales comme le montrent les données

répertoriées Tableau 28.

112



Partie Il :
Optimisation de I'élimination de I'arsenic par caagtion floculation et électrocoagulation

Tableau 28 : Observation des paramétres physique®d flocs lors de I'optimisation de la dose de
coagulant en coagulation floculation (pH moyen api®traitement = 5,8 + 0,2)

Concentration en B&(mg.L?) 9,2 18,3 27,5 36,7 458 55,0
N t=1 minde .
Apparition des flocs _ En début de coagulation
coagulation
Quantité de flocs 1 2 3 4 5 5
Taille des flocs 1 1 2 2 3 3
Décantation des flocs 7 min 5 min 3 min

1 correspond a la plus faible réponse du paramétre
5 correspond a la plus forte réponse du parameétre

Pour [Fé] > 18,3 mg.L}, les flocs se forment instantanément en quantiétant plus
importante que la concentration initiale en Re@ligmente. Leur taille et leur vitesse de
décantation sont aussi proportionnelles a la qgtéade F& ajouté. Par contre pour [Fe=

9,2 mg.L*, I'apparition des flocs est plus lente, des fldespetite taille décantant lentement
ne sont visibles qu’aprés 1 minute d’agitation dapiCes données seront reliées a I'analyse

des turbidités résiduelles ainsi que des conceémisaen As(lll), As(V) et Fria résiduelles.
[1.2.2.2 Concentrations résiduelles en arsenic

Les concentrations résiduelles en As(lll) et Asffenues apres traitement par coagulation
floculation d’1 L d’eau reconstituée dopée avec 1§0As(II1) ou As(V).L* pour 9,2< [Fe*']

< 55,0 mg.L* sont présentées Figure 18. La régulation du pléadisée de maniére a obtenir
un pH final dans chacun des béchers aux envirorgg@eApres traitement les valeurs de pH
sont comprises entre 5,5 et 6,3 avec une valeuenmzy pH = 5,8 + 0,2. Les différences
obtenues au niveau des concentrations résiduetieasglll) et en As(V) ne sont pas
imputables a des différences significatives daasvideurs de pH aprés traitement. En effet,
en tenant compte des incertitudes sur les mestirssrdes protocoles expérimentaux, les
valeurs de pH sont similaires aprés traitement&ill) ou de I'As(V).

Sur la Figure 18, apparaissent seulement les ctmatiens résiduelles en As., pour
chacune des especes introduites car il n'y a paaathfication de la spéciation au cours du
traitement (Lakshmanaet al, 2008). Ainsi, lorsqu’As(lll) est introduit, lesoncentrations
résiduelles en As(lll) sont égales aux concentnatioésiduelles en Asa. De méme,
lorsqu’As(V) est introduit, le dosage par HG-AAS meet en évidence aucune présence
d’As(lll), 'absorbance des solutions étant idengg a I'absorbance d’une solution d’eau

ultrapure.
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Figure 18 : Concentrations résiduelles en As(lll) €As(V) en fonction de la dose de coagulant
appliquée lors du procédé de coagulation floculatio(concentrations initiales en As(lll) ou As(V)
=100 pg.L", valeur moyenne du pH aprés traitement = 5,8 + 0)2

L’As(V) est complétement éliminé dans les condigicexpérimentales testées, c'est-a-dire
pour 9,2< [Fe**] < 55,0 mg.L'. Ces résultats sont en accord avec ceux de Hetirad.
(1996). Ces auteurs montrent que, pour [BeG 5 mg.L', 20 ug As(V).! sont
complétement éliminés lors du procédé de coagulafioculation. Les concentrations
résiduelles en As(V) sont donc indépendantes desentrations en B&pour un pH moyen
de coagulation = 5,8 + 0,2.

Les concentrations résiduelles en As(lll) diminuanec la dose de coagulant. L’élimination
de I'As(lll) dépend fortement du nombre de sitespdnibles & la surface des hydroxydes
ferriques (Edwards, 1994) et donc de la conceotratn coagulant (Heringt al, 1996). Les
meilleurs abattements en As(lll) sont donc obtgomsr les concentrations en Fe@stées

les plus fortes.

Les abattements en As(lll) et As(V) obtenus met@mevidence que la dose de coagulaht a
appliquer est [F€] > 18,3 mg.L*. Cette dose permet de respecter la norme de psédioin
de 10 pg AswiL” imposée en sortie de station, avec une eau coritéméinlement la
concentration maximale admissible en arsenic eréerte station (100 pg. Cependant,
cette valeur nécessite également de prendre endécason les résiduels en turbidité |et

Fel'otal-
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11.2.2.3 Turbidités et concentrations en fer résiduelles

Les résiduels en turbidité, fzg et Fe(ll) obtenus lors de l'optimisation de la eode
coagulant pour I'élimination de I'arsenic par colagion floculation permettent d’émettre
deux conclusions.

Premierement, il n’y a pas de différence signifieentre les turbidités résiduelles obtenues
qgue I'espéce soit introduite sous forme d’As(V) dAs(lll). Seules les doses de coagulant
[Fe*] = 18,3 et 55,0 mg.t conduisent & des différences dans les turbidégisluelles mais
ces résultats sont trés certainement imputables autre facteur tel que le pH plutét qu’'a la
spéciation de l'arsenic. La spéciation ne semblacdpas influencer les mécanismes
responsables de I'élimination de la turbidité.

Deuxiemement, les turbidités résiduelles moyennasmajoritairement supérieures a 1 NTU
et les écarts-types sur les 3 essais réalisésresnimportants. Plusieurs hypotheses peuvent
étre émises pour expliquer ce résultat :

a) pour que le parametre turbidité soit un indioat pertinent de I'étape de
coagulation, les mesures sont faites sur le suamagen filtré. Lors de I'échantillonnage, le
risque de prélever un microfloc en suspension kestéentrainant une augmentation de la
turbidité résiduelle. Aprés une étape de filtratilms turbidités résiduelles seraient inférieures
a la norme de potabilisation.

b) le pH de coagulation fixé n’est pas le pH optiaiélimination de la turbidité bien
gu’il permette une élimination efficace de I'Asjliet de 'As(V). Cette hypothése n’est pas
vérifiée par les résultats présentés Figure 19teCagrniére ne met en évidence aucune
relation directe entre les résiduels en turbiditie@oH en tenant compte des écarts types sur
les résultats. Cependant, en ne tenant pas congsteéchrts types sur les mesures, une
tendance a la diminution de la turbidité avec lepatt étre observée. Plus le pH augmente,
plus les turbidités résiduelles semblent dimindde erreurs sur les mesures devenir faibles.
Des pH< 6,0 ne permettent donc pas d’obtenir des résukgroductibles.

c) les doses de coagulant sont trop faibles poumgitre la neutralisation et
I'agrégation des colloides ou au contraire tropéds entrainant ainsi leur remobilisation. Les
turbidités résiduelles sont donc élevées et la meslu potentiel zéta des suspensions
colloidales doit permettre de vérifier cette hygsih

d) la régulation du pH se faisant juste aprés liajdu coagulant, la rapidité avec
laquelle elle est réalisée conditionne le tempesadgulation, et une moins longue coagulation

sera a l'origine d’une turbidité plus élevée.
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Figure 19 : Correspondance entre la turbidité résidelle et la valeur du pH aprés traitement lors
de I'optimisation de la dose de coagulant en coaguion floculation

Les concentrations résiduelles en Fe(ll) sont iafées a la limite de quantification de la
méthode analytique. Ainsi, lors du procédé de cladigm floculation, il n'y a pas de
modification de la spéciation du fer.

L’évolution des résiduels en turbidité et endegen fonction du pH montrent des tendances
similaires (Figure 19 et Figure 20). Elles sembkoric fortement liées et ceci est explicable
par le principe méme de la coagulation floculatién. effet, lors du procéde, une mauvaise
coagulation est responsable de la présence defloagal’hydroxydes de fer incapables de
décanter de maniere naturelle et par conséquetantesn suspension en solution. Ils sont
alors responsables de fortes turbidités. En tenamipte des écarts types sur les mesures,
aucune relation directe entre le pH apres traitéraeles concentrations résiduelles en.&e
n'apparait (Figure 20). Cependant, ces concent@teemblent diminuer et les résultats
devenir plus reproductibles pour pH > 6,0 lorsges flocs sont mieux formés et plus

décantables.
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Figure 20 : Correspondance entre les concentrationgsiduelles en Fey, et la valeur du pH lors
de l'optimisation de la dose de coagulant en par agulation floculation

Les résultats présentés concernant les abattersaentwsenic, turbidité et fer mettent en
évidence que la dose de coagulant a choisir posuita des expérimentations est{fe
36,7 mg.L*. Cette dose de coagulant permet de combiner dewagtres importants pour la
production d’eau potable : atteindre des abattesnent arsenic respectant la norme de
potabilisation imposée de 10 pd.let obtenir des turbidités et concentrations efydre
résiduelles les plus faibles. Cependant, il appachiirement, a la vue des résultats
précédemment présentés qu’une optimisation du phhéxessaire pour pouvoir parfaire le

procédé et minimiser au maximum ces residuels rbdité et Feoa.

Avant d’étudier I'effet du pH sur I'élimination dBarsenic et des autres parametres| de

potabilisation, I'influence du pH sur la dose dagolant optimisée a été évaluée.

[1.2.3 Influence du pH sur I'optimisation de la dose de cagulant

De maniére a évaluer 'influence du pH sur I'opsation de la dose de coagulant, la méme

série compléte d’essais est réalisée en fixantlla des valeurs comprises entre 6,5 et 7,0.

11.2.3.1 Observation visuelle

Les résultats de I'étude mettent en évidence umée sdifférence notable au niveau des
parametres physiques des flocs pour des régulatienpH différentes. En effet, il a été
observé que, pour un pH de coagulation plus éleMénfoyen = 6,9 £ 0,3), la taille des flocs

est plus importante. Une meilleure décantationaetcpnséquent des résiduels en turbidité et
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en Feoa plus faibles sont alors attendus. En revanchdys€ovation des caractéristiques
physiques des flocs ne permet pas de prévoir nodelure sur I'élimination de I'arsenic pour

un tel pH de coagulation.
11.2.3.2 Concentrations résiduelles en arsenic
[1.2.3.2.1Etude de I'As(V)

Les concentrations résiduelles en As(V) obtenues po pH de coagulation = 6,9 + 0,3 sont
indépendantes de la dose de coagulant introduiteesient inférieures a la limite de
quantification de la méthode, excepté pouriFe 9,2 mg.L". Il est intéressant de noter que
dans ces conditions de pH et de dose de coaglilsty) semble étre moins efficacement
éliminé que pour la méme dose de coagulant mais pHuplus faible égal a 5,8 + 0,2. En
effet, pour [F&] = 9,2 mg.L* et pH = 6,9 + 0,3, la concentration résiduelleAstV) est
égale & 0,92 + 0,15 pglalors que pour pH = 5,8 + 0,1, cette concentragistrinférieure a la
limite de quantification de la méthode GF-AAS. [@ssais d’élimination de I'As(V) pour une
méme dose de coagulant et un pH plus élevé (pi9 £ 8,2) sont réalisés et une comparaison

des résultats obtenus est présentée Tableau 29.

Tableau 29 : Evaluation de I'élimination de I'As(V)en fonction du pH de coagulation ([F&] =
9,2 mg.L", concentration initiale 100 pg As(V).L%

pH 58+0,1 6,9+0,3 8,0+0,2

Concentrations résiduelles en As(V) (Lg.L <0,72 0,92+0,15 2,10+0,30

L’hypothése affirmant une efficacité moindre du q@dé pour I'élimination de I'As(V) en
augmentant le pH, pour [F¢ = 9,2 mg.L, est justifiée. Ces résultats mettent donc en
évidence une élimination de I'As(V) au cours du géidé de coagulation floculation
dépendante du pH, mais seulement pouf’JFe 9,2 mg.L". En effet, pour des doses de
coagulant plus élevées, la méme tendance n’esilsEsvée et la concentration résiduelle en
As(V) est inférieure a la limite de quantificatiole la méthode quels que soient le pH et la
dose de coagulant. Ces résultats sont en accoodcaux d’Edwards (1994), Ghurg al
(2004) et Lakshmanaet al. (2008). Ces auteurs considérent le pH comme prefacteur
influencant I'élimination de I'As(V) par coagulatiofloculation et montrent que, pour une
méme dose de coagulant, une diminution du pH autgmiéadsorption de I'As(V) et par
conséquent son élimination par coagulation flooohat Ceci est explicable par: a) une

augmentation du nombre de sites actifs chargégiymsient a la surface des hydroxydes
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ferriques lors de la diminution du pH, b) une diatian de la présence d’ions Oenhtrant en
compétition avec I'As(V) au niveau de l'adsorptianla surface des hydroxydes ferriques
(Ghuryeet al., 2004).

L’augmentation du pH ne favorise pas I'éliminatida I'As(V) par coagulation floculation,

mais les résiduels restent en dessous de la napetdbilisation méme pour pH = 8,0 £ 0,2,

[Fe*] = 9,2 mg.L* et pour une concentration initialement introddiée100 pg As(V).L.

La mesure du potentiel zéta de la suspension dal®permet de comprendre les différences
observées lors I'élimination de I'As(V) par coagdida floculation par régulation du pH a

deux valeurs différentes.

40 -
—s—As(lll)pH58 —o—As(lll) pH 6,9

30 | —&—As(V)pH58 —a—As(V)pH6,9

N
o
|

Potentiel z&ta (mV)
=
o

o

-10 4

Concentration en F&" (mg.L'l)

-20-

Figure 21 : Evolution du potentiel zéta de la suspesion colloidale avec la concentration en
coagulant au cours du procédé de coagulation floation
(pH apres traitement = 5,8 + 0,2 et 6,9 £ 0,3)
Sans ajout de coagulant, le potentiel zéta dellaisp de kaolinite & 20 mgtest égal & - 25
+ 3 mV pour pH = 6,6 £ 0,2, en accord avec HariR&in (2007). Ainsi, I'ajout de coagulant
permet de déstabiliser cette suspension colloitade neutraliser les particules en suspension
pour permettre leur agrégation et par la suite léécantation. La Figure 21 présente
I’évolution du potentiel zéta de la suspensionaidkle apres décantation et sans filtration en
fonction de la dose de coagulant ajouté. Le patbnéita augmente avec I'ajout de coagulant.
Il est toujours positif excepté pour la coagulatilmculation de la suspension d’As(V) a pH =
6,9 + 0,3 et [F&] = 9,2 mg.L>. Or, dans de telles conditions, I'élimination dks(V) est
moindre par rapport a un pH de coagulation égaBa®,2. Ce résultat est donc confirmé par

la valeur négative du potentiel zéta de la suspansolloidale, soulignant une plus faible
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élimination de I'As(V) sur les flocs d’hydroxyde®rfigues a cette valeur de pH. Le
mécanisme de coagulation mis en jeu semble étredtralisation des charges de surface des
colloides. Cependant, les fortes doses de coagskmblent favoriser la coagulation par

entrainement en raison de valeurs de potentielététge { > 20 mV).
11.2.3.2.2Etude de I'As(l1l)

Edwards (1994) ne montre aucune influence diregtpHl sur I'élimination de I'As(Ill) mais
plutét une influence de la dose de coagulant ¢t dencentration initiale en As(lll).
1001 BpH=58
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Figure 22 : Abattements en As(lll) obtenus en fonabn de la dose de coagulant appliquée lors du
procédé de coagulation floculation. Etude réaliséggour 5,5< pH de coagulation< 6,0 et 6,5 pH
de coagulation< 7,0 (concentrations initiales en As(lI) = 100 pd.™, pH aprés traitement = 5,8 +

0,2 et 6,9 +0,3)
La Figure 22 met en évidence que, méme si lesabatits en As(lll) semblent Iégerement
augmenter avec le pH de coagulation, en tenant wmondes erreurs analytiques et
expérimentales, il n’y a pas de différence réelletmotable sur I'efficacité du procédé. Une
augmentation du pH de 5,8 a 6,9 puis 7,7 entra@gseadgmentations respectives de 7 et 18 %
de la quantité d’As(lll) éliminé par coagulatiomdulation (Tableau 30). Lorsque la dose de
coagulant est doublée, I'élimination de I'As(llIteaméliorée de 55 et 68 % pour des pH de

coagulation respectifs de 5,8 + 0,2 et 6,9 £ 0,3.

Tableau 30 : Evaluation de I'élimination de I’As(lll) en fonction du pH de coagulation ([F&7 =
9,2 mg.L", concentration initiale 100 pg As(I1).L™?

pH 58+0,1 69+03 /,7+01

Concentrations résiduelles en As(lll) (ug)L 22,7+3,4 21,1+47 186+04
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La dose de coagulant semble donc étre le premieua influencant I'élimination de
I’As(IIl) lors du procédé de coagulation floculaticson influence étant plus forte que celle du
pH.

En raison de la moins forte influence du pH suirtiénation de I'’As(lll) par rapport a la dose

de coagulant, la dose optimisée choisie pour lte sies expérimentations reste inchangée :

-

[Fe*] = 36,7 mg.L*. Cette dose de coagulant permet de respecterrfaende potabilisatior
sur I'Asteta, iNdépendamment de la spéciation de lI'arsenimah&oduisant initialement la

concentration maximale de 100 pg As(V) ou As(IM.L

Les essais ont également été menés en introduisamhélange éequiréparti d’As(lll) et
d’As(V) avec une concentration finale de 100 pugoAs.™. Les résultats ne mettent en

évidence aucune difference de comportement paorappx espéeces étudiées seules.
[1.2.3.3 Turbidités et concentrations en fer résiduelles

L’étude de l'optimisation de la dose de coagulardiféérents pH a permis de montrer et

confirmer la forte influence du pH sur I'éliminatiale la turbidité et des résiduels endze

En effet, au paragraphe 11.2.2.3 de la Partie d§ turbidités semblaient diminuer et la

reproductibilité des résultats augmenter pour p&{0> Cette hypothese est confirmée par les

résultats présentés Figure 23.

Norme de

m As(lll) o As(V) potabilisation :
Turbidité =1 NTU
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Figure 23 : Résiduels en turbidité obtenus lors dioptimisation de la dose de coagulant pour
I'élimination de I'arsenic par coagulation floculation (pH apres traitement = 6,9 + 0,3)

Pour un pH de coagulation6,5 (pH moyen = 6,9 + 0,3), les turbidités résliseobtenues

sont inférieures a 1 NTU.
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Figure 24 : Concentrations résiduelles en kg, obtenus lors de I'optimisation de la dose de
coagulant pour I'élimination de I'arsenic par coaguation floculation
(pH aprés traitement = 6,9 + 0,3)

Les résultats présentés Figure 23 et Figure 24entein évidence une évolution similaire

entre les turbidités et les concentrations epfrapres traitement. La turbidité est donc b

ien

liée a la présence de microflocs d’hydroxydes daeefe suspension, ces microflocs n'ayant

pas pu décanter dans les conditions expérimentéales. filtration (filtre en acétate d

cellulose de 0,45 um de diametre de pore) permaedeire ces résiduels en turbidité

e

et

Ferotar € de respecter les normes de qualité en sortgtatien de traitement. Ceci confirme

notre hypothése d’une corrélation entre les réssdere turbidité et la présence de microflocs

en suspension. Sur une unité de potabilisation,&lage de filtration sur sable est toujours

réalisée en aval du procédé de coagulation flaomatiécantation pour éliminer les

microflocs n'ayant pu décanter au cours de |'é@geécantation.

Ces expérimentations ont donc permis de fixer kedaptimale de coagulant (fFe= 36,7
mg.L?) permettant de respecter la concentration maximaigissible en Agi en sortie de
station de traitement et d’obtenir les turbidités@ncentrations en g, résiduelles les plu
faibles.

Cependant, cette optimisation de la dose de coaipaldifférents pH de coagulation a perr
de mettre en évidence l'influence du pH sur I'éhation de la turbidité et des résiduels
Ferotal (turbidités résiduelles =2 + 1 et 0,6 + 0,1 respement pour pH =5,8 £ 0,1 et 6,9
0,2. Une optimisation du pH de coagulation s’av@oac indispensable pour améliorer

traitement, toujours dans un objectif premier diapitisation.

[72)
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1.3 Optimisation du pH

Apres avoir optimisé la dose de coagulant a ajoperr éliminer efficacement I'As(lll) et
I’As(V) au cours du procédé de coagulation flodolat une optimisation du pH est réalisée

en raison de son influence sur I'élimination déeuldidité et des résiduels entkg.
[1.3.1 Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales mises en place ler§optimisation du pH de coagulation
sont présentées Tableau 31. Heratcal. (1996) testent des pH entre 4 et 9 et n'observent
aucun floc aux valeurs de pH extrémes. L'absencefededans la solution filtrée met
cependant en évidence la précipitation du Fe(ll§ma a pH = 4. Ghuryet al. (2004)
appliguent des pH de coagulation entre 5,6 ets8nbttent en évidence une augmentation de
I'élimination de I'Asrqaavec la diminution du pH. Les pH de coagulationégséci sont donc
choisis en fonction des données de la littératuags raussi pour favoriser la formation des

flocs d’hydroxydes ferriques.

Tableau 31 : Conditions expérimentales choisies Isrde I'optimisation du pH de coagulation en
coagulation floculation

Choix des parametres expérimentaux

pH de coagulation 50 55 6,0 6,5 7,0 7,5
Concentration en B&(mg.L™) 36,7
Concentration en kaolinite (mg. 20
Concentration en arsenic (ug)L 100 As(Ill) ou As(V).
Conditions expérimentales de coagulation flocutatio
Coagulation 3 minutes & 380°S
Floculation 15 minutes 4 355
Décantation 30 minutes sans agitation

L’optimisation du pH de coagulation est donc ré&sdien appliquant la dose optimale de
coagulant [F&] = 36,7 mg.L* et en faisant varier le pH entre 5,5 et 7,5. Ligses conditions
expérimentales restent identiques de maniére aogowomparer les résultats obtenus.
Cependant, la difficulté de réguler le pH au calugprocédé entraine des différences entre le
pH voulu et le pH obtenu apres traitement. Leswalele pH ont donc été systématiquement
mesurées et les différences sont considérées cosuffisamment faibles pour ne pas

influencer les résultats de I'étude.
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[1.3.2 Résultats expérimentaux
[1.3.2.1 Observation visuelle

L’observation des parameétres physiques des floosi@w Tableau 32 met en évidence une
augmentation de la taille des flocs avec le pHteCelbservation doit permettre de confirmer

les résultats obtenus lors de I'optimisation dddae de coagulant a un pH régulé a 6,9 + 0,3,
c'est-a-dire une meilleure décantation des floggettonséquent des résiduels en turbidité et

en Feqa plus faibles avec 'augmentation du pH.

Tableau 32 : Observation des parameétres physiquesed flocs lors de I'optimisation du pH de
coagulation au cours du procédé de coagulation flatation

pH de coagulation 5,0 55 6,0 65 7,0 7,5
Dose de F& (mg.L") 36,7

Apparition des flocs En début de coagulation

Quantité de flocs 4 4 4 4 4 4
Taille des flocs 1 2 3 4 5 5
Décantation des flocs Rapidité croissante

1 correspond a la plus faible réponse du paramétre
5 correspond a la plus forte réponse du paramétre

L’apparition des flocs est instantanée aprés laledign du pH. Elle dépend donc de la dose
de coagulant pour un pH permettant la formation ldglroxydes ferriques. En effet, pour
[Fe*'] = 9,2 mg.L* et pour un pH optimal de formation des hydroxyiesques (pH = 7,2 +
0,1), 1 minute d’agitation rapide est nécessairar poermettre la formation des flocs
d’hydroxydes ferriques. Dans les mémes conditiomgpH et pour une dose de coagulant
doublée, I'apparition des flocs est instantanéésfa régulation du pH. La quantité de flocs,
est identique quel que soit le pH de coagulatiomagson d’'une concentration identique en

coagulant dans chacun des béchers.
[1.3.2.2 Concentrations résiduelles en arsenic

Pour [Fé] = 36,7 mg.L*, I'effet du pH de coagulation sur I'élimination dids(lll) est
donné Figure 25. La concentration résiduelle mogesmAs(lll) est égale & 3,0 + 0,5 pg,L
ce qui correspond a la concentration résiduelleral# pour 6,X pH de coagulatior: 6,6.
Pour des valeurs de pH plus faibles, la concentratésiduelle en As(lll) est supérieure
([As(ll)] = 3,9 + 1,4 ug.l") et pour des valeurs de pH plus élevées, les otrations
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résiduelles en As(lll) semblent plus faibles ([AB]I= 2,5 + 0,2 ug.r%). L'effet du pH sur
I'élimination de I’As(lll) est donc négligeable po6,0< pH de coagulatior 6,8.

5 | T Concentration résiduelle
moyenne :
As(lll) =3,0 £0,5 pg.r*

Concentrations résiduelles en As(lll)

5,8 6 6,2 6,4 6,6 6,8 7
pH

Figure 25 : Evolution des concentrations résiduelieen As(lll) en fonction du pH de coagulation
([Fe*] = 36,7 mg.L*, concentration initiale en As(Ill) = 100 pg.L")

Les concentrations résiduelles en As(V) obtenuasistérieures a la limite de quantification

de la méthode analytique. Comme mis en évidengeeagraphe 11.2.3.2 de la Partie Il, pour

cette dose de traitement, le pH de coagulation paia d’influence sur I'élimination de

'As(V). Une influence du pH sur I'élimination deéAk(V) est seulement observée pour

[Fe*] = 9,2 mg.L%.

Les résultats obtenus lors de I'optimisation du gHcoagulation sont donc en adéquation
avec ceux obtenus lors de I'étude de I'optimisatierla dose de coagulant a pH = 6,9 £ 0,3.
Le pH de coagulation n'a pas d'influence sur I'étimtion de I'As(V) pour [F&] >
9,2 mg.L* et son influence sur I'élimination de I'As(Ill) esoindre par rapport a l'influende

de la dose de coagulant.

11.3.2.3 Turbidités et concentrations en fer résiduelles

L'optimisation du pH de coagulation est nécessare raison de son influence sur
I'abattement de la turbidité et des résiduels endrela Figure 26 présente I'évolution des
turbidités et concentrations en kg résiduelles en fonction du pH de coagulation. Les
concentrations en Fe(ll) ne sont pas présentédasafésieures a la limite de quantification de
la méthode de dosage.
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Figure 26 : Evolution des turbidités et concentrathns en Feq, résiduelles en fonction du pH de
coagulation ([F€*] = 36,7 mg.L1, concentrations initiales en As(Ill) ou As(V) = D0 pg.L?
L’effet du pH de coagulation est trés prononcé gesrparametres de potabilisation tels que
la turbidité et les résiduels en &g (Figure 26). L'augmentation du pH de coagulation
entraine une diminution des turbidités et concéiotra en Fey, résiduelles, les plus faibles
turbidités et concentrations entkg résiduelles étant obtenues conjointement pour [@:#.
Cependant, prises séparément, les turbidités eduespectent la norme de potabilisation
de 1 NTU pour pH> 6,1 alors que des pH plus élevés sont nécesgainasobtenir des
concentrations résiduelles en kg inférieures & 200 pgl Des tests supplémentaires
réalisés a des valeurs de pH supérieures (respewivt 6,9 + 0,3 et 7,7 £ 0,1) mettent
toujours en évidence des turbidités et concentratem Fe,, résiduelles respectant la norme
de potabilisation. En effet, pour %Fe*"] < 55,0 mg.L?, les turbidités résiduelles sont dans
la gamme 0,3 — 0,5 et 0,4 — 1,1 respectivement gesipH de coagulation de 7,7 £ 0,1 et 6,9
+ 0,3. Ainsi, des pH de coagulation plus élevésnatient d’obtenir des résiduels en turbidité
plus faibles quelle que soit la dose de coagulaelon le diagramme d’Amirtharajah (Figure
16), ces conditions de pH favorisent la coagulapan entrainement. Plus le pH augmente,

plus I'élimination de la turbidité est optimale.

Suite aux résultats obtenus lors de l'optimisatidn pH de coagulation et plus
particulierement aux améliorations apportées caractrles résiduels en turbidité et erdze

lors de l'application d’'un pH de coagulation plukev&, les parametres optimisés |de

coagulation floculation, permettant a la fois lespect de la concentration maximale
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admissible en Agia et les normes de potabilisation pour la turbiditéla concentratiof

=]

résiduelle en Fgy, choisis sont les suivants :

[Fe*'] = 18,3 mg.L* et pH de coagulatior> 6,4.

1.4 Influence de la concentration initiale en arsenic

Les optimisations de la dose de coagulant et dul@ldoagulation ont été menées avec des
concentrations initiales en Ag de 100 pg.l', valeur correspondant & la concentration

maximale admissible en entrée de station d’eaubpof@irective européenne 98/83/EC du 3

novembre 1998). L’influence de la concentrationtiate en arsenic sur l'efficacité du

traitement par coagulation floculation est mainterévaluée.
[1.4.1 Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales sont présentées dald8. Les concentrations entAg dans
l'eau étudiée ont été fixées arbitrairement & 205@0 pg.L*. Cette large plage de
concentration permet d’évaluer le procédé dansdeditions initiales tres différentes. L’eau
contient initialement soit la forme As(lll) soit farme As(V) puisque une pré-étude n'a pas
montré de comportement spécifique ou atypiqueAsirbi, initial est constitué d’'un mélange
d’As(lll) et d’As(V).

Tableau 33: Conditions expérimentales de I'étude déefficacité du procédé de coagulation
floculation sur I'eau reconstituée dopée en arsenic

Choix des parameétres expérimentaux

Concentration en coagulant FeQ@hg.L™) 26,6 533 799 106,6 133,2 159,8

Concentration en B&(mg.L™) 9,2 183 275 36,7 458 550

Concentration en kaolinite (mg. 20

pH de coagulation ~6,5+0,2

Concentration en arsenic (ug)L 20 ou 500 As(l1l) ou As(V)
Conditions expérimentales de coagulation flocutatio

Coagulation 3 minutes & 380°S

Floculation 15 minutes & 355

Décantation 30 minutes sans agitation

Le pH est régulé a une valeur proche de 6,5, donddptimisée au paragraphe 1.3 de la
Partie Il. Cette valeur de pH permet d’obtenir tesduels en turbidité et fg, respectant les
normes de potabilisation (Figure 26). La valeur emme du pH aprés traitement est égale a la

valeur initialement imposée a + 0,2 unité pH pres.
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11.4.2 Influence de la concentration initiale en arsenicig I'efficacité du procédé

Pour toutes les concentrations en coagulant testéasté observé que, quelle que soit la
concentration initiale en As(V), les concentratioasiduelles sont inférieures a la limite de
quantification de la méthode analytique (résulteis présentés). Le procédé de coagulation
floculation permet donc une élimination totale @es(V) pour 9,2< [Fe*"] < 55,0 mg.L* et
[As(V)] <500 pg.L

Les turbidités et concentrations enrdzg moyennes obtenues apres |'étape de décantation,
sans filtration, sont respectivement égales & 0B1+NTU et 146,7 + 10,5 ug'L Elles
respectent les normes de potabilisation fixéesNTt et 200 pg.[* en sortie de station de
traitement. Le pH, qui influence fortement les désis en turbidité et kg, au cours du
procédé de coagulation floculation, a été fixé ealeur définie paragraphe 1.3 de la Partie II.
La valeur de pH optimisée peut donc étre appligquézie que soit la concentration en arsenic
de I'eau reconstituée.

Les résultats du traitement de I'eau reconstitugeéd en As(lll) montrent que I'élimination

dépend de la concentration initiale et de la desecdgulant (Figure 27).

s 2004 —a—As(ll)-20ug/L  —o— As(lll) - 500 pg/L
<
S 160 -
9]
=2
$ ~ 120
T
8 o
o = 80
c
2
g 40 | Norme de potabilisation :
()
e T 5 ASroa = 10 pg.L*
o 0 - g - -— = ‘ = ‘
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Concentration en Fé (mg.L'l)

Figure 27 : Concentrations résiduelles en As(lll) btenues aprés traitement par coagulation
floculation (concentrations initiales en As(Ill) 20et 500 ug.L', pH moyen
apres traitement = 6,6 + 0,2)
Pour une concentration initiale en As(lll) de 509", une concentration en [E§ > 55,0
mg.L™? est nécessaire pour atteindre des concentratisituelles< 10pg.L*. Le procédé de
coagulation floculation permet donc de respect@olane de potabilisation sans aucune étape
préalable d’oxydation de I'As(lll) en As(V). Pouesl concentrations en As(lll) de 20 et 100

ng.L?, les concentrations en ¥enécessaires sont respectivement < 9,2 thgt égale a

128



Partie Il :
Optimisation de I'élimination de I'arsenic par caagtion floculation et électrocoagulation

18,3 mg.L* (Figure 27 et Figure 18). La concentration en ota® doit étre d’autant plus
élevée que l'eau reconstituée est chargée en Ap@lr répondre aux normes eau potable.
L’As(V) est totalement éliminé au cours du procé&t coagulation floculation pour des
concentrations dans I'eau brute de 20, 100 et 500 Sa concentration initiale n'a donc
aucune influence sur son abattement et ceci poarlange gamme de concentration en fer
(9,2 < [F€*"] < 55,0 mg.LY) et pour pH = 6,6 + 0,2. Selon Heriegal. (1996), tant que les
capacités d’adsorption de I'As(V) sur les flocsytlloxyde ferrique ne sont pas atteintes, le
pourcentage d’élimination de l'arsenic, pour unengemtration en coagulant donnée, est

indépendant de la concentration en arsenic.

Cette étude permet donc de conclure que :
a) L’élimination de I'As(V) est indépendante declancentration initiale en As(V) jusqula

500 pg.L* et de la dose de coagulant,
b) L'élimination de I'As(lll) dépend de la dose d@eagulant et plus la concentratipn

initiale en As(lll) est élevée, plus la dose degrdant nécessaire pour respecter la norme de

potabilisation de 10 pglest élevée.

1.5 Influence des temps de coagulation et floculation

[1.5.1 Problématique

Le procédé de coagulation floculation se déroul@lesieurs étapes successives destinées a
neutraliser les forces stabilisant les particules@spension, permettant ainsi leur collision et
agglomération et par conséquent le grossissemenflatss ainsi formés (Duan & Gregory,
2003). L’étape de coagulation permettant la callistt I'agglomération des flocs est réalisée
sous agitation rapide de maniére a optimiser lpedgson du coagulant dans la solution. Une
agitation trop rapide n’a aucune incidence surficatité de I'étape de coagulation mais
défavorise I'étape de floculation par rupture dExd. Une agitation insuffisante est a
I'origine d’'une mauvaise efficacité du procédé,tipatierement dans I'élimination de la
turbidité. Les temps de contact optimaux et les puramment utilisés se situent entre 1 et 3
minutes alors que I'étape de floculation nécesdite temps de contact plus longs (entre 15
min et 1 h). Des temps de floculation plus coudsduisent a des flocs de taille plus faibles,
moins aptes a décanter naturellement et conduésaets résiduels en turbidité plus élevés.
Une comparaison de l'efficacité du procédé en foncdes temps de coagulation et de

floculation appliquée est realisée.
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[1.5.2 Conditions expérimentales

Cette étude est réalisée dans les conditions empeétales de coagulation floculation
présentées Tableau 34, selon 4 protocoles different

a) une étape de coagulation de 3 minutes suivined&tape de floculation de 15 minutes
(conditions expérimentales de coagulation flocatattonventionnellement appliquées),

b) une étape de coagulation de 3 minutes suivieedatape de floculation de 3 minutes,

c) seulement une étape de coagulation de 3 minutes,

d) seulement une étape de coagulation de 1 miB0Gtescondes.

Tableau 34 : Conditions expérimentales lors de I'éde de I'élimination de l'arsenic sous
différentes conditions de coagulation et floculatio

Choix des parametres expérimentaux

Concentration en coagulant FeQ@hg.L™) 26,6 53,3 79,9 106,6 133,2 1598
Concentration en Bé(mg.L?) 9,2 183 275 36,7 458 55,0
Concentration en kaolinite (mg. 20

pH de coagulation > 6,4

Concentration initiale en arsenic (ug)L 100 As(lll) ou As(V)

Le pH est fixé a une valeur supérieure a 6,4 comr@eonisé lors de I'optimisation du pH en
coagulation floculation (paragraphe 11.3.2.3 d®#&atie 1l). Le pH est régulé pour I'ensemble

des expérimentations a 6,6 £ 0,3.
[1.5.3 Reésultats expérimentaux
[1.5.3.1 Concentrations résiduelles en arsenic

Le suivi des concentrations résiduelles en As@tl)As(V) dans les différentes conditions
expérimentales de coagulation floculation permévaluer l'influence des temps d’agitation
sur I'élimination de I'As(lll) et de I'As(V) mais wssi a quelle étape du procédeé ces especes
sont éliminées. Les concentrations résiduelles sfMAétant inférieures a la limite de
guantification de la méthode analytique quelles go&nt les conditions expérimentales
testées et la dose de coagulant, seules les coato@ms résiduelles en As(lll) sont présentées

Figure 28.
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Figure 28 : Evolution des concentrations résiduelieen As(lll) obtenues apres traitement par
coagulation floculation dans les différentes conditns expérimentales testées
(pH moyen apreés traitement = 6,6 + 0,3, concentratn initiale en As(lll) 100 pg.L™)

En tenant compte des erreurs analytiques sur lesne® les différences observées dans
I'efficacité du procédé ne sont pas significatigasif pour la dose de coagulant la plus faible.
Pour cette dose de coagulant, I'étape de floculaiemble augmenter I'élimination de
I'As(Ill) de plus de 35 % quelle que soit sa durPeur les autres doses de coagulant, les
concentrations résiduelles en As(lll) sont simdaiméme pour des temps de coagulation et
floculation réduits.

Les valeurs de pH aprés traitement pourraient éedement expliquer ces différences.
Comme montré précédemment lors de 'optimisatiorpHude coagulation, 'augmentation
du pH a des valeurs supérieures a 6,6 entrainaugraentation de I'élimination de I'As(lll).
Dans cette étude, les valeurs de pH aprés traitesoenm toutes proches de 6,6 excepté pour
les conditions expérimentales ou la durée de leufaion est de 3 min pour lesquelles les
valeurs de pH aprés traitement sont proches dep6i# [F€'] < 45,8 mg.l'. Des
concentrations résiduelles en As(lll) plus élevéest donc attendues. Or, comme montré
Figure 28, dans ces conditions, le résultat investeobtenu. Pour [E§ = 9,2 mg.L?, les
résiduels en As(lll) les plus élevés ne sont pasrals pour les valeurs de pH les plus faibles
et pour [F&] > 27,5 mg.L?, les résiduels sont identiques, aux erreurs dgaks prés, méme
pour des valeurs de pH différentes (Figure 29)nfllience du pH est donc moindre par

rapport a I'influence des conditions expérimentalegraitement.
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Figure 29 : Zoom sur les concentrations résiduellesn As(IIl) obtenues aprés traitement par
coagulation floculation pour les différentes condibns expérimentales testées et pour [Fg>
27,5 mg.L* (pH moyen aprés traitement = 6,6 = 0,2, concentrath initiale en As(lll) 100 ug.L™")
L’élimination de I'As(lll) est effective dés les gmieres minutes de I'étape de coagulation
pour [F€"] > 18,3 mg.L* et aucune modification de la spéciation de I'A¥itest observée.
L’As(V) est complétement éliminé méme pour un tenges coagulation réduit. Son

élimination est également effective des les pressiéninutes de I'étape de coagulation.
[1.5.3.2 Turbidités et concentrations en fer résiduelles

Les principales différences résultant de I'applarade différents temps de coagulation et de
floculation résident dans les turbidités et coneditins en Fgi résiduelles, présentées

respectivement Figure 30 et Figure 31.

Les turbidités les plus faibles sont obtenues pme& coagulation de 3 min suivie d’'une
floculation de 3 ou 15 min. Dans de telles condiides flocs semblent suffisamment gros et
aptes a décanter pour ne pas créer de turbidigdusdles trop élevées. Les turbidités
résiduelles les plus élevées sont obtenues pourcoagulation de 1 min et 30 s et sans
floculation. Cette réduction du temps de coagutatie favorise pas la rencontre entre les
colloides négatifs et le coagulant positif. Deslaides non neutralisés restent donc en
suspension. Il ne permet pas non plus une aggloiméraptimale des colloides neutralisés
qui sont ainsi trop petits pour décanter de manmieirelle et créent par conséquent des
turbidités résiduelles élevées et supérieurearae de potabilisation.

Les résultats observés pour une coagulation de r8sans floculation sont des résultats

intermédiaires par rapport a ceux obtenus dansalges conditions expérimentales. Les
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turbidités sont plus élevées qu’en présence d'étlepftoculation mais plus faibles que lors
d’'une étape de coagulation raccourcie. Le tempsodéact accordé a I'étape de coagulation
semble étre suffisant pour permettre la déstahiisaet 'agglomération des particules
neutralisées mais I'étape de floculation permettangrossissement du floc est impérative

pour optimiser leur décantation et réduire lesitlitds résiduelles.

2 -

Norme de
potabilisation :
Turbidité =1 NTU

Turbidité (NTU)

—a— Coagulation 3 min Floculation 15 min—a— Coagulation 3 min Floculation 3 min

—0— Coagulation 3 min —— Coagulation 1 min 30 s
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 10 20 30 40 50 60
Concentration en F&* (mg.L'l)

Figure 30 : Evolution des turbidités résiduelles effionction de la dose de coagulant et des
conditions expérimentales de coagulation floculatio(Turbidité initiale de I'eau = 0,6 £ 0,1 NTU)

Les abattements en g les plus élevés correspondent aux conditions cuiorenelles de
coagulation et floculation. Ces conditions sontdesles qui permettent le respect de la norme
de potabilisation.

Les concentrations résiduelles entdz¢ les plus fortes sont obtenues, comme pour les
résiduels en turbidité, pour une coagulation deidute et 30 secondes sans floculation. En
revanche, pour les deux autres conditions expétatem testées, les concentrations
résiduelles sont similaires alors que les turbgditisiduelles sont plus faibles lorsqu’une étape
de floculation est appliqguée. Les particules rdseamsuspension car non aptes a décanter
dans de telles conditions sont des microflocs dbygde ferrique augmentant la
concentration résiduelle en{zg. Méme en appliqguant une courte étape de floculaties
particules restent présentes dans le surnageala darée de I'étape n’est pas suffisante pour
assurer leur grossissement et leur compléte agghvioe avec les colloides neutralisés. En
revanche, la diminution de la turbidité résiduelleec I'étape de floculation met en évidence

une diminution des colloides en suspension.
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700, —=— Coagulation 3 min Floculation 15 min
—a— Coagulation 3 min Foculation 3 min
6001 _g Coagulation 3 min
—A— Coagulation 1 min 30 s
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Concentrations résiduelles en FeTotal
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(Hg.L?)

300 Norme de
i potabilisation :
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0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Concentration en F&" (mg.L'l)

Figure 31 : Evolution des concentrations résiduelieen Fg., en fonction de la dose de coagulant
et des conditions expérimentales de coagulation dolation

Cette étude a permis de mettre en évidence I'inti&€ étapes de coagulation et floculation et
'importance de leur durée sur les paramétres dabgisation telles que la turbidité et |la
concentration résiduelle en g. Les meilleurs résultats en terme de potabiligagont
obtenus dans les conditions conventionnelles dgutation floculation. Cette étude permet
également de mettre en évidence I'élimination ceteplde I'As(V) dans les premiéres
minutes de la coagulation. La méme conclusion ggatémise pour I'élimination de I'As(llI
mais pour une dose de coagulant suffisante®*{JFe 18,3 mg.L'). Cependant, des études
supplémentaires sont indispensables pour identifesr mécanismes intervenant dans

I'élimination (précipitation, coprécipitation, adgdion).

I Optimisation de I'électrocoagulation pour I'élimination de I'arsenic

Lors du procédé de coagulation floculation, I'ajdatréactifs chimiques tels que le coagulant,
le floculant et la soude nécessitent des réglagesintiels des systémes d’injection et de
régulation. Le stockage de ces réactifs imposeusarunité de potabilisation des regles de
sécurité strictes. Un autre inconvénient résultéatdigation de dimensionner des bassins de
contact de taille importante. Ainsi, un autre paEést étudi€, I'électrocoagulation, systeme
compact, alternatif a la coagulation floculation, @urs duquel les cations métalliques sont
géneérésn situ par électrodissolution d’anodes métalliques selsilgt le pH s’autorégule, ne

nécessitant donc pas d’étre maitrisé. Ce procédplaee I'étape de coagulation. Cette étape

se produit alors au sein d’'un réacteur. L’échamtilen cours de traitement est prélevé en

134



Partie Il :
Optimisation de I'élimination de I'arsenic par caagtion floculation et électrocoagulation

sortie de réacteur, puis placé en conditions deufltion puis de décantation. Ce procédé
permet de s’affranchir de I'ajout et du stockagerélgctifs chimiques présentant un risque
sanitaire et sécuritaire et sa compacité diminsebantraintes liées a sa mise en place. Méme
si ce procédé ne possede actuellement pas d’agrggoenune utilisation en potabilisation
des eaux, il est intéressant d’étudier son effiéai point de vue de I'élimination de I'As(l11)

et de I'As(V) et du respect simultané des pararaétecpotabilisation.

.1 L’électrocoagulation : pilote et mode opératoire

L’ensemble du pilote d’électrocoagulation utiliséég préalablement concu par Brizard
(2001). Il est constitué du réacteur d’électrocdatipn muni de ses électrodes et supports a
électrodes, d’'une cuve de stockage de l'effluetrbiger ainsi que de composés annexes au

réacteur permettant le fonctionnement du procéde.
[11.1.1 Les composeés annexes au réacteur

L'effluent a traiter est stocké dans une cuve dyioue de 320 litres (Figure 32) et
homogénéisé en permanence a l'aide d’'un agitatéigednox muni de trois paires de pales
disposées de fagcon a améliorer au mieux l'agitationmilieu. Lors de l'optimisation du
procédeé, les besoins en eau reconstituée étaniipEstants, elle est directement préparée
dans la cuve de stockage et agitée pendant 24 kellressai est donc réalisable par jour.

Un générateur (Blanc Méca Electronique EA PS 30)6est utilisé pour fournir une source
de courant continu. Il permet de délivrer au maximi0 (+ 0,2) A sous 16 (+ 0,5) V.
L’intensité entre les électrodes est réglée etelasion est régulée automatiquement. Le
réglage s’effectue a l'aide de deux potentiomépesr un réglage grossier puis plus fin.
L’intensité entre les électrodes est contrbléeaddd d’'un voltmétre amperemetre Metrix
MX20. Le passage du courant entre les électrodesss@te une conductivité de I'effluent
suffisante (Pargat al, 2005a). Elle est donc augmentée par ajout de NesGlU’a atteindre
les intensités souhaitées~ 800 pS.crit). En augmentant la conductivité de I'électrolyse p
ajout de réactifs, notamment de chlorure de sodilamforce ionique de la solution est
augmentée. L'augmentation de cette force ioniqueare une diminution de la double
couche électrique a la surface des particulesidalles. En toute logique, la diminution de
cette double couche doit faciliter la déstabilizatdes colloides et favoriser leur élimination
par coagulation floculation. Ainsi, 'augmentatida la conductivité de I'eau reconstituée doit

améliorer I'élimination par exemple de la matiérgamique, résultats non mis en évidence
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dans les travaux de Brizard (2001). Il semble dgue la composition ionique du milieu ait
une faible influence sur les rendements d’élimoratt que le pH et la concentration en fer
du traitement restent les facteurs prépondérants.

Le calcul de la dose de traitement a appliquer ssee de connaitre précisément le débit
d’alimentation du réacteur. Une pompe centrifugeaki France, modele MD-30RZM-200N)
permet de délivrer, dans nos conditions d'utilmatiun débit de 50 & 500 [‘tavec une
précision estimée a + 2 %. La présence d'un délienmet d’'une vanne a membrane en aval
permet de réguler le débit d’échantillon délivré @lote d’électrocoagulation. Dans cette
étude, le débit d’alimentation est fixé a 150°'t.h

Débitmeétre

Pompe
centrifuge

Cuve de stockage
Eau a traiter

Figure 32 : Composés annexes au réacteur

[11.1.2 Le corps du réacteur d’électrocoagulation

Le réacteur d’électrocoagulation, présenté FiguBeeB Figure 34, est un réacteur a flux
continu. Il se compose d'une cuve en plexiglas d/atume total de 1,25 litre. Le volume
utile de ce réacteur dépend du nombre de pairdsctfédes n utilisées, qui influence le
temps de passage dans le réacteur :

V uie = 1,25 — (% 0,125)
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Figure 33 : Schéma du réacteur d’électrocoagulation

Electrode de type 2

Electrode de type 1

Support
d’électrodes

Eau
traitée

» — FEaua
traiter

Figure 34 : Le réacteur d’électrocoagulation

Deux supports d'électrodes possédant des calesectemment disposées permettent
d’intercaler successivement des plaques de type de dype 2 (Figure 35 et Figure 36).
L’alternance des électrodes assure la circulationssidale de l'effluent a traiter dans le
réacteur figure 37. Cette circulation sinusoidale de I'effluent petraon agitation et favorise
le contact entre les particules. Il n'est pas nemies dans ces conditions de traitement de
rajouter une agitation mécanique d’autant plus@pite agitation entrainerait un €loignement
des particules colloidales de la région prochea®te et donc diminuerait les interactions
entre le cation coagulant et les particules caditgisl (Mattesort al, 1995). L'écart entre les
électrodes ou « espace interpolaire » est moduketbtdepend des supports utilisés. Il peut

varier de 2 mm a plusieurs cm et le nombre d’é&elets n entre 2 et 10.
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Figure 35 : Caractéristiques dimensionnelles et spi#icité des supports
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Figure 36 : Description des électrodes utilisées da le réacteur d’électrocoagulation

Les électrodes constituent un élément important ordle essentiel est de libérer des ions
ferreux lors de I'électrocoagulation et d'imposefedfluent un mouvement sinusoidal. Ces
électrodes ont la composition suivante : 0,35 & 04 de carbone, 0,05 a 0,08 % de
manganese, 0,15 a 0,35 % de silice, 0,03 % de pbospet 0,035 % de soufre. Elles
contiennent donc au moins 99 % de fer. Leur suréatiee est de 241 cm? pour les électrodes
de type 1 et de 255 cm? pour les électrodes de2ype qui correspond respectivement, dans
nos conditions d’expérience, & une densité de opunaximale de 37,3 et 35,2 mA.émlLa

surface active de I'électrode n'influence pas ladpiction des cations Feau cours du
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procédé (Mattesont al., 1995). Le nettoyage des plaques est effectuén delprotocole de
Pretoriuset al (1991), a I'acide chlorhydrique 10 % suivi d’'umgage abondant a I'eau
ultrapure.

Brizard (2001) a vérifié la seconde loi de Faradayprésence et en absence d’ions chlorure,
nitrate et hydrogénocarbonate en utilisant le mérmde de connexion des électrodes (mode
bipolaire série) car la présence ou non d’ions rcino est un parametre particulierement
important dans I'électrodissolution du fer. En aizee d’ions chlorure, la présence d’ions
nitrate et/ou d’ions hydrogénocarbonate géne Itédelcssolution du fer en entrainant soit un
phénomene de passivation soit une réaction d’oiydale I'eau ou de I'un des sels, réaction
compétitive a celle du fer. La présence d’ions ali® se révéle donc étre un avantage pour le
procédé d’électrocoagulation car ces ions permiettangmenter la conductivité de I'effluent
et d’éviter la « passivation » du fer dans le doreanodique. Il a montré que, pour permettre
une bonne électrodissolution du fer (rendementgaport a la loi de Faraday de 100 %), les
rapports massiques [PZINO3] et [CI]/[HCO3] doivent étre supérieurs a 0,1. L'eau
reconstituée dont les caractéristiqgues sont préesntableau 12 de la Partie | peut donc étre
utilisée pour optimiser le procédé d’électrocoatjoia les rapports massiques étant
respectivement de 0,8 et 6,7.

Apres traitement, les parameétres suivis sont idae a ceux suivis aprés traitement par

coagulation floculation.
[11.1.3 Conditions expérimentales du procédé d’électrocoadation

L'utilisation du procédé d’électrocoagulation pdigtude de I'élimination de I'arsenic se
divise en plusieurs étapes distinctEgfre 37. L'étape de coagulation se produit au sein du
réacteur. L’application d’'un courant électrique rentes deux électrodes en fer permet
I'électrodissolution de I'anode et la générationfeleferreux F&". A la cathode, la réduction
de l'eau entraine la production d’hydrogene &t d'ions hydroxydes OH permettant
I'autorégulation du pH au sein du réacteur. LesiBg" produits déstabilisent la suspension
colloidale et l'autorégulation du pH favorise larrfmtion des précipités d’hydroxydes de
Fe(ll). En sortie de réacteur, I'échantillon estlpvé et placé dans des conditions de
floculation (15 minutes & 35% pour permettre I'agglomération des particulestradisées et

la formation de flocs. Cette étape nécessite iidatiion d’un floculateur comme au cours de la
manipulation « Jar Test » et la présence d’'oxygBssous entraine une oxydation du Fe(ll)
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en Fe(lll). L’étape suivante est la décantationmtant la séparation gravitaire des flocs et
du surnageant.

L’électrocoagulation est donc une méthode électnoicjue remplacant I'étape chimique de
coagulation. Les autres étapes du procedé de aiagufloculation que sont la floculation et

la décantation sont donc maintenues dans les méonéegions.

Générateur
+ p—
- 13<I(A)< 7,9/.

*

¥*

Peoo |y
) * S

Effluent a Lo %L:[ %

traiter

—~

) i Etape de floculation  Etape de décantation
Etape de coagulation dans le réacteur 15 min & 35 & 30 min

Figure 37: Mode opératoire mis en place pour I'étud du procédé d'électrocoagulation

1.2 Optimisation de la dose de traitement

Le but étant de comparer I'efficacité des deux @dés au regard de I'élimination de I'arsenic
et du respect des normes de potabilisation, lesesdade traitement appliquées en
électrocoagulation doivent impérativement corresiperaux doses de coagulant ajoutées lors
du procédé de coagulation floculation. Le calcul te dose de traitement en
électrocoagulation est réalisé a 'aide de la séedai de Faraday, applicable aux électrodes
connectées en mode bipolaire série (paragrapt®.l.3.
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[11.2.1 Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales de I'étude du proadéectrocoagulation sont répertoriées
Tableau 35. Les densités de courant appliquéesntantre 5,1 et 31 mA.ciLes densités
de courant généralement appliquées sont plus fadtleomprises entre 0,65 et 12,5 mA%xm
(Balasubramanian & Madhavan, 2001 ; Kuretial, 2004 ; Maldonado-Reyes al, 2007).
Dans notre étude, les intensités correspondentdasrs de traitement appliquées lors de
I'optimisation du procédé de coagulation floculatio

Les données bibliographiques concernant I'élimoratde I'As(lll) par électrocoagulation
sont contradictoires, certains auteurs mettentvéaieBce son élimination compléte au cours
du procédé (Kumaet al, 2004) alors que d’autres préconisent encoreosgdation pour

ameéliorer son élimination (Hansenal., 2006).

Tableau 35 : Conditions expérimentales mises en ma lors de l'optimisation de la dose de
traitement en électrocoagulation

Choix des parametres expérimentaux du réacteurag@ation

Concentration en fer dissous (mg)L 9,2 18,3 27,5 36,7 45,8 55,0

Intensité appliquée (A) 1,3 2,6 4,0 53 6,6 7,9
Distance entre les électrodes (mm) 3

Nombre d’électrodes 2

Temps de séjour dans le réacteur (s) 27

Débit d’alimentation (L.H) 150

Concentration en kaolinite (mg. 20

Concentration en arsenic (ug)L 100 sous forme d’As(lIl) ou d’As(V)

Conditions expérimentales en sortie du réacteur

Floculation 15 minutes a 35S

Décantation 30 minutes sans agitation

Il a été montré que sur ce réacteur, lorsque lebnerde plaques utilisées est de 2, leur écart
et leur position n'ont pas d'influence sur le comipment hydraulique du réacteur pour un

débit donné. Le réacteur d’électrocoagulation sendd comporter comme 10 Réacteurs
Parfaitement Agités en série sans court-circuizoones mortes quel que soit le temps de

séjour entre 7 et 45 secondes (Brizard, 2001).
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Le temps de séjour dans le réacteur d’électrocasignl est choisi de maniére a améliorer la
compacité des installations industrielles tout emservant un traitement respectant les
normes en vigueur (Brizard, 2001).

Le nombre d’électrodes a été fixé a 2 car Briz&00() a montré que des minimas en
turbidité et en fer résiduel sont obtenus dansaoeslitions, méme si les écarts dans les
résultats pour 2, 4 et 6 plaques apparaissentfailllette étude a également permis de fixer la
distance interpolaire optimale en fonction du naendiélectrodes choisi et il semble que 3
mm d’écart entre les €électrodes soit un écart @gtlorsque le réacteur d’électrocoagulation
est composé de 2 plaques en prenant en considélasioésiduels en turbidité et en fer. Plus
'espace interpolaire est faible, plus la résistanglectrigue diminue induisant une
consommation électrique plus faible par metre alib#luent traité sans toutefois affecter le
taux de traitement.

Une étude de l'efficacité du traitement pour I'éliation de la matiére organique et le suivi
de I'évolution de différents parameétres tels quephte la température, le potentiel rédox,
I'oxygene dissous, en fonction de la durée d’étdgse a été réalisée par Brizard (2001). I
montre que, dans ses conditions expérimentales :1Q0 L.i!, | = 4 A, n = 4 électrodes et
espace interpolaire = 2 mm, le traitement ne sempbteétre affecté au cours du temps dés
lors que l'état de surface des électrodes permet élactrodissolution correcte du fer.
Cependant, nous avons realisé une étude similaimahiere a connaitre I'influence de la
durée d’électrolyse (sur une période de 25 minwges)'élimination de la turbidité et sur les
résiduels en Fg dans les conditions expérimentales définies Tab8® En revanche, le
taux de traitement n'est pas variable mais fixé6& 3ng FeyissousL ™. Les résultats obtenus
concernant I'évolution du pH, des turbidités et aamirations en kg résiduelles sont
présentés respectivement Figure 38 et Figure 39adéonrd avec les résultats de Brizard
(2001), le pH augmente tout d’abord rapidements pend a se stabiliser apres une durée
d’électrolyse de 10 minutes. Cette augmentation2@de% du pH traduit une production

progressive plus importante d’ions hydroxydes gduction cathodigue de I'eau.
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Figure 38 : Evolution du pH pendant la durée d’életrolyse au cours du procédé
d’électrocoagulation (concentration initiale en Asill) = 100 pg.L™, Dose de traitement = 36,7 mg
Fe.L
Le traitement reste constant tout au long de la@@we I'expérimentation. Aux erreurs
analytiques pres, les turbidités et concentratiésgluelles en Fgg restent stables (Figure

39).
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Figure 39 : Evolution des résiduels en turbidité eén Fe, pendant la durée d’électrolyse
(concentration initiale en As(l1l) = 100 ug.L*, Dose de traitement = 36,7 mg Fe'l)

En prenant en considération I'évolution du pH, ¥stéme apparait a I'équilibre apres 10
minutes d’électrolyse. Le choix s’est donc porté sne durée d’électrolyse de 15 minutes
permettant une régénération du systeme et I'aftaifin régime stationnaire. Le taux de

renouvellement du réacteur est alors de 33.
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[11.2.2 Résultats expérimentaux lors de I'optimisation ded dose de traitement
[11.2.2.1 Observation visuelle

L’observation visuelle des flocs obtenus au cowrspdbcédé d’électrocoagulation met en
évidence une couleur verdatre des flocs en somier&hcteur, cette couleur devenant
rapidement jaune-orangé-brun des les premierestesirde I'étape de floculation. Les flocs
formés au sein du réacteur d’électrocoagulatiomipsent donc en majorité étre des flocs
d’hydroxyde ferreux. Dans les conditions d’agitatide la floculation et en présence
d’'oxygene dissous, le fer ferreux s’oxyde en femidee responsable de la formation
d’hydroxydes ferrigues. Daugt al. (1998) préparent synthétiguement des précipités
d’hydroxyde de Fe(lll) en utilisant une solution Ee(ll). L'oxygénation du milieu entraine

un changement de couleur du précipité qui deviauge-brun.

Tableau 36 : Observation des parametres physiquess flocs lors de I'optimisation de la dose de
traitement au cours du procédé d'électrocoagulation

Dose de traitement (mg BegousL ™) 92 183 27,5 36,7 458 55,0

Intensité (A) 1,3 2,6 4,0 53 6,6 7,9
Quantité de flocs 1 2 3 4 4 4
Taille des flocs 1 2 3 4 4 4
Décantation des flocs 1 2 3 4 4 4

1 correspond a la plus faible réponse du paramétre
5 correspond a la plus forte réponse du paramétre

Par comparaison des parametres physiques desgioésés lors du procédé de coagulation
floculation ou au sein du réacteur d’électrocoatiiha la premiere différence notable réside
dans l'augmentation de la taille des flocs aveddae de traitement en électrocoagulation
(Harif & Adin, 2007) (Tableau 36). Cependant, dess restent en général de taille inférieure
a ceux obtenus en coagulation floculation et emiyai donc des vitesses de décantation plus
faibles. De plus, malgré une quantité de flocs irtgpde générés au cours du procédé
d’électrocoagulation, le volume de boues sembleuitédar rapport a la coagulation
floculation. Ainsi, au cours du procédeé d’électragolation, les flocs sont plus denses, leur

taille est plus faible et leur décantation moirEda.
[11.2.2.2 Evolution du pH au cours du procédé

Le procédé d’électrocoagulation, contrairement sacédé de coagulation floculation, ne

nécessite pas de régulation du pH, le milieu réangl tendant a s’alcaliniser naturellement
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en raison de la production d’ions hydroxyde pauofidn de I'eau a la cathode. L'évolution
du pH au cours de I'optimisation de la dose degnaént est donnée Figure 40.

10 4

: m As(lll) o As(V)
o I
-
81 |
I % B o = o
T I
o
I
|
6 1 I
Zone de I Zone de
traitement 1 : traitement 2
I
4 |

0 10 20 30 , 40 50 60
Dose de traitement (mg Fe.L)

Figure 40 : Evolution du pH lors de I'optimisationde la dose de traitement au cours du procédé
d’électrocoagulation

Le pH du surnageant non filtré est stable avecghiaentation de l'intensité appliquée aux
électrodes quelle que soit la spéciation de I'acspour des doses de traitement supérieures a
9,2 mg Fer.[*. Une augmentation du pH aurait été attendue sonale la production d’ions
OH a la cathode (Kumaet al, 2004 ; Pargat al, 2005a), or la diminution observée peut
étre attribuée a la quantité de fer dissous eff@rhaation des flocs d’hydroxydes métalliques.
On peut donc distinguer deux zones de traitemenltaskigure 40. La zone de traitement 1
correspond a une dose de traitement faible. Lactémude I'eau a la cathode entraine la
production d’'ions OHet dans cette zone de traitement la quantité dei$sous n’est pas
suffisante pour favoriser I'acidification du milidors de la formation des hydroxydes de fer.
Le pH du surnageant est donc éleve. Dans la zoeaiiement 2, la quantité de fer dissous
est suffisante pour permettre la formation des dwylhtes de fer et induire une acidification
du milieu, le pH du surnageant tend donc a selstabiBrizard (2001) met en évidence la
forte influence du temps de séjour sur le pH apatement, ce pH augmentant de plus de 2
unités pour un temps de séjour dans le réacteB86 deet pour des taux de traitement de 25 a
250 mg Fer.[*. Or, pour un temps de séjour de 7 s, l'augmentathservée est inférieure & 1
unité pH.

Le pH du surnageant aprés traitement au cours dag grocédés est un parametre a

considérer dans I'explication des différences dteffite.
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[11.2.2.3Concentrations résiduelles en arsenic
111.2.2.3.1 Etude de I’As(Il)

L’évolution des concentrations résiduelles en Ap(dvec I'augmentation de la dose de
traitement appligué au cours du procédé d’élecagulation est présentée Figure 41. Cette
figure présente également I'évolution de la conedian en Asqa €t en As(V) (obtenue par
difféerence entre les concentrations enfset As(lll)) de maniere a pouvoir mettre en
évidence un éventuel changement de spéciation. @oawntours du procédé de coagulation
floculation, la concentration résiduelle en As(ldiminue avec la dose de traitement
appliguée, I'élimination de I'As(lIl) dépendant fement du nombre de sites disponibles a la
surface des hydroxydes de fer. Les plus faiblescammations résiduelles en As(lll)
retrouvées mettent en évidence l'efficacité du @decd’électrocoagulation par rapport au
procédé de coagulation floculation. Des résultatslares ont été obtenus par Kumetral.
(2004), qui mettent en évidence une éliminatiomléotde I'As(lll) a partir d'une dose de
traitement de 38,4 mgl En effet, quelle que soit la dose de traitemapliquée, la
concentration résiduelle en As(lll) est infériedrda norme de potabilisation de 10 pg.L
alors qu'au cours du procédé de coagulation fldimaia des concentrations en coagulant
minimales de 27,5 et 18,3 mg°té ™ sont nécessaires pour atteindre de telles comtiemts
résiduelles en As(lll) pour des pH apreés traitermesgpectifs de 5,8 £ 0,2 et 6,9 + 0,3.

La concentration résiduelle en #g est supérieure a la concentration résiduelle ghlAs
pour les deux plus faibles doses de traitementiamietinsi en évidence un changement de
spéciation et une oxydation de I'As(lll) en As(M) @ours du procédé. La concentration
résiduelle en Agy devient alors supérieure a la norme de potahisgtour une dose de
traitement de 9,2 mgl Pour des doses de traitement plus fortes27,5 mg.L%), ce
changement de spéciation n’est plus visible cactexentrations résiduelles sont faibles et

proches de la limite de quantification des méth@egdytiques.
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Figure 41 : Evolution des concentrations résiduelleen As(lll), As(V) et Asq, avec la dose de
traitement au cours du procédé d’électrocoagulation
(concentration initiale en As(l1l) 100 ug.L™)

Les différences observées au niveau des concemsatésiduelles en As(lll) obtenues au
cours des deux procédés peuvent étre imputableslitfiérences de pH du surnageant aprés
traitement. En électrocoagulation, pour une doseaiement de 9,2 mgl, la valeur du pH

du surnageant apreés traitement est 8,6 + 0,3. Caiar est plus élevée que toutes les valeurs
précédemment testées en coagulation floculatione diminution de la concentration
résiduelle en As(lll) est donc attendue car, connmise en évidence au paragraphe 11.2.3.2.2
de la Partie Il, 'augmentation du pH entraine angmentation de I'élimination de I'As(lll).

Le Tableau 37 présente les concentrations résatuebbtenues dans différentes conditions de

pH au cours des procédés de coagulation floculati@éhectrocoagulation.
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Tableau 37 : Différences observées dans les concatibns résiduelles en As(lll) en fonction du
pH fixé en coagulation floculation ou autorégulé eglectrocoagulation

Dose de traitemen

) 9,2 18,3 27.5 36,7 45.8 55,0
(mg.L™)

Coagulation Floculation : pH final moyen =5,8 + @

pH surnageant
. . 58+0,4 59+0,4 58+04 59+0,%59+0,2 59+0,2
apres traitement
Concentrations
résiduelles en 22,7+04 102+1,2 5008 40+08 2,3+0,2 1,8+0,5

As(Ill) (ng.L™Y)

Coagulation Floculation : pH final moyen = 6,9 + (8

pH surnageant
. _ 7,3+0,1 7,0+0,1 70+0,1 6,8+0,6,8+0,1 6,8+0,1

apres traitement

Concentrations
résiduelles en 21,1+47 6,8+1,3 48+12 30+08 1,1+0,2 1,7+0,3

As(Ill) (ng.L'h

Electrocoagulation

pH surnageant
. . 8,4+0,1 76+0,1 74+01 74+0%4+01 7,3+0,1

apres traitement

Concentrations
résiduelles en 8,9+0,5 24+0,1 1,1+0,2 08+0,0 06+0,0 0,6+0,5

As(Ill) (ng.L™Y)

Le pH a une influence sur I'élimination de 'As{lLIIEn effet, en électrocoagulation, pour la
plus faible dose de traitement et pH = 8,4 + Oalcdncentration résiduelle en As(lll) est
diminuée de respectivement 61 et 58 % par rappokd @&oncentration obtenue apres
traitement par coagulation floculation pour des ngldpectifs de 5,8 + 0,4 et 7,3 £ 0,1. La
méme tendance est observée pour une dose de gaitem 18,3 mg Fetsousl . En effet, la
concentration résiduelle en As(lll) diminue de #6686 % pour des augmentations de pH
respectives de 1,7 et 0,6 unité entre les procédés coagulation floculation et
d’électrocoagulation. Pour des doses de traitemplerst fortes ¥ 27,5 mg.L%), l'influence du
pH est plus discutable et sa mise en cause ddifisd@té du procédé d’électrocoagulation
par rapport au procédé de coagulation floculatiofus p controversée. Ainsi,

I'électrocoagulation reste plus efficace pour étieriI’As(lll) que la coagulation floculation
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méme dans des conditions de pH quasi similairesgaoaison de la coagulation floculation a
pH 6,9 £ 0,3 et de I'électrocoagulation a pH 7,@,%).

D’autres parametres tels que des parametres éhotrigues semblent donc étre impliqués
dans I'élimination de I'As(lll) par électrocoagulat ou encore la réaction d’oxydation de
I'As(11l) en As(V) au cours du procédé. Cette réaatcoincide avec une oxydation du Fe(ll)
généré au cours du process en Fe(lll) (Hug & Leupd®3). Selon Roberest al. (2004), le
Fe(ll) permet une meilleure élimination de I'Asjlppar adsorption par comparaison avec le
Fe(lll). En effet, 'oxydation du Fe(ll) en présend’oxygene dissous favorise la formation
d’especes radicalaires responsables de I'oxydatohAs(lll) en As(V), par la suite mieux
éliminé par adsorption sur les précipités d’hydaes ferriques (Leupin & Hug, 2005). Plus
la concentration en Fe(ll) est élevée, plus la petidn d’especes radicalaires lors de
I'oxydation du Fe(ll) en Fe(lll) en présence d’ogyg dissous est importante.

Leupin & Hug (2005) décrivent I'oxydation de I'A8ijl en As(V) suite a I‘'oxydation du
Fe(ll) en Fe(lll) par I'oxygéne dissous par lescté&mns suivantes :

v Oxydation du Fe(ll) en Fe(lll) par 'oxygene disisa
Fe(ll) + ¥4 Q+ H,O — Fe(lll) + %2 HO + OH

Au cours de cette réaction d’oxydation du Fe(ll)Fex(lll) par 'oxygene dissous, la réduction
de I'oxygéne conduit a la formation d’espéces mtstiaires oxydantes@,, H,O,, "OH,
Fe(IV)), capables d’oxyder I'As(lll) en As(V) seldes réactions :

v Oxydation de I'As(lll) en As(V)
As(lll) + Réactifs oxydants intermédiaires (Fe(IM\pH) — As(IV)

As(IV) + 0, —»  As(V)

Cependant, cette oxydation de I'As(lll) en As(V)tsmuve limitée par un effet compétiteur du
Fe(ll) qui consomme également les espéeces radieslaDes ajouts successifs sont donc
préférés a une simple addition de Fe(ll) pour oxyaenplétement I’As(lll) (Robertst al,
2004 ; Leupin & Hug, 2005).

111.2.2.3.2  Etude de 'As(V)

Les résultats concernant I'élimination de I'As(M) aours du procédé d’électrocoagulation

sont présentés Figure 42. Comme attendu, aucurgehant de spéciation et donc aucune
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réduction de I'As(V) en As(lll) n'est observée aoucs du procédé, la concentration
résiduelle en As(lll) étant inférieure a la limide quantification de la méthode analytique
quelle que soit la dose de traitement appliqués.r€sultats sont en adéquation avec ceux de
Kumaret al (2004) qui obtiennent une élimination totale ‘@es(V) pour [F€"] > 17 mg.L%
Cependant, I'allure de la courbe n’est pas idemtigwcelle obtenue apres un traitement par
coagulation floculation. En effet, en coagulatidrcélation, pour un pH moyen de 5,8 + 0,2,
les concentrations résiduelles en As(V) sont inddpetes de la concentration en coagulant.
Cependant, il a été montré au paragraphe 11.2.8l€.th Partie I, que 'augmentation du pH
ne favorise pas I'élimination de I'As(V) au cours de procédé. Ainsi, l'allure de la courbe
d’élimination de I'’As(V) en fonction de la dose ttaitement appliquée en électrocoagulation
peut étre imputable aux valeurs supérieures deypblichageant. En effet, pour des doses de
traitement de 9,2 et 18,3 mg Fet, lles valeurs de pH aprés traitement sont resggentnt de

8,9 +£0,1et7,6 *0,3, valeurs supérieures augwal précédemment testées en coagulation
floculation. Les concentrations résiduelles en Asgoht alors égales a 5,6 + 0,1 et 3,2 + 0,4
ng.Lt. La comparaison de ces résultats avec ceux pése@ableau 29 confirme linfluence
du pH sur I'élimination de I'As(V) pour la plus fde dose de traitement. Une autre
explication peut résider dans la capacité d’adsmmpdes flocs formés au cours du procédé
d’électrocoagulation qui sont préférentiellements débocs d’hydroxyde ferreux. Les
meécanismes d’élimination peuvent donc étre difféxren

6 -
—a—As(ll) —o—AsTotal

Concentrations résiduelles en arsenic

0 10 20 30 40 50 60
Dose de traitement (mg Fe.'l_l)

Figure 42 : Evolution des concentrations résiduelieen As(lll) et Asrqa avec la dose de
traitement au cours du procédé d’électrocoagulatiorfconcentration initiale en As(V) 100 pg.[})

Pour des doses de traitemen27,5 mg.L*, 'augmentation du pH n’a aucune influence sur
I'élimination de I'As(V), la dose de traitement a@ppissant comme le premier facteur

influencant son élimination. De plus, alors qu'eagulation floculation, pour une dose de
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traitement de 18,3 mgl, une augmentation du pH de 1 unité n'a pas d'arfae sur
I'élimination de I'As (V), en électrocoagulationow la méme dose de traitement, une
augmentation du pH de 1,6 unité entraine une autgi@m de la concentration résiduelle en
As(V) de 300 %. Ainsi, d’autres parametres et plagiculierement les parametres physiques
des flocs ainsi que leur capacité d'adsorption sbrprendre en considération dans la
comparaison de l'efficacité des deux procédés gardede I'élimination de l'arsenic, la

mesure du potentiel zéta des flocs formés pouvdat a la compréhension.

De la comparaison de l'efficacité des deux procé&iésegard de I'élimination de l'arsenic
peuvent étre tirées plusieurs conclusions :

a) I'As(lll) est mieux é€liminé au cours du procédkelectrocoagulation, sa
concentration résiduelle étant inférieure a la reoda potabilisation quelle que soit la dose de
traitement (Kumaet al, 2004),

b) cette meilleure élimination de I'As(lll) peutrétimputable aux valeurs de pH plus
élevées en électrocoagulation ou a une oxydatidiAd@ll) en As(V) au cceur du réacteur,

c) I'élimination de I'As(V) ne suit pas la méme tizmce au cours des deux procedes,
résultats étroitement liés aux valeurs de pH.
Cependant, le pH ne peut pas étre le seul paramesponsable des divergences obtenues
dans les résultats, une étude plus spécifique demmgtres physiques des flocs ainsi gue

I'étude de I'évolution du potentiel zEéta est néaass

La mesure de I'évolution du potentiel zéta en fmmcte la dose de traitement appliquée en
électrocoagulation est réalisée dans le but de vamdpe les différences obtenues dans les
résiduels en As(lll) et en As(V) au cours des dptocédés et de définir avec précision la
dose optimale de traitement en électrocoagulaties.résultats obtenus sont présentés Figure
43. Aux erreurs analytiques et expérimentales paespéciation de I'arsenic n’influence pas
le potentiel zéta de la suspension colloidalesvédeurs sont plus faibles que lors du procédé
de coagulation floculation (Ofiet al, 2007). Les valeurs de pH apres traitement stug p
fortes (respectivement 8,6 £ 0,3 et 7,6 £ 0,2) pdas doses de traitement de 9,2 et
18,3 mg.L*. L'augmentation du pH entraine une augmentatiofadeoncentration en ions
OH et il influence le potentiel zéta car ces ionst spécifiguement adsorbés sur la couche de

Stern.
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Figure 43 : Evolution du potentiel zéta de la suspsion colloidale en fonction de la dose de
traitement appliquée en électrocoagulation

Le potentiel zéta augmente de -7,2 + 1,5 a 10,B#V avec la dose de traitement appliquée
et passe par un point isoélectrique (pour lequgdoentiel zéta est nul) pour une dose de
traitement de 22 mgl Le mécanisme d’élimination intervenant au couesceé procédé
semble donc étre une neutralisation des chargssirflece. De plus, le point de charge nulle
est atteint pour des doses de coagulant plus fquen coagulation floculation car I'espéce
coagulant est E& Ce point isoélectrique n'a pas été mis en éviddors de la mesure du
potentiel zéta de la suspension colloidale obtexpues traitement par coagulation floculation
ou le potentiel zéta était toujours positif. Encélecoagulation, le potentiel zéta est négatif
pour des doses de traitement de 9,2 et 18,3 Tnguelle que soit la spéciation de I'arsenic.
Ce potentiel zéta négatif explique la moins borimaigation de I'As(V) pour ces doses de
traitement, 'As(V) étant moins bien adsorbé sws feocs d’hydroxydes de fer chargés
négativement. En revanche, en ce qui concerneniiéition de I'As(lll), les concentrations
résiduelles sont plus faibles en électrocoagulatitors que le potentiel zéta est toujours
inférieur a celui obtenu en coagulation floculati®@eule I'étude mécanistique permettra
d’apporter une réponse. Le point isoélectrique astenu pour une dose de traitement
d’environ 22 mg Fer.t.. Pour une telle dose de traitement, les résicerelsirbidité et Fga;

doivent étre les plus faibles.
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[11.2.2.4Turbidités et concentrations en fer résiduelles

L'efficacité du procédé d'électrocoagulation nédessegalement d’étre évaluée sur les
parametres de potabilisation tels que la turbiditées concentrations résiduelles en Fe(ll) et
Ferotal

La Figure 44 présente I'évolution des turbiditésidéelles au cours de l'optimisation de la
dose de traitement en électrocoagulation. Commecaus du procédé de coagulation
floculation, la spéciation de l'arsenic n’a aucunBuence sur I'évolution des résiduels en
turbidité. Quelle que soit I'espéce introduite aébut de I'expérimentation, la turbidité
résiduelle du surnageant diminue avec l'augmemtatie la dose de traitement appliquée
(Abuzaid et al, 2002 ; Bukhari, 2008). Elle respecte la normepdtabilisation de 1 NTU
pour une dose de traitement de 22 mg FerCette dose de traitement correspond & une
valeur de potentiel zéta nulle et a pH/,3. Une telle valeur de pH permet une élimination
totale de la turbidité de I'échantillon (Koby al, 2003) et le mécanisme intervenant dans
I'élimination est la neutralisation des charges sosupposé Figure 17.

Lors de I'élimination de la turbidité, le mécanispreédominant semble étre la neutralisation
de la charge de surface. Or, selon Bukhari (20@8kemble que ce mécanisme de
neutralisation n’intervienne que pour de faibleemsités de courant (entre 0,05 et 0,1 A).
L’augmentation de lintensité du courant favoriseréélimination de la turbidité par
coagulation par entrainement. En effet, dans ceceasuteur observe une augmentation de la
turbidité en raison d’'une restabilisation de lapsussion colloidale puis une diminution. Ces
différences de résultats peuvent étre expliquéetagarbidité initiale de I'eau qui est 50 fois
plus forte que la turbidité de I'eau reconstituddisée dans notre étude. En effet, une
mauvaise neutralisation entraine des turbiditésluéies élevées. Ces turbidités résiduelles

sont directement liées aux concentrations egdret Fe(lll) résiduelles.
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Figure 44 : Evolution des turbidités et concentratins en fer résiduelles en fonction de la dose de
traitement appliquée en électrocoagulation

Lorsque le taux de traitement augmente, le pH dieice 8,4 + 0,1 a4 7,6 +0,1. Pour pH=7,3
+ 0,1, la turbidité résiduelle est de 0,7 + 0,1 N'Bh coagulation floculation, des turbidités
résiduelles de 0,6 + 0,1 NTU sont obtenus pournvadé=urs de pH = 6,9 + 0,3. Cependant, au
cours du procédé de coagulation floculation, pddr=5,8 + 0,1, les turbidités résiduelles
sont supérieures a la norme de potabilisationsetdsultats ne sont pas reproductibles (liés a
la difficulté de réguler le pH en temps et en Bi&ci). Au contraire, lorsque le pH est fixé a
une valeur plus élevée (pH = 6,9 + 0,3), les tutésdrésiduelles sont inférieures a 1 NTU et
I'optimisation du pH de coagulation (60pH < 6,8) montre que son augmentation entraine
des résiduels en turbidités plus faibles. Ainsiceagulation floculation, pour des valeurs de
pH < 6,1 £ 0,3, les turbidités résiduelles sontésigures a la norme de potabilisation. Puis,
pour les deux traitements, ces turbidités respetdamorme de 1 NTU pour des valeurs de pH
comprises entre 6,1 + 0,3 et 7,6 = 0,2. Enfin, ppdr> 7,6 £ 0,2, méme si I'étude est
insuffisante pour réellement conclure, le pH estefbent suspecté dans 'augmentation des
turbidités résiduelles. Les turbidités résiduefieat donc fortement dépendantes du pH mais
aussi de la dose de traitement. En électrocoagnlata mesure du potentiel zéta de la
suspension colloidale confirme cette observaties,btentiels zéta nulles étant mesurés pour
74+0,1<pH<7,6+0,2.

L’évolution des concentrations résiduelles en FefilFe. lors de I'optimisation de la dose

de traitement au cours du procédé d’électrocoagulatst donnée Figure 45.
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Figure 45 : Evolution des concentrations résiduellkeen Fe(ll) et Fgyy lors de I'optimisation de
la dose de traitement au cours du procédé d’électcoagulation

La concentration résiduelle entgg diminue avec la dose de traitement appliquéespecte

la norme de potabilisation de 200 pgdzgL™ pour une dose de traitement de 15 mg Fer.L
Comme pour I'évolution des turbidités résiduellédyolution des concentrations entgg
dépend fortement du pH et de la dose de traitenkgméeffet, un pH non optimal et une dose
de traitement trop faibles sont responsables dmaevaise coagulation et par conséquent de
la présence en solution de fer. De plus, en élea#rgulation, les especes dissoutes de I'anode
sont des especes ferreuses qui précipitent sedocoleditions de pH et s’oxydent en especes
ferrigues. Ceci explique la présence de Fe(ll)@ati®n aprés traitement, ces concentrations
en Fe(ll) restant tout de méme faibles, dans langame concentrations: 12 £+ 1 a 46 = 2 ug
Fe(ll).LY. Par combinaison des résultats obtenus en coagulafloculation et
électrocoagulation, l'influence du pH sur I'élimtien des résiduels en g montre que,
pour pH < 6,4 £ 0,2, les concentrations erogaésiduelles sont supérieures a la norme de
potabilisation. Puis, elles diminuent pour 6,420pH< 7,6 £ 0,2 et augmentent de nouveau
a des concentrations supérieures a la norme dbilgdation. Les évolutions des turbidités et

concentrations en gy sont donc similaires.

L’évolution des résiduels en turbidités etrfge montre que ces deux parametres| de
potabilisation sont fortement dépendants du pH.sD#gs conditions similaires de pH et |de
dose de traitement, les différences observéesldiisacité des deux procédés au regard de

leur élimination n’est pas considérable méme ded®ocoagulation semble présenter des

performances meilleures. L’avantage non négligedbléélectrocoagulation par rapport alla

coagulation floculation est l'autorégulation du ppermettant d’éviter I'ajout de réactirs
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chimiques supplémentaires et surtout un suivi edgriant du pH tout au long du procédé ;
une mauvaise régulation du pH entrainant une msg@v@agulation et par conséquent des

résiduels en turbidité et en-g élevés.

\Y Conclusion

L’optimisation des procédés de coagulation flocatatet d’électrocoagulation permet de
distinguer des différences d'efficacité des deaikeéments au niveau du respect des normes
de potabilisation (Figure 38).

La Figure 38 montre que le procédé de coagulatmrulation permet de respecter un plus
grand nombre de paramétres de potabilisation amecdese de traitement appliquée plus
faible. L’optimisation et le suivi contraignant ¢aH (pH > 6,4) permettent de réduire les
turbidités et concentrations entkg résiduelles et de respecter les normes de pctatiiin
dés la premiére dose de traitement. Par contre,dose de traitement de 18,3 mg.kest
nécessaire pour réduire la concentration résidustleAs(lll) a une valeur inférieure a
10 pg.L* alors que I'As(V) est complétement éliminé queile soit la dose de traitement.

Le procédé d’électrocoagulation nécessite une deseaitement plus élevée pour satisfaire
tous les paramétres de potabilisation (21,9 cob&8 mg.L* au cours de la coagulation
floculation). Contrairement au procédé de coagutafioculation, les parametres les plus
difficiles a respecter sont les concentrations efret turbidités résiduelles. A contrario, les
concentrations en As(V) et As(lll) sont inférieur@sl0 pg.[* quelle que soit la dose de
traitement appliquée pour des concentrations lagtide 100 ug.t Cependant, en raison de
I'oxydation de I'As(lll) en As(V) au cours du trainent d'une eau dopée en As(lll), une dose
de traitement de 11,7 mg'Lest nécessaire pour respecter la concentrationinmab
admissible en Ag en sortie de traitement.

L’application de doses de traitement plus élevéegsapns les études préalablement réalisées
(Chenget al, 1994 ; Edwards, 1994 ; Scettal, 1995 ; Haret al, 2002 ; Wickramasinghet

al.,, 2004 ; Lakshmanaret al, 2008) permet de satisfaire la concentration maie

admissible en arsenic quelle soit sa spéciatios étpe d’oxydation.
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Coagulation
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PH=6,9+03
As(V) L
Turbidité RERE
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1
1
As(V) As(V) Turbidité
As(llly ~ AST Ferom,  Ag(lll) Ferota
: : ASTotaI
I
1
I : Dose de traitement
| | L | | | (mgL)
| | | ; | | | | "
1 .
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Respect de 2 paramétres de potabilisation

Respect de 3 paramétres de potabilisation
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Respect de 5 parametres de potabilisation

Figure 46 : Comparaison de l'efficacité des procédéde coaglation floculation et

d’électrocoagulation
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Le procédé d’électrocoagulation permet une élinmmaefficace de I'As(lll) et de I'As(V

sans étape d’oxydation de I'As(lll) au préalablesldoses de traitement a mettre en ce

sont plus faibles qu’au cours du procédé de co#gualdloculation. Sur une usine de

traitement de I'eau, I'étape de coagulation flotiola étant toujours suivie d’une filtration s

sable, une augmentation de la dose de traitememtgatisfaire les normes de potabilisat

en terme de turbidité et fzg, n’est pas nécessaire ; ces params&gest réduits lors de cette

filtration. Cepedant, il serait nécessaire d’évaltes résiduels en turbidité en endzgapres
traitement par coagulation floculation dans des ddmns de pH identiques
I'électrocoagulation pour évaluer l'influence duopédé et de ses mécanismes sur

élimination.

Le procédé d'électrocoagulation, comme étape dtemn@nt d’une filiere de potabilisatio
apparait donc plus adapté pour I'élimination deskaic que le procédé de coagulat

floculation et présente I'avantage considérableelpas nécessiter de régulation du pH.
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PARTIE Il :
ETUDE ET COMPARAISON DES MECANISMES
MIS EN JEU AU COURS DES PROCEDES DE
COAGULATION FLOCULATION ET
D’ELECTROCOAGULATION

I Etat des connaissances sur les mécanismes d’élintina de I'arsenic

L’élimination de I'arsenic dans les eaux naturep)@s coagulation floculation a été largement
étudiée mais peu d'auteurs se sont intéressés akpanismes intervenant dans son
élimination. Le procédé de coagulation floculatprmet de convertir I'arsenic soluble en un
produit de réaction insoluble favorisant son éliation par décantation ou filtration. Selon
Edwards (1994) et McNeill & Edwards (1997), troigcanismes sont envisages lors de
I'élimination de I'arsenic : la précipitation avée fer soluble, la coprécipitation avec le fer
précipité ou I'adsorption sur les flocs d’hydroxydie fer.

L’élimination de I’As(V) dépend du pH alors quelitéination de I'’As(lll) dépend de la dose

de coagulant comme mis en évidence au paragraph8 tle la Partie II. Des mécanismes

réactionnels différents sont donc attendus pows(Fid) et 'As(V) au cours des procédés.

Dans les conditions de traitement, 'As(V) est préssous forme anionique (MHKAsO,/
AsO/”) est égal a 7,0). Son élimination semblant étreortajrement liée a des réactions
d’adsorption sur les flocs d’hydroxyde ferriqudeela dépendre du potentiel zéta des flocs.
Cathalifaudet al. (1993) ont mis en évidence que les flocs d’hyddexyerrique possedent
une charge de surface positive pour pH < 7,3. pble 7,3, la charge de surface des flocs
d’hydroxyde ferrique devient négative et la concaidn en ion OH compétiteurs de
'adsorption de 'As(V), augmente (Ghury al, 2004). L’adsorption de I'As(V) sur les
hydroxydes ferriques sera donc favorisée pour phi3<selon la réaction de complexation de
surface £ Fe-OH, site de surface d’'un hydroxyde de fer) (&dis, 1994 ; Gaict al,
1997)) :

=Fe-OH + HAsSO, + HY = Fe-HAsO, + H,0

Dans les conditions de traitement, I'’As(lll) estisdorme neutre (psAsO;/H,AsO;) est égal
a 9,2. L’adsorption de I'As(lll) a la surface deeégpités d’hydroxydes ferriques a pH
neutres est donc plus difficile (Hug al, 2008) mais elle peut également intervenir séon
réaction (Edwards, 1994) :
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= Fe-OH + HASO; == Fe-HAsO; + HO

D’autres mécanismes sont donc en jeu dans somé@liilmn comme par exemple la formation
de précipités d'arsénite de Fe(lll), méme si EdwdiP94) considere cette réaction comme
peu probable. Des réactions de coprécipitation geuggalement étre supposées intervenir

avec incorporation de I'arsénite dans I'’hydroxydeifiue en formation.

L’objectif de cette troisieme partie est donc denpeendre et d’identifier les mécanismes
réactionnels intervenant dans I'élimination de (W} et de I'As(V) au cours de la
coagulation floculation et de les comparer a ceisxan jeu en électrocoagulation. Une étude
de l'adsorption de I'As(lll) et de I'As(V) sur ddfocs d’hydroxyde ferrique préformés est
donc dans un premier temps réalisée. Puis, coraptedes espéces ferreuses électrodissoutes
au cours du procédé d'électrocoagulation, le préatsicoagulation floculation est considéré
en utilisant comme coagulant le fer ferreux. EnfiinpH étant un parametre déterminant sur
I'élimination de I'As(V) par coagulation floculatip une comparaison des procédés de
coagulation floculation et d’électrocoagulation edtectuée dans des conditions de pH
identiques. Cette étude s’appuie ainsi sur lesltedsuobtenus suite a l'optimisation du
procédé d’électrocoagulation. Elle est réaliséeappliquant le traitement par coagulation
floculation dans les conditions de pH obtenuesesait traitement par électrocoagulation et
dans des conditions de coagulant particulieredisation comme coagulant de fer ferrique,
fer ferreux, mélange équiréparti de fer ferreuteeferrique).

1 Etude de I'adsorption sur des flocs préformes

Selon Wilkie & Hering (1996) et Grafet al. (2001), I'arsenic réagit avec les composés du fer
selon le mécansime d’adsorption et notamment $ydioxyde de fer amorphe. Dans leur
étude de I'élimination de Il'arsenic par coagulatidtering et al (1996) indiquent que
I'adsorption sur des flocs d’hydroxyde ferrique Esmécanisme principal d’élimination de
I'arsenic inorganique pour des doses de coagulevieés. D’autres mécanismes peuvent
€également intervenir comme la précipitation etdarfation par exemple d’arséniate ferrique
si le produit de solubilité du solide est dépags3e.mécanisme est principalement attendu
pour de faibles doses de coagulant. Dans notre élesl doses de coagulant choisies lors de
I'optimisation du procédé sont plus élevées quéesathoisies dans les études précédentes
(Chenget al, 1994 ; Edwards, 1994 ; Scett al, 1995 ; Heringet al, 1996 ; Ghuryest al,
2004 ; Lakshmanagt al, 2008). Le ratio [F&]/[As] est compris entre 92 et 550 pour des
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concentrations initiales en arsenic de 100 jtgEn raison des conditions expérimentales
choisies, le mécanisme d’adsorption sur les flohgditoxyde ferrique est attendu comme le
mécanisme principal d’élimination de Il'arsenic. ©€ehypothese va étre vérifiee lors de
I'évaluation de l'adsorption de I'As(lll) et de I'®{V) sur des flocs d’hydroxyde ferrique
préformés. Dans ces conditions, seul le mécanisausarption pourra intervenir alors qu’au
cours de la coagulation floculation, il peut étesacié a des mécanismes de neutralisation,

précipitation et coprécipitation (Edwards, 1994).

1.1 Conditions expérimentales

L’étude de I'adsorption de I'As(lll) et de I'’As(\Mjur des flocs préformés est réalisée dans le
but d'identifier les principaux mécanismes intermen au cours de [I'élimination par
coagulation floculation. Elle doit par conséquenive des conditions identiques a celles
mises en place lors de ce procédé (paragraphe llad®artie II). Ces conditions
expérimentales sont données en Tableau 38. Le ehéig fait de se placer a des valeurs de
pH proches de 7,0. Ces conditions permettent ext dfbbtenir des résiduels en turbidité et

Ferotal faibles (paragraphe 11.3 de la Partie 11).

Tableau 38 : Conditions expérimentales de I'étudeall’adsorption de I'As(lll) et de I'As(V) sur
des flocs préformés

Choix des conditions expérimentales

Concentration en B&(mg.L") 92 183 275 36,7 458 550
Concentration en kaolinite (mg. 20
pH de coagulation 6,9-7,0
Conditions expérimentales de formation des flocs
Coagulation 3 minutes & 380°S
Floculation 15 minutes 4 355
Conditions expérimentales pour I'adsorption d’As
Concentration en arsenic (U&)L 100 As(lIl) ou As(V)
Temps de contact pour I'adsorption 60 minutes & 355
Décantation 30 minutes sans agitation

La manipulation se déroule en plusieurs étapes :

- Formation des flocs dans les mémes conditiongraxentales de coagulation
floculation. Le coagulant Fe€est ajouté a 1L de solution d’eau reconstituépréesence de
20 mg.L* de kaolinite. Le pH est ajusté et I'agitation pstrsuivie pendant 3 minutes & 380

s (étape de coagulation), puis 15 minutes & 3%sape de floculation),
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- A la fin de I'étape de floculation et toujoursusoagitation & 357§ 100 pL d’une
solution d’As(Ill) ou d’As(V) & 1g.[* sont ajoutés & la solution d’eau reconstituéeertarit
les flocs préformés,

- L’agitation est poursuivie pendant 60 minutes rp@ermettre I'adsorption de
I'’As(111) ou de I'As(V) sur les flocs,

- Une étape de décantation de 30 minutes est slivge et les analyses habituelles
sont effectuées.

Les valeurs de pH obtenues apres traitement pgutaison floculation et adsorption sur les
flocs préformés sont similaires et respectivement6® + 0,3 et 7,2 + 0,1. Ces valeurs

respectent la valeur de pH optimisée au paragrijhée la partie Il.

1.2 Résultats expérimentaux

I1.2.1 Observation visuelle

L’'observation visuelle des parameétres physiquesfides permet d’expliquer les différences
de résultats obtenues au cours des deux étudesoatpilation floculation avec FeQlpH
moyen apres traitement = 6,9 + 0,3) et 'adsorptiondes flocs préformés (pH moyen apres
adsorption = 7,2 + 0,1) (Tableau 39).

Tableau 39 : Observation des parameétres physiquesesd flocs d’hydroxyde ferrique préformés
lors de I'adsorption de I'As(lll) et de I'As(V) (pH moyen aprés adsorption = 7,2 +0,1)

Dose de F&€ (mg.L?) 9,2 18,3 27,5 36,7 458 550
N t=1 minde _
Apparition des flocs _ En début de coagulation
coagulation
Quantité de flocs 1 2 3 4 5 5
Taille des flocs 1 1 2 2 3 3
Décantation des flocs Rapidité croissante

1 correspond a la plus faible réponse du paramétre
5 correspond a la plus forte réponse du parameétre

Les parametres physiques des flocs préformés dentiques a ceux observes lors du procédé
de coagulation floculation. Les differences obsesvélors de la comparaison des
concentrations résiduelles en arsenic mais aussitutbidités et concentrations entfg
résiduelles ne pourront donc étre imputables a flies présentant des caractéristiques
différentes.
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[1.2.2 Concentrations résiduelles en arsenic

Les concentrations résiduelles obtenues apres @asode I'As(lll) et de I'As(V) sur des
flocs préformés sont présentées Figure 47. Ellest mmparées aux concentrations

résiduelles obtenues apres traitement par coagulfiticulation.

50 + —a— As(Ill) Adsorption flocs préformés pH 7,2
45 |
40 |
35
30 |

—o— As(Ill) Coagulation Floculation pH 6,9

—o— As(V) Adsorption flocs préformés pH 7,2
—a— As(V) Coagulation Floculation pH 6,9

- 25
20 |
15
10 -
5,
0

Concentrations résiduelles en arsenic
1,
(Mg.L)

0 10 20 30 ., 40 50 60
Concentrationen Fe (mg.L")

Figure 47 : Comparaison des concentrations résiduek en As(lll) et As(V) obtenues apres
traitement par coagulation floculation (pH aprés traitement = 6,9 £ 0,3) et aprés adsorption sur
des flocs préformés (pH apres adsorption = 7,2 +1),
L’élimination de I'As(lIl) et de 'As(V) par adsotn sur des flocs préformés ne permet pas
d’atteindre les pourcentages d’élimination aussisf@ue lors du procédé de coagulation
floculation. L'ajout de I'As(lll) et de I'As(V) avat I'ajout du coagulant, et par conséquent
avant la formation des flocs d’hydroxyde ferriq@genduit a de meilleurs abattements que
I'ajout de 'As(lll) et de 'As(V) une fois les flos d’hydroxyde ferrique formés. Au cours des
essais d’adsorption de l'arsenic sur les flocs drbyyde ferrique préformés, pour
[Fe*'] = 9,2 mg.L}, seulement 87 % de I'As(V) et 57 % de I'As(Ill)rga&liminés, alors qu’au
cours du procédé de coagulation floculation, 99 &6I'As(V) et 79 % de I'As(lll) sont
éliminés. Des résultats similaires sont obtenusBuiwards (1994), Ghuryet al. (2004) et
Mercer & Tobiason (2008). lls observent que lesdld’hydroxyde ferrique formés situ
sont plus efficaces que les flocs d’hydroxyde &prei préformés pour éliminer I'arsenic et
plus particulierement I'As(V). Edwards (1994) ditrent cette meilleure élimination a la
contribution des réactions de coprécipitation. @epat, dans les études de Ghuejeal.
(2004) et Mercer & Tobiason (2008), les conditialesformation des flocs sont différentes
que les flocs soient formés situ ou préalablement pour I'étude de I'adsorption.skurs
hypothéses peuvent expliquer les résultats obtgans les deux cas :
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a) Le nombre de sites d’adsorption disponibleslssirflocs formésn situ est plus
important que sur les flocs préformés. Sur lessflpgformeés, seulement la surface externe
est disponible pour I'adsorption de I'arsenic (Gleet al, 2004).

b) Au cours du procédé de coagulation floculatdautres mécanismes d’élimination
de l'arsenic interviennent comme la neutralisatpuis la précipitation et coprécipitation.
L’As(lll) et 'As(V) sont ajoutés dans I'eau recdiigée juste avant le coagulant ; ils peuvent
ainsi étre éliminés au sein de plusieurs mécanisrastionnels. Au cours des essais
d’adsorption sur les flocs préformés, I'As(lll) BAs(V) sont ajoutés une fois les flocs
d’hydroxyde ferrique formés et par conséquencepdavent seulement étre éliminés par
adsorption (Edwards, 1994). La mesure de la coratgom en Fey, dissous apres traitement
(< 20 pg.LY) et l'absence de précipité confirment le seul teffe I'adsorption comme
mécanisme d’élimination. Au contraire, au coursegains essais de coagulation floculation,
il a été possible de remarquer que, méme si adoamfest formé au cours du procédé en
raison d’'une dose de coagulant trop faible ou dmmaeivaise régulation du pH, I'arsenic est
tout de méme éliminé. Les pourcentages d’élimimatidtenus sont plus faibles et aprés
filtration, la présence d’un précipité sur le Bltconfirme I'élimination de I'arsenic par des
phénomeénes de précipitation et coprécipitation.téde résultats ont auparavant été mis en
évidence par Heringt al. (1996).

c) Les flocs d’hydroxyde ferrique form@s situ présentent une surface spécifique plus
grande que les flocs préformés (Edwards, 1994 jngezt al, 1996). Ceci permet une
meilleure adsorption et par conséquent une medlélimination de I'arsenic. Cependant, ces
auteurs n'utilisent pas les mémes conditions erpgntales lors des essais de coagulation
floculation et d’adsorption. Les flocs préformés sent donc pas formés dans les mémes
conditions que les flocs formés situ. Dans nos essais, le choix de conserver des camslit
expérimentales identiques au cours du procédé dgution floculation et des essais
d’adsorption sur flocs préformés devrait normalemmezus affranchir de différences dans les
caractéristiques physiques des flocs. Les pourgesta’élimination différents obtenus au
cours des deux études sont donc imputables a Habsde réactions de précipitation et
coprécipitation au cours de I'adsorption de I'aisesur les flocs préformés plutdt qu’a la plus
grande surface spécifique des flocs formésitu.
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[1.2.3 Compréhension des phénomeénes par I'étude du poteetizéta

Les mesures du potentiel zéta de la suspensiovidale apres elimination de 'As(lll) et de
'As(V) par adsorption sur des flocs préformés s@mésentées Figure 48. Elles sont

comparées aux mesures du potentiel zéta de la r®ispecolloidale apres coagulation

floculation.
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Figure 48 : Evolution du potentiel zéta de la suspsion colloidale au cours de I'adsorption de
I'As(111) et de I'As(V) sur des flocs préformés. Canparaison avec I'évolution du potentiel zéta au
cours du procédé de coagulation floculation

La plus faible élimination de I'arsenic lors ded&orption sur les flocs d’hydroxyde ferrique
préformés ne peut pas étre attribuée a une matiiicae la charge de surface des flocs.
Quelle que soit la dose de coagulant, le potenéid de la suspension colloidale est positif,
ce qui favorise I'élimination de I'As(lll) et deAs(V) par adsorption a la surface des flocs.
Ceci est confirmé par une charge de surface des floéformés plus positive gqu’aprés un
traitement par coagulation floculation. Une plughla adsorption aurait pu étre mise en
évidence, principalement pour I'As(V) en raisons#eprésence sous forme anionique dans
ces conditions de pH, si le potentiel zéta de $psension colloidale aprés adsorption avait été
négatif. Ces mesures confirment donc que la diffégedans I'élimination de I'As(lll) et de
'As(V) entre un traitement par coagulation flodida et une adsorption sur des flocs
d’hydroxyde ferrique préformés est due a l'absemiee réactions de précipitation et

coprécipitation au cours des essais d’adsorption.
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11.2.4 Turbidités et concentrations en fer résiduelles

Les mesures des turbidités et concentrations e Feésiduelles présentées Figure 49
permettent de confirmer les réactions se produigantours de I'étude. Si des réactions de
précipitation et coprécipitation avaient eu liees turbidités résiduelles seraient élevées (au
moins > 1 NTU). La filtration des échantillons dawrmettre €également en évidence la
présence de ces precipités. Or, apres filtrationu@ précipité n’est visible sur le filtre. Ces
résultats confirment donc qu’au cours de cet ed's&dimination de I'arsenic par adsorption
sur des flocs d’hydroxyde ferrique préformés sdauledaction d’adsorption semble intervenir,

aucun précipité ne pouvant étre observé.
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Figure 49 : Résiduels en turbidité et en Fg, obtenus aprés adsorption de I'As(ll) et de I'As(VY
sur des flocs d’hydroxyde ferrique préformés

Les turbidités résiduelles sont tres faibles avexwaleur moyenne de 0,3 £ 0,1 NTU. La plus
forte concentration résiduelle enthg est obtenue pour [F8 = 9,2 mg.L%, elle est égale &
17,4 + 0,8 pg.l. Cette concentration décroit avec 'augmentatieriaddose de coagulant
pour atteindre des valeurs inférieures a la lirdgéequantification de la méthode analytique.
Une relation directe entre les résiduels en turbidi Fe., avait été mise en évidence au
paragraphe 11.2.2.3 de la partie Il. Dans cet eskailsorption sur flocs préformés, les
turbidités résiduelles sont stables aux erreurdytaaes pres alors que les concentrations
résiduelles en Rga diminuent. De telles concentrations résiduellesFent, n'ont donc

aucune influence sur la turbidité résiduelle.
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1.3 Influence de la dose de kaolinite sur I'élimination

L’optimisation des procédés de coagulation flodakatet d’électrocoagulation a nécessité
I'ajout d’'une charge minérale a I'eau reconstitgséas forme de kaolinite (paragraphe 11.1.4
de la Partie Il)Cependant, la concentration en kaolinite ajoutée &elle une influence sur
la formation des flocs d’hydroxyde ferrique et surleurs paramétres physiques pouvant
favoriser I'élimination de I'arsenic ? Une étude est donc réalisée pour évaluer I'infleee

la concentration en kaolinite sur I'élimination It senic.
[1.3.1 Conditions expérimentales

La dose de coagulant est fixée a 9,2 myj.E€ afin de correctement évaluer l'influence de
concentrations variables en kaolinite (5 & 50 nijy.6ur les concentrations résiduelles en
As(lll) et As(V). Le pH est fixé a une valeur prece 7,0 et apres traitement, le pH moyen

est égal a 6,8 £ 0,1.
[1.3.2 Résultats expérimentaux

L’observation visuelle des flocs formés permet dlé@er la quantité de flocs et leur taille. Des
différences peuvent conduire a des concentrati@ssduelles en arsenic variables car
dépendantes de ces parametres. Les parametreques/dies flocs sont donnés Tableau 40.
Tableau 40 : Observation des paramétres physiquesesd flocs lors de I'étude de l'influence de la

concentration en kaolinite sur I'adsorption de 'AqlIl) et de I'As(V) sur les flocs d’hydroxyde
ferrique préformés

Concentration en kaolinite (mg-). 5 10 20 30 40 50
Apparition des flocs t = 1 min de coagulation
Quantité de flocs 1 1 1 1 1 1
Taille des flocs 1 1 1 1 1 1
Décantation des flocs Rapidité constante

1 correspond a la plus faible réponse du paramétre
5 correspond a la plus forte réponse du paramétre

En raison d’'une quantité et d'une taille de floosstantes quelle que soit la concentration en
kaolinite ajoutée, des concentrations résidueleAl1l) et As(V) constantes sont attendues.
Ces concentrations doivent étre identiques a cebd&snues lors de I'étude de I'adsorption de
I'arsenic sur des flocs préformés a pH = 7,2 +d,four [F&] = 9,2 mg.L* (As(lll) = 43,4 +

0,1 et As(V) = 13,1 + 0,3 pgi.
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Les concentrations résiduelles en As(lll) et As¢¥jenues en fonction de la dose de kaolinite
introduite et pour [F&] = 9,2 mg.L* sont constantes quelle que soit la quantité déro
introduite, aux erreurs analytiques pres. Il n'ganc pas d’influence de la concentration en
kaolinite sur la taille des flocs et sur I'élimifat de I'arsenic, alors que des tailles de flocs
plus importantes étaient attendues et par conséquervariation de leur surface spécifique.
Les concentrations résiduelles moyennes en AglIAs(V) pour [F&] = 9,2 mg.L* et une
concentration en kaolinite de 20 mg.sont respectivement de 38,9+ 1,0 et 12,8 + 0,6 g

Ces concentrations résiduelles respectent lestaésaktendus.

L’étude de l'adsorption de l'arsenic sur les flattydroxyde ferrique préformés met en
évidence la forte contribution de ce mécanismerdightion dans le procédé de coagulation
floculation. Les conditions expérimentales choigiesmettent de réfuter I'hnypothése d’une
plus faible capacité d’adsorption des flocs préfsmar rapport aux flocs forméssitu. Au
cours du procédé de coagulation floculation, pawe dose de traitement de 9,2 my.B7 %
de I'As(lll) et 57 % de I'As(V) semblent étre élinés par des mécanismes d’adsorption, les

autres meécanismes intervenant dans [I'élimination I'desenic étant des réactions de

précipitation et coprécipitation.

1 Utilisation de sels de Fe(ll) pour ['évaluation du procédé de
coagulation floculation

Les espéces solubles résultant de la dissolutionl'algode au cours du procédé
d’électrocoagulation sont des espéces ferreusesrefferriques. L'élimination de I'arsenic
par coagulation floculation avec des sels de Fef$l) donc évaluée pour comprendre les
différences de résultats au cours des procédés oagulation floculation et

d’électrocoagulation.

.1 Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales sont présentées daldle. Les mémes doses de coagulant que
lors de l'utilisation de sels de Fe(lll) sont chess Le pH de coagulation est fixé a une valeur
entre 7,5 et 8,0 permettant la formation des hygltex de Fe(ll). La concentration en

kaolinite est maintenue égale a 20 my.L
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Tableau 41 : Conditions expérimentales de I'étudeell’élimination de I'arsenic par coagulation
floculation avec des sels de Fe(ll)

Choix des parametres expérimentaux

Concentration en F&(mg.L") 92 183 275 36,7 458 550
Concentration en kaolinite (mg. 20
pH de coagulation 7,5-8,0
Concentration en arsenic (L)L 100 As(lll) ou As(V)
Conditions expérimentales de coagulation flocutatio
Coagulation 3 minutes & 380°s
Floculation 15 minutes a 355
Décantation 30 minutes sans agitation

Les valeurs de pH sont identiques lors des es&dimthation de I'’As(lll) ou de 'As(V). Les
difféerences observées au niveau des concentratisituelles en As(lll) et As(V) ne seront

donc pas imputables aux valeurs de pH.

1.2 Résultats expérimentaux

[11.2.1 Observation visuelle
Une premiere observation visuelle des caractédstigphysiques des flocs met en évidence
une moins bonne efficacité du procédé lors deliBation de sels de Fe(ll).

Tableau 42: Observation des paramétres physiques siélocs lors de I'élimination de I'As(lll) et
de I'As(V) par coagulation floculation avec des sglde Fe(ll)

Concentration en E&(mg.L?) 9,2 18,3 275 36,7 458 550
. Aucun t=2 minutes de ) _
Apparition des flocs . En début de coagulation
floc coagulation
Quantité de flocs - 1 2 3 4 5
Taille des flocs - 1 1 1 1 1
Décantation des flocs Lente car flocs de petite taille

1 correspond a la plus faible réponse du paramétre
5 correspond a la plus forte réponse du paramétre

Pour la dose de Eela plus faible, la quantité de cations métalliqugsutée n'est pas
suffisante pour permettre la déstabilisation dediquées colloidales et par conséquent la
formation de flocs. Une dose de coagulant plusefas$t donc nécessaire pour permettre
I'étape de coagulation. Dans ces conditions de exnation en coagulant, la filtration du
surnageant apres traitement met en évidence lamégd’un précipité sur le filtre, pouvant

entrainer une élimination de I'As(Ill) et de I'As{MPour [Fé'] > 18,3 mg.L*, les flocs sont
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de taille plus petite et alors que leur couleuit éardatre au début de I'étape de coagulation,

ils deviennent rapidement jaune brun.

[11.2.2 Concentrations résiduelles en arsenic et correspoadce avec les concentrations

résiduelles en Fe(ll) et Fe(lll)
111.2.2.1Etude de I’As(lIl)

Les concentrations résiduelles en As(lll) suiteraitement par coagulation floculation avec
des sels de Fe(ll) comme coagulant sont préseritepge 50. Cette figure présente
également les concentrations en Fe(ll) et Fe(l8rouvées dans le surnageant aprés
traitement.

Les résultats mettent en évidence un changemespéigation au cours du procédeé. En effet,
aprés traitement, des concentrations en As(V) strauvées dans le surnageant pouf e
27,5 mg.[*. La présence d’As(lll) et de Fe(ll) ne devraitdiguement pas conduire & la
formation d’As(V). Cependant, le Fe(ll) s’'oxyde Er(lll) en présence d’oxygene dissous
pour favoriser ensuite I'oxydation de I'As(lll) &s(V) (Emett & Khoe, 2001). Pour [Eg >
27,5 mg.L%, les concentrations résiduelles en As(V) sont igégbles. Deux hypothéses
peuvent alors étre émises :

Hypothése 1 F&* s'oxyde en F& mais les concentrations résiduelles en Fe(lll)égées
sont faibles et le changement de spéciation dsefac est négligeable. A partir de cette dose
de coagulant, la formation des flocs est instaaap@es I'ajustement du pH contrairement
aux conditions faisant intervenir des doses de Waat) plus faibles. Les concentrations en
Fe(ll) résiduelles peuvent étre supposées plusetaih’oxydation de I'As(lll) en As(V) suite

a I'oxydation du Fe(ll) en Fe(lll) par 'oxygénesdous est donc certainement limitée.
Hypothese 2 L’élimination de I'As(V) par adsorption sur les €® d’hydroxydes de fer est
favorisée par rapport a I'élimination de I'As(ll(paragraphe Il de cette Partie). Ainsi,
I'As(IIl) oxydé en As(V) peut étre directement élimd par adsorption, cette adsorption étant
d’autant plus importante que la dose de coagulangkevée en raison d'une plus grande
quantité de flocs. Ainsi, la présence d’As(V) dissapres traitement devient négligeable
dans ces conditions de concentrations.

Une comparaison des concentrations résiduelles gV)A Fe(ll) et Fe(lll) permet de
confirmer I'hypothése 1. La diminution de la conication en Fe(lll) dans le surnageant
s’accompagne d’'une diminution de la concentratiésiduelle en As(V). L’élimination de

I'As(V) est par conséquent liée a la formation tless d’hydroxyde ferrique. Cette formation
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des flocs est instantanée pour {fe> 27,5 mg.L" et la concentration résiduelle en As(V)
devient alors inférieure a la limite de quantifioatde la méthode analytique. Pour des doses
de coagulant plus faibles, soit aucun floc ne @xg observé, soit le temps nécessaire pour
leur formation est plus long et ce sont les réastid’'oxydation qui vont prédominer par
rapport aux réactions d’adsorption et/ou coaguatiaes résiduels en As(V) sont donc plus
élevés.

L’hypothése 2 est difficlement vérifiable. Cepentail est constaté que méme si la
concentration résiduelle en Fe(ll) diminue pour’{Fe 27,5 mg.L* ([Fe(I)] esiquete< 70 * 2
ng.LY), la concentration résiduelle en Fe(lll) est eroélevée. Une oxydation de I'As(lll) en
As(V) pourrait étre supposée mais comme les coratons en coagulant sont tres fortes et la
quantité de flocs formés importante, I'éliminatide I'As(V) par adsorption sur les flocs
d’hydroxyde ferrique ou ferreux peut masquer lesnéwelles modifications de spéciation. La
réaction d’adsorption prédomine donc par rappdatr@action d’oxydation pour des doses de

coagulant élevees.
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Figure 50 : Evolution de la concentration résidue# en As(lll) en fonction de la concentration en
Fe(ll) introduite au cours du procédé de coagulatio floculation. Evolution de la concentration

en As(V) retrouvée apres traitement - Correspondare avec les concentrations résiduelles en

Fe(ll) et Fe(lll)(concentration initiale en As(lll) = 100 pg.L*, pH moyen aprés
traitement = 8,1 + 0,5)

Les concentrations résiduelles en As(lll) dépendenta dose de traitement introduite. Elles
diminuent lorsque la dose de coagulant augmenta abrme de potabilisation de 10 pug
Asroai L est respectée pour Fp> 17 mg.LY. En comparant les résiduels en As(lll) et
Fe(lll), une corrélation est mise en évidence (ps&epour [F&] = 18,3 mg.Lh).
L’élimination de [I'As(lll) semble donc étre liee Bélimination du Fe(lll) provenant

auparavant de I'oxydation du Fe(ll) initialementraduit comme coagulant. Cette élimination
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est liée a I'élimination des flocs d’hydroxyde fgtre ou plus particulierement aux précipités

formés. En effet, pour [B§ = 9,2 mg.L}, 'absence de flocs souligne I'élimination de
'As(lll) par un autre mécanisme que l'adsorpticomume par exemple la précipitation ou
coprécipitation comme mis en évidence par Datisal (1998) dans leur étude des
mécanismes intervenant dans I'élimination des especséniées en présence de précipités
d’hydroxyde de fer. Ces auteurs montrent que le améme de précipitation et
coprecipitation est prépondérant par rapport avaméme d’adsorption dans I'élimination de
IAs(I1).
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Figure 51 : Comparaison des concentrations résiddek en As(lll) obtenues aprés traitement par
coagulation floculation avec utilisation de sels feque ou ferreux

Une comparaison de I'évolution des concentratiésgluelles en As(lll) suite a un traitement
par coagulation floculation avec Fe(ll) ou Fe(lidpmme coagulant montre que ces
concentrations suivent la méme tendance et sontasies (Figure 51). L’élimination de
I’As(11l) en utilisant soit des sels de Fe(lll) sales sels de Fe(ll) ne met pas en évidence de
mécanismes et de capacités difféerentes. Ces rissptachent en faveur d’'une oxydation du
coagulant F& en F&" dés les premiéres étapes du procédé.

Pour [Fé7 = 9,2 mg.L, aucun floc n'a pu étre mis en évidence et doéliniination de
I'As(IIl) est supposée liée a des réactions deipitation avec Fe(lll) et de coprécipitation
avec les microflocs non décantables mais d'évidgasea des phénomenes d’adsorption sur
les flocs. Lors de la mise en place du méme esam avec des sels de Fe(lll), des flocs sont
apparus aprés 1 minute d’agitation rapide pour &nm dose de coagulant. Cependant, les

concentrations résiduelles en As(lll) sont idergigjaux erreurs analytiques prés quel que soit
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le coagulant utilisé et la présence ou non de fl@s peut donc supposer que seules des
réactions de précipitation et coprécipitation iviennent au cours de ['élimination de
I’As(11l) pour cette dose de coagulant. Si des téams d’adsorption sur les flocs d’hydroxyde
de fer avaient lieu, I'élimination serait amélioréeles concentrations résiduelles en As(lll)
plus faibles. Pour les autres doses de coagulesitfldcs formés sont moins nombreux en
comparaison avec ceux formés lors du procédé dgutaieon floculation avec Fe(lll). Ces
flocs peuvent étre soit des flocs d’hydroxyde tgre si tout le Fe(ll) est oxydé en Fe(lll), soit
un mélange de flocs d’hydroxyde ferreux ou ferriquejuel cas des différences dans les
concentrations résiduelles seraient attendues sacés flocs possedent la méme capacité
d’adsorption. Les concentrations résiduelles enl)FRe'€tant pas nulles et les concentrations
résiduelles en As(lll) identiques dans les deux, cas peut penser que les mécanismes

intervenant dans I'élimination sont des réactioagecipitation et coprécipitation.
[11.2.2.2 Etude de I’As(V)

Lors de I'étude de I'élimination de I'As(V) dansslenémes conditions expérimentales, aucun
changement de spéciation n’est observé (Figurelsiy.comparaison des résultats avec ceux
obtenus lors de I'étude de I'élimination de I'As(War coagulation floculation avec des sels
de Fe(lll) montre qu'un abaissement considérablel’'efficacité du procédé est mis en
evidence. L’As(V) est compléetement éliminé lorsldélisation de FeCG} comme coagulant
pour des doses de [Fp> 18,3 mg.[* alors que lors de I'utilisation de Fe(ll) comme
coagulant, une dose de 36,7 mydst nécessaire pour atteindre de tels résultatee\Enche,
une dose de coagulant plus faible est nécessairer@specter la norme de potabilisation avec
I'As(V) ([Fe?] = 12 mg.LY) par rapport & I'As(lll) ([F&] = 19 mg.LY). Comme lors de
I'étude de I'élimination de l'arsenic par des seis Fe(lll), I'As(V) est plus facilement

éliminé que I'As(lll) en présence de Fe(ll) comnoagulant.
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Figure 52 : Evolution de la concentration en As(VEn fonction de la concentration en Fe(ll)
introduite au cours du procédé de coagulation flodation - Correspondance avec les
concentrations résiduelles en Fe(ll) et Fe(lll) (cocentration initiale en As(V) = 100 pg.L*, pH
moyen apres traitement = 8,2 + 0,3)
L’élimination du Fe(lll) et de I'As(V) suivent extament la méme évolution au cours du
traitement. L’élimination de I'As(V) est donc ditement liée a I'élimination du Fe(lll). Une
comparaison des résultats avec ceux obtenus lopsodédé de coagulation floculation avec
des sels de Fe(lll) montre que le procédé est medficace pour éliminer I'As(V) lorsque le
coagulant utilisé est du Fe(ll). Ce résultat njgst observable pour I'élimination de I'As(lIl).
Ceci est dautant plus vrai pour ffe< 27,5 mg.l*. Par exemple, lorsque [E% =
9,2 mg.L%, la différence entre les deux procédés avec dagutants différents réside dans
I'apparition ou non de flocs. Lorsqu’aucun floc ste@bservable, la concentration résiduelle
en As(V) est plus élevée. Selon McNeill & Edwari897), I'élimination de I'As(V) dépend
de la quantité de flocs d’hydroxyde de fer form¥s. des mécanismes intervenant dans
I'élimination de I'As(V) semble donc étre l'adsoig sur les flocs d’hydroxyde de fer.
Cependant, il ne représente pas le seul mécanigimidation de I'As(V), des réactions de
précipitation et coprécipitation interviennent @gaént. Ceci a été préalablement mis en
évidence par Daust al. (1998). Pour [F€] = 18,3 et 27,5 mg.L, les différences observées
dans les concentrations résiduelles entre lesseasaic Fe(lll) ou Fe(ll) comme coagulant
peuvent étre imputables respectivement a un teragagulation nécessaire plus long pour
permettre une formation optimale des flocs et aquentité de flocs plus faible. Ceci réduit
les mécanismes d’adsorption et de coprécipitatibrerdraine une augmentation de la

concentration résiduelle en As(V).
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Le pH peut également intervenir sur I'éliminatioe Barsenic au cours du procédé. Les

valeurs de pH nécessaires pour former des floeatir de F&" sont plus élevées que lors de
I'étude du procédé avec des sels de Fe(lll). Peeff][= 9,2 mg.L?, le pH aprés traitement =
8,7 £ 0,1 mais dans ce cas, I'élimination sembite davantage influencée par I'absence de
flocs visibles car la concentration résiduelle esf\A est égale a 13,2 + 0,6 pg.LPar contre,
pour [Fé"] = 18,3 et 27,5 mg.t, les concentrations résiduelles sont respectiveggales a
4,3+0,7 et 2,3 +0,1 pglet les valeurs de pH aprés traitement & 8,5 €084 + 0,1. Ces
valeurs peuvent donc influencer I'élimination d&d(V) comme montré dans le Tableau 29.
Ainsi, au cas ou le Fe(ll) serait complétement @ysh Fe(lll), une augmentation de la
concentration résiduelle en As(V) et une diminutitenla concentration résiduelle en As(lll)
devraient s’observer puisque les résultats obtanuparagraphe 11.3.2.2 de la Partie Il ont
montré une influence positive de I'élimination d&sl(II) a des pH plus élevés. Or ceci n'est
pas observable. L'influence du pH parait doncauible.

Lors de la comparaison du procédé avec utilisatdendifféerents coagulants, les mémes
concentrations sont utilisées que le coagulant doitFe(ll) ou du Fe(lll).Néanmoins,
comment savoir quelle quantité de Fe(ll) est oxydén Fe(lll) au cours du procédé

est par conséquent impossible d'évaluer la promortd’hydroxydes ferreux ou ferrique
formés dans le systéme. Il est donc tres diffidéeconclure exactement sur les capacités
d’adsorption. Il serait nécessaire de travaillensgdan milieu ou le Fe(ll) ne s’oxyde pas en
Fe(lll).

L’élimination de 'As(lll) et de I'’As(V) au coursuprocédé de coagulation floculation avec
des sels de Fe(ll) peut étre corrélée a I'élimoratiu Fe(lll) formé par oxydation du Fe(|l)
introduit. L’élimination de I'As(V) est faible, phi particulierement pour des doses |de
coagulant £ 27,5 mg.L*) pour lesquelles la formation des flocs se faittdenent et leur
quantité est moindre. En revanche, les difféerecbeslitions expérimentales n’influent pas sur
I'élimination de I'As(lll), méme dans de mauvaissanditions de formation des flocs. Get
essai met en évidence les mécanismes intervenaciuas de I'élimination de chacune des
especes de I'arsenic. L’As(lll) semble étre élim@nécours de réactions de précipitation avec
le fer ferrique et de coprécipitation avec les wiiocs non décantables. La présence de flocs
et I'adsorption de I'As(V) sur ces flocs sont né&a@es pour atteindre une élimination totale.
Cependant, cette élimination de I'As(V) peut surt@ire influencée par la capacijté

d’adsorption des flocs formés et leur charge d&asar
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[11.2.3 Compréhension des mécanismes par I'étude du poteetizéta

La mesure du potentiel zéta de la suspension dal®ipermet d’évaluer I'adsorption de

I'As(V) a leur surface et aide a l'identificatioresl mécanismes d’élimination. Le potentiel

zéta de la suspension colloidale est négatif qaektesoit la concentration en’Féntroduite,

alors que, pour une utilisation de*Feomme coagulant, le potentiel zéta de la suspensio

colloidale est toujours positif (Figure 53). L'igétion de deux différents types de coagulant

conduit a la formation de flocs présentant desaté@rstiques physiques différentes, mais

aussi des charges de surface différentes, pouwantgnséquent influencer les mécanismes

d’élimination.
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Figure 53 : Evolution et comparaison du potentiel &ta de la suspension colloidale apres
traitement par coagulation floculation en utilisantdes sels ferrique ou ferreux

Si parmi les mécanismes d’élimination de I'As(lliadsorption sur les flocs d’hydroxyde de

fer intervenait, les concentrations résiduellesisat différentes dans les deux cas en raison

de charges de surface des flocs différentes. Gr,comcentrations sont identiques avec

utilisation de Fe(ll) ou Fe(ll) comme coagulantes. mécanismes responsables de

I’élimination de I'’As(lll) sont donc des réactiods précipitation avec le Fe(lll) en solution et

de coprécipitation avec les microflocs non décdaetalCes mécanismes ne dépendent pas de

la taille des flocs.

Les différences observées pour I'élimination des(¥) dans les deux conditions de

traitement (Fe(ll) ou Fe(lll)) sont tres probablemdues aux charges de surface des flocs

formés. Pour [F&€] = 9,2 mg.L}, aucun floc n'est observable, donc aucune réaction

d’adsorption n'a pu se produire. L'élimination pelgnc seulement étre due a des réactions

de précipitation et coprécipitation. En revanctmyrpdes doses de coagulant plus élevées, des
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flocs apparaissent. Le seul parametre semblanteindler I'élimination de I'As(V) est la

charge de surface des flocs. En effet, dans ceditamrs de coagulation floculation, la charge
de surface des flocs est trés négatiye (21 + 3 mV) pour [F&] < 27,5 mg.L*. Elle se
rapproche ensuite des conditions optimales de tai@gu = -9 £ 1 mV) pour des doses de
coagulant plus élevées (fFe> 36,7 mg.[}) et dans ces conditions, les concentrations
résiduelles en As(V) sont inférieures a la limige guantification de la méthode analytique,
I'As(V) est donc complétement éliminé. L’éliminatiale I'As(V) est donc dépendante de la

charge de surface des flocs, 'As(V) étant en patiminé au cours de réactions d’adsorption.
[11.2.4 Turbidités et concentrations en fer résiduelles

Le probleme rencontré lors de l'utilisation de seés Fe(ll) comme coagulant est lié aux
turbidités et concentrations enthg résiduelles. En effet, les turbidités résiduekemt
supérieures & la norme de potabilisation quelle spiela concentration en Feintroduite
(Figure 54). F& est un moins bon coagulant, des concentratiorssipiportantes sont donc
nécessaires pour pouvoir déstabiliser la susperitiaidale et permettre la formation de

flocs décantables.

—a— As(Ill) - Turbidité —o0—As(V) - Turbidité 2500
——As(V) - FeTotal

121 —a—As(lll) - FeTotal

10 1 2000
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6rl)
U3 S9||anpisal suoesuau0)

1+ 1000
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Turbidité (NTU)

¢
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21 Paramétres de potabilisation
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Figure 54 : Evolution des turbidités et concentratins en Fey, résiduelles au cours du
traitement par coagulation floculation avec Fe(ll)comme coagulant
(pH moyen apres traitement = 8,1 + 0,4)
Ces turbidités résiduelles sont directement li@es @ncentrations résiduelles enrfg et
plus particulierement aux concentrations résideelien Fe(lll), cette espéce étant
majoritairement présente a la fin du traitements ktencentrations en g, respectent la

norme de potabilisation pour [F®> 36,7 mg.L}, lorsque le potentiel zéta de la suspension
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colloidale est proche de zéro mais elles créentdeuméme une turbidité résiduelle moyenne
de 2,2 £ 0,6 NTU.

Y Le procédé de coagulation floculation dans les coitihns du procédé
d’électrocoagulation

Dans le but de mieux comprendre les mécanismesvamant au cours du procédé
d’électrocoagulation et de les comparer a ceuxtifii€n en coagulation floculation, des essais
complémentaires ont été menés a l'aide de Fe(d{lllfF et d'un mélange Fe(ll) + Fe(lll)

comme coagulant et a des pH identiques a ceuébkeitocoagulation.

V.1 Conditions expérimentales

Une comparaison des procédés nécessite de metipta@n des conditions trés similaires.
L’espéce coagulante intervenant au cours du prodiédiéctrocoagulation étant difficilement
identifiable, plusieurs combinaisons de coagulamtdmnc été testées : Faeul, F&" seul ou

un mélange équimolaire de¥et FE*. Les conditions expérimentales de pH sont idersqu

dans les trois différents essais (Tableau 43).

Tableau 43: Conditions expérimentales mises en e lors du procédé de coagulation
floculation dans des conditions reproduisant au migx le procédé d’électrocoagulation

Choix des parametres expérimentaux

Concentration en coagulant (mg)L
Fe** ou F&* ou un mélange F&/ Fe?* %2 183 275 367 458 550

Espece étudiée :As(lll) g4 76 74 7.3 7.3 7.3

pH de coagulation o
Espece étudiée : As(V) 89 76 73 7,3 7,3 7,3

Concentration en kaolinite (mg. 20
Concentration en arsenic (ug)L 100 As(lll) ou As(V)
Conditions expérimentales de coagulation flocutatio
Coagulation 3 minutes & 3805
Floculation 15 minutes 4 355
Décantation 30 minutes sans agitation

Le choix de travailler avec un mélange équimolalee Fé* et FEé" a été fait de facon
arbitraire puisqu'il n’est pas possible de conmal part de P& oxydée en Fé dans le
procédé d’électrocoagulation. De plus, le potemédbx au sein du réacteur et aux bornes des
électrodes est tres différent de celui mesuré tasslution lors d’'un Jar Test. Ce parametre

conventionnel n’a pas été pris en compte alord goiditionne fortement la spéciation de
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I'arsenic et du fer. L'étude et la comparaison stonc faites en considérant que le systéeme

n'est pas affecté par une réaction électrochimique.

V.2 Etude de I'élimination de I'arsenic

Une comparaison des concentrations résiduelles €iV)Aobtenues aprés traitement par
électrocoagulation et coagulation floculation eitissint des sels de Fe(ll) ou Fe(lll) seuls ou
en mélange équiréparti est présentée Figure 55ieRhs conclusions peuvent étre tirées de
cette figure :

a) Toutes les conditions testées permettent deectmpla concentration maximale
admissible de 10 pgl, pour une eau reconstituée dopée avec 100 pg As(V)

b) L'utilisation de sels de Fe(lll) ou d’'un mélangguiréparti de Fe(ll) et Fe(lll)
permet d’atteindre des pourcentages d’abattemeAs@y) identiques.

c) L'utilisation de sels de Fe(ll) diminue l'efficéé du procédé de coagulation
floculation car des concentrations résiduelles efVA4 fois plus élevées sont obtenues.

d) En électrocoagulation, pour une dose de traieme 8,3 mg.L}, I'élimination de
I'As(V) est totale.

e) Le procédé d’électrocoagulation ne permet pas auwssi bonne élimination de
I'As(V) que le procédé de coagulation floculation présence de Fe(lll) et du mélange
Fe(I)/Fe(lll) pour une dose de traitement de 9,8.Inf. Cependant, son efficacité est
meilleure par rapport au procédé de coagulatiooufadion en présence de Fe(ll) pour la
méme dose de traitement.

f) pour une dose de traitement de 18,3 rifg.le procédé d’électrocoagulation ne
permet pas une élimination totale de I'As(V) coméiment au procédé de coagulation
floculation quelles que soit les conditions de adagt.

Les differences observées ne peuvent pas étre atpstaux valeurs de pH du surnageant
apres traitement, ces valeurs étant seulementdifigs de 0,1 unité pH. Au contraire, elles
peuvent étre dues au coagulant mis en jeu et aaptiods électrochimiques au sein du

réacteur d’électrocoagulation.
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10 —o— Electrocoagulation pH 7,6
—a— Coagulation Floculation Fe(lll) pH 7,5
—a— Coagulation Floculation Fe(ll) pH 7,4

—e— Coagulation Floculation Mélange pH 7,4
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Concentrations résiduelles en As(V)
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Figure 55 : Evolution des concentrations résiduelkeen As(V) obtenues au cours des traitements
par coagulation floculation dans les mémes conditis que lors du traitement par

électrocoagulation - Comparaison avec les concentians résiduelles en As(V) obtenues au cours
du traitement par électrocoagulation (concentrationinitiale en As(V) 100 pg.L")

L’application de Fe(lll) ou d’'un mélange équirépare(ll)/Fe(lll) comme coagulant ne
modifie pas les abattements en As(V). Une oxydatmmpléte du Fe(ll) initial en Fe(lll) des
I'étape de coagulation peut étre supposée. Les tldtydroxyde de fer formés seraient donc
dans les deux conditions de traitement des flobyditbxyde de Fe(lll). Ce résultat n'est
cependant pas confirmé par les valeurs de poteréital de la suspension colloidale (Figure
56). Des valeurs de potentiel zéta identiques atiehdues mais les résultats montrent que
ces valeurs sont plus élevées lors de la seuléecapph de Fe(lll) comme coagulant.

Les concentrations en Fe(lll), méme si elles softiplus faibles dans le mélange que lors
de I'introduction de Fe(lll) seul, sont éventuelksm suffisantes pour permettre la formation
adéquate de flocs d’hydroxyde de Fe(lll) et dogditiination de I'As(V) par adsorption sur
ces flocs. Le pH conditionne le potentiel zéta fiess. L'élimination de I'As(V) est totale
des lors que le potentiel zéta est positif ou peaad la neutralité. Ce sont donc les conditions
de pH qui défavorisent I'élimination de I'As(V) paapport aux résultats obtenus lors de
I'optimisation du procéde.
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Figure 56 : Evolution du potentiel zéta de la suspesion colloidale au cours des traitements par
coagulation floculation dans les mémes conditionsug lors du traitement par électrocoagulation
- Comparaison avec les valeurs de potentiel zétatebues au cours du traitement par

électrocoagulation (concentration initiale en As(V)L00 ug.L™")

La présence de Fe(ll) en mélange avec le Fe(ldpiindes valeurs de potentiel zéta plus
faibles en raison d’'une moins bonne neutralisadi®iha suspension colloidale mais ne joue en
rien sur I'élimination de I'As(V) tant que la comteation en Fe(lll) est suffisante pour
générer une déstabilisation de la suspension dal®iet la formation de flocs de Fe(QH)

En revanche, lors de I'application de Fe(ll) comeoagulant, la concentration résiduelle en
As(V) est plus élevée pour [E¢= 9,2 mg.L* alors que les valeurs de potentiel zéta de la
suspension colloidale sont identiques a celle oleeriors de I'application du mélange
Fe(l)/Fe(lll). Une part du Fe(ll) introduit sembktre oxydée en Fe(lll), mais cette part
semble étre insuffisante pour permettre une boroeguation et les flocs d’hydroxyde
ferrigue formés semblent étre en quantité insuffisgoour assurer I'élimination totale de
I’As(V) par adsorption. Cette observation est conée par les valeurs de turbidité présentées
Figure 57. En effet, en considérant seulementdietnent par coagulation floculation, les
turbidités résiduelles augmentent avec la conceéotran Fe(ll) introduite comme coagulant.
Les meilleures turbidités sont donc obtenues lerButilisation de Fe(lll). Pour la plus faible
dose de traitement, plus la concentration en Fe(igmente, plus la turbidité résiduelle
augmente alors que pour des doses de traitem&8t3 mg.L?, les turbidités résiduelles sont
similaires. Il semblerait donc qu’une oxydationfer(ll) en Fe(lll) interviendrait au cours de
I'étape de coagulation a pH 7,5 mais, pour la ailsle dose de traitement, la quantité de
Fe(lll) formé serait insuffisante pour assurer bnane coagulation. Dans ce cas, la formation

des flocs d’hydroxyde ferrique serait ralentieest furbidités et concentrations résiduelles en
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As(V) plus élevées. Pour des doses de traitemer®,3 mg.L", la quantité de Fe(ll) oxydé

semble au contraire permettre la coagulation. Unendtion des turbidités résiduelles est

donc observée et 'As(V) est totalement éliminégsorption sur Fe(Okl)

—o— Electrocoagulation pH 7,6

—a— Coagulation Floculation Fe(lll) pH 7,5
6 —a— Coagulation Floculation Fe(ll) pH 7,4
—e— Coagulation Floculation Mélange pH 7,4

Turbidité (NTU)

= - — - - —4&

0 10 20 30 40 50 60
Dose de traitement (mg Fe.'Ll)

Figure 57 : Evolution des turbidités au cours desraitements par coagulation floculation dans les
mémes conditions que lors du traitement par électmagulation — Comparaison avec les
turbidités résiduelles obtenues au cours du traiteent par électrocoagulation

L’élimination de I'As(V) au cours du procédé d'@exroagulation ne suit pas la méme
évolution. En effet, alors qu’au cours du procédécdagulation floculation, I'oxydation du
Fe(ll) introduit en Fe(lll) est effective dés I'é@a de coagulation, en électrocoagulation, les
flocs formés sont majoritairement des flocs de FBOcaractérisés par leur couleur verdatre.
L’étape de floculation conduit par la suite a l'ehtion de flocs de Fe(OK)Au cours de ce
procéde, deux types de particules floculées sargegmtes, comme au cours des procédés de
coagulation floculation en présence de Fe(ll) ourdtlange Fe(ll)/Fe(lll). Cette observation
est confirmée par les valeurs de potentiel zéfa daspension colloidale, valeurs identiques a
celles obtenus dans ces conditions de coagulatanulétion. Ce résultat met donc en
évidence une déstabilisation moindre de la suspersblioidale et les valeurs de turbidité
attendues doivent étre peu différentes de cellésnaks en coagulation floculation. Or, les
turbidités obtenues aprés le traitement par élegagulation sont inférieures a celles
obtenues par coagulation floculation en présencd-ef@) ou du mélange Fe(ll)/Fe(lll)
(Figure 57). Elles sont méme similaires a celleteimles par coagulation floculation en
présence de Fe(lll) pour des doses de traitemeit,5 mg.I*. Ce procédé est donc plus
efficace pour I'élimination de la turbidité que daagulation floculation dans des conditions
similaires de pH et de coagulant, certainement atelg principe méme du réacteur car la
neutralisation semble s’effectuer avant la coagrapar entrainement (Figure 17). La
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turbidité résiduelle au cours du traitement dimipuggressivement contrairement au procédé
de coagulation floculation pour laquelle elle rest&ble pour une dose de traitemeri8,3
mg.L. Ce paramétre étant directement lié a I'efficadi@ I'étape de coagulation, il
semblerait que la neutralisation de la suspensmifoidale augmente avec la dose de
traitement. Cette observation pourrait donc exgiquue I'élimination de I'As(V) dépend de
la dose de traitement (18,2 mg.L%). En effet, cette diminution de la turbidité peoincider
avec une augmentation de la part de Fe(ll) oxydéeefe(OHy formé favorisant ainsi

I'élimination de I’As(V) par adsorption puis pardgieage dans un second temps.

Une comparaison des procédés de coagulation flibmulat d’électrocoagulation dans des
conditions similaires de pH et de coagulant perdetsouligner que I'espece coagulante
intervenant au cours du procédé d’électrocoagulasi le Fe(ll). Une oxydation du Fe(ll)

D

n
Fe(lll) au cours de I'étape de floculation entrailae formation de flocs de Fe(Okl
permettant une élimination complémentaire de I'As@ar adsorption. Cette élimination
dépend de la dose de traitement pour des condensat 18,3 mg.L" alors que ce résultat
n'est pas observé en coagulation floculation. fileapliqué par une oxydation plus tardive |du
Fe(ll) (durant I'étape de floculation) et par urapacité d’adsorption différente des flocs|de
Fe(OH) par rapport aux flocs de Fe(OH)

Les abattements en As(lll) les plus forts sont mwbée au cours du procédé
d’électrocoagulation (Figure 58). L'utilisation d&e(lll) comme coagulant diminue
I'efficacité du procédé de coagulation floculatipour I'élimination de I’As(lIl). L'utilisation

du Fe(ll) permet, suite a son oxydation en Fefl#) I'oxygene dissous, d’'oxyder I'As(lll) en

As(V), espece plus facilement éliminée par adsonpdiu cours de ce procédé.
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20 - O Electrocoagulation pH 7,6
T Coagulation Floculation Fe(lll) pH 7,5
B Coagulation Floculation Fe(ll) pH 7,4

B Coagulation Floculation Mélange pH 7,4

Concentrations résiduelles en As(lll)
(Mg.L™)

9,2 18,3 27,5 36,7

Dose de traitement (mg Fe .'I_l)

Figure 58 : Evolution de la concentration en As(ll) au cours du traitement par coagulation
floculation dans les mémes conditions que lors duatitement par électrocoagulation -
Comparaison avec les concentrations résiduelles é&s(ll), obtenues au cours du traitement par
électrocoagulation (concentration initiale en As(ll) 100 ug.L™")

Les mécanismes mis en jeu au cours de I'éliminatier’As(l1l) semblent principalement
étre des mécanismes de précipitation avec le Feflioprécipitation avec les microflocs non
décantables. L'évolution des concentrations rédieleen Fe(lll) est présentée Figure 59.
Pour la plus faible dose de traitement, la conegiotr résiduelle la plus forte est obtenue
pour le traitement par coagulation floculation eésence de Fe(lll). Ce résultat coincide avec
la plus forte concentration résiduelle en As(lIDans ces conditions, alors que la coagulation
a été effective, comme le prouvent les faiblesitlitds résiduelles obtenues, les réactions de
précipitation et coprécipitation permettant de preéd’As(lll) ont été faibles car les
concentrations résiduelles en As(lll) et Fe(llinsplus élevées.

Des concentrations résiduelles en As(V) sont reres aprés traitement par coagulation
floculation en présence de Fe(ll) ou électrocod@ua Les plus faibles concentrations en
As(Ill) peuvent donc étre attribuée a une oxydatdmn I'As(lll) en As(V) au cours de
I'électrocoagulation et de la coagulation flocudatiavec du Fe(ll) comme coagulant.
L’As(V) est alors efficacement éliminé au coursmécanismes d’adsorption (Kumeatr al,
2004).
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Figure 59 : Evolution des concentrations résiduelkeen Fe(lll) au cours des traitements par
coagulation floculation dans les mémes conditionsug lors du traitement par électrocoagulation
Comparaison avec celles obtenues au cours du traitent par électrocoagulation

Lors de l'utilisation de Fe(ll) ou d’'un mélange FgFe(lll) comme coagulant, pour la plus
faible dose de traitement, les concentrations védiies en Fe(lll) sont similaires, comme les
concentrations résiduelles en As(lll). Ces conegiutins en Fe(lll) sont également identiques
a celle obtenue en électrocoagulation alors quer pe procedeé, la concentration résiduelle
en As(lll) est diminuée de prés de 50 %. Dans daesliions de traitement similaires, le
procédé d’électrocoagulation est donc plus effiqaaar éliminer I'As(lll) que le procédé de
coagulation floculation.

V Conclusion

Une synthése des mécanismes intervenant au caupgaieedés de coagulation floculation et
d’électrocoagulation en fonction des conditionséekpentales testées est donnée Tableau 44.
Les mécanismes présentés correspondent aux meéeanigrmcipaux mais chacun des
mécanismes prend part dans I'élimination de I'A3@U de 'As(V).

187



Partie Il :

Etude et comparaison des mécanismes mis en jeauss des procédés de coagulation floculation et
d’électrocoagulation

Tableau 44 : Synthese des mécanismes prioritaireatérvenant au cours de I'élimination de
I'’As(ll) et de I'As(V) en fonction des conditionsde traitement

As(l11) As(V)
Dose de traitement (mg-i.
[Fe]<18,3 [Fe] > 18,3 [Fe]<27,5 [Fe] > 27,5
Coagulation Floculation
Fe(lll) ou mélange Fe(ll) + Fe(lll)
Précipitation Adsorption

Coprécipitation

Coagulation Floculation Fe(ll)

_ Précipitation Précipitation _
Oxydation o o Adsorption
Coprécipitation Coprécipitation
Electrocoagulation

_ Précipitation _
Oxydation e Adsorption
Copreécipitation

Les principaux mécanismes intervenant au coursétimination de I'As(V) et de 'As(lll)

sont respectivement I'adsorption et la précipitdtoprécipitation, comme montré par Daus
et al (1998). Cependant, en conditions de pH et dewlaaggnon optimales ne permettant pas

la formation des flocs d’hydroxyde de fer, 'oxyet devient la réaction principale lors de

I'élimination de I'As(lll). Dans ces conditions, A5(V) est éliminé par précipitation et

coprécipitation.
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PARTIE IV :

ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA MATIERE
ORGANIQUE SUR L'ELIMINATION DE LARSENIC
PAR COAGULATION FLOCULATION ET
ELECTROCOAGULATION : APPLICATION A

DIFFERENTS TYPES D’EAUX

Dans la deuxieme partie de ce travail, les procédés coagulation floculation et
d’électrocoagulation ont été optimisés avec poujedailh de respecter la concentration
maximale admissible en As, dans les eaux destinées a la consommation huntairteen
réduisant au maximum les turbidités et concentnatien Fey, résiduelles. Des essais de
compréhension des principaux mécanismes mis eajyaours des étapes des traitements ont
permis d’évaluer les réactions se produisant au cuegysteme. Une étude de I'adaptabilité
de ces deux procédés au traitement d’eaux natsirei@rgées en arsenic s’avere maintenant

nécessaire.

I Adaptabilité des procédés a des eaux naturelles

Les deux procédés de traitement sont testés sureaes naturelles de caractéristiques
différentes. Le but est d’évaluer l'efficacité daitement sur des eaux de matrice complexe et
naturelle et d’identifier les espéces pouvant auae influence sur I'élimination de I'arsenic

et sur le respect des parametres de potabilisation.

.1 Caractéristiques des eaux et conditions de traitemé

[.1.1 Caractéristiques des eaux brutes naturelles

Deux échantillons d’eaux naturelles sont prélevassda région Limousin. L’eau naturelle A
est une eau souterraine, prélevée dans un réselwatockage juste avant traitement a la
station d’eau potable La Graulade, sur la commen8aint Vaury (23). L'eau naturelle B est
une eau de surface. Elle est prélevée sur la commarVaulry (87) au niveau de la source

appelée Le Bourg Bonnet. Les lieux de prélevememit gositionnés Figure 60.
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Figure 60 : Localisation des lieux de prélevementes eaux naturelles (Limousin, France)

Les caractéristiques de ces eaux sont donnéesaliaéhte L'eau B étant une eau de surface,
elle présente de plus fortes concentrations enddarrganique Dissous et en fer dissous par
comparaison avec I'échantillon A. La compositiors @aux en ions majeurs differe de celle
de I'eau reconstituée. La présence d’ions calcitsuliate en plus fortes concentrations dans
'eau A peut directement influencer I'adsorption kbrsenic a la surface des hydroxydes
ferrigues et principalement de I'As(V), majoritaitent éliminé au cours de réaction
d’adsorption. Selon Heringt al (1996), ces ions peuvent entrer en compétiti@at &arsenic
pour l'adsorption a la surface des hydroxydes dess mais aussi influencer leur charge de
surface et indirectement affecter 'adsorption esknic. Les eaux ne contiennent pas

d’As(lll), seule la forme As(V) est présente.

192



Partie IV :
Etude de I'influence de la matiére organique seithination de I'arsenic par coagulation floculatiet
electrocoagulation : Application a différents typEsaux

Tableau 45 : Caractéristiques chimiques et physicohimiques des eaux brutes naturelles A et B

Eau naturelle A Eau naturelle B
pH 6,6 +0,1 57+0,1
Conductivité (uS.cim) 134,1+£0,7 80,004
Turbidité (NTU) 0,4+0,1 6,5+0,1
COD (mg C.I% 0,6 +0,2 39+0,2
Concentration en Fga (ug.LY <10 130+ 3
Concentration en Fe(ll) (ugi). <10 80+2
Concentration en As(l1l) (ugh) <0,6 <0,6
Concentration en As(V) (gl 21,6 £0,7 101+2
Anions et cations (mg:t) (5 %)
Ccr 55 4,3
NOs 26 2,8
Slef 9,8 1,8
Na’ 7,3 7,8
K* 4.4 3,4
Mg** 3,3 0,7
ce* 9,2 3,0
TAC (°F) 1,3+£0,2 15+0,3

Les concentrations en ions chlorure et nitrateiajoe la valeur du TAC permettent de
vérifier la bonne électrodissolution des anodescaurs du procédé d’électrocoagulation
(paragraphe 111.1.2 de la Partie 1l). Une conceitraen ions chlorure de 5 mg‘Lpermet
d’accepter un TAC d’environ 5°F et les rapports][[NO3] sont respectivement de 0,2 et 1,5
pour les eaux naturelles A et B. Les caractéris8gdes eaux naturelles permettent donc le

bon fonctionnement du procéde.

Lors des prélevements sur le terrain, un volume 308 mL d’échantillon est filtré, stabilisé
et acidifié selon les conditions décrites au paplge 1V.3.1 de la Partie |. Les échantillons
sont alors conservés a l'obscurité, a 4°C pendantnaximum 12 h sans aucun agent de

conservation. Un autre volume V = 500 mL est prélgsste avant le traitement de maniere a
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évaluer a la fois la répartition des especes atraitement et l'influence du stockage sans

conservateur sur la spéciation. Apres 12 h de agekans ajout d’agent de conservation, les
concentrations résiduelles en As(V) sont stables [Bs deux eaux naturelles (différence <5

%, n = 3).

[.1.2 Conditions expérimentales de traitement

Les conditions expérimentales du traitement pagaladion floculation sont données Tableau
46. Le pH est régulé a la valeur optimisée (pHb,4) et la valeur moyenne du pH apres

traitement est égale a 6,5 + 0,2.

Tableau 46: Conditions expérimentales de I'étude dBadaptabilité du procédé de coagulation
floculation sur deux eaux naturelles

Choix des parametres expérimentaux

Concentration en coagulant FeQhg.L™) 26,6 53,3 79,9 106,6 133,2 159,8
Concentration en Bé&(mg.L?) 9,2 183 2755 36,7 458 55,0
Concentration en kaolinite (mg. 20
pH de coagulation > 6,4
Conditions expérimentales de coagulation flocutatio
Coagulation 3 minutes & 380°S
Floculation 15 minutes & 355
Décantation 30 minutes sans agitation

Une comparaison du traitement par coagulation faimn avec le traitement par
électrocoagulation est réalisée. Les conditionséexpentales, répertoriees Tableau 47,

correspondent a des conditions de traitement igieesi a celle de la coagulation floculation.
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Tableau 47 : Conditions expérimentales de [I'étude e I'adaptabilité du procédé
d’électrocoagulation sur deux eaux naturelles

Choix des parameétres expérimentaux

Concentration en fer dissous (mg)L 9,2 18,3 27,5 36,7 45,8 55,0

Intensité appliquée (A) 1,3 2,6 4,0 53 6,6 7,9
Distance entre les électrodes (mm) 3

Nombre d’électrodes 2

Temps de sé€jour dans le réacteur (s) 27

Débit d’alimentation (L.H) 150

Concentration en kaolinite (mg. 20

pH d’électrocoagulation Autorégulation

Conditions expérimentales d’électrocoagulation

Floculation 15 minutes a 35S
Décantation 30 minutes sans agitation
.2 Etude des paramétres de potabilisation

.2.1 Concentrations résiduelles en arsenic

Aprés traitement par coagulation floculation et c#lecoagulation, les concentrations
résiduelles en As(V) sont inférieures a la limite guantification de la méthode analytique
quelle que soit la concentration en coagulant,faitapour I'eau naturelle A et I'eau naturelle
B (excepté au cours du traitement de I'eau natiRlbar électrocoagulation pour fje= 9,2
mg.L™Y). Dans ces conditions, la concentration résiduetieAs(V) = 19,2 + 0,1 ugit Le
pourcentage d’élimination est donc égal a 81 +do¥ire un pourcentage d’élimination de 95
+ 2 % lors de I'optimisation du procédé pour desaamtrations initiales en As(V) similaires.
Quelle est donc linfluence de la composition de lanatrice de I'échantillon sur
I'efficacité du traitement par électrocoagulation ? L'’eau naturelle B présente une
concentration en Carbone Organique Dissous de 3(92+mg C.['. Cette présence de
matiere organique va donc entrainer une diminudesvaleurs de potentiel zéta caractérisant
les charges de surface des colloides. L'As(V), gharégativement dans les conditions des

eaux naturelles, sera donc moins favorablementlésola surface des hydroxydes ferriques.
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Figure 61 : Evolution du potentiel z&ta aprés tragément de I'eau naturelle B par coagulation
floculation et électrocoagulation en fonction de lalose de traitement appliquée
(pH moyen apres traitement = 6,5 + 0,2)
Le potentiel zéta augmente avec la dose de traiteappliquée au cours des deux procédés.
Au cours du procédé de coagulation floculationpotentiel zéta est nul pour [Fg= 34
mg.L™. Au cours du procédé d'électrocoagulation, déslguimse de coagulant est suffisante
pour déstabiliser la suspension colloidale et p#reéa formation du floc, c'est-a-dire pour
[Fe*'] > 18,3 mg.L*, les valeurs de potentiel zéta restent plus faiglee celles obtenues lors
du traitement par coagulation floculation. Les aasi métalliques mis en jeu au cours du
procédé sont des ions ferreux oxydés par la sut@résence d’oxygene dissous en ions
ferriques. La dose de traitement nécessaire p@meunter le potentiel z&ta de fagon similaire
a la coagulation floculation est donc plus élevée.
Comment expliquer la plus faible élimination de I'As(V) dans ces conditions de
traitement au cours de I'électrocoagulation ?
Pour une dose de traitement de 9,2 rfgAucun floc décantable n'a pu étre observé mais
seulement des microflocs en suspension. La difécdé formation des flocs pour une telle
dose de traitement est due a un potentiel zét&cleantillon B tres négatif,(= - 35 + 3 mV)
en raison de la présence de matiere organiquei,Aéssdoses de traitement nécessaires pour
déstabiliser la suspension colloidale et permdgréormation de flocs doivent étre plus
élevées (la demande en fer étant associée a lafbasenic et a la matiére organique).
L’absence de flocs d’hydroxyde de fer décantablaslessquels peut s’adsorber I'As(V)
entraine donc une augmentation de sa concentrésiiuelle apres traitement. L’élimination

observée est certainement due a la combinaisodadtions de précipitation, coprécipitation
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et d’adsorption a la surface des microflocs commenécédemment au paragraphe Il de la
Partie Ill. La capacité d’adsorption de ces miaoél est probablement moindre par rapport a
celles des flocs d’hydroxyde de fer décantables.

Si dans ces conditions de traitement ([Fe] = 9,2LiM)gla charge de surface des colloides
influencait I'élimination de I'As(V), les résiduelsbtenus au cours des deux procédeés
devraient étre identiques. Or le procédé de cotignlgpermet une élimination totale de
I’As(V) contrairement au procédé d’électrocoaguati Ainsi, le seul parametre influencant

I'élimination de I'As(V) au cours des deux procé@ss la présence de flocs décantables.

7,5 -

—a— Eau naturelle A - Coagulation Floculation
5,5 1 —0— Eau naturelle A - Electrocoagulation
—a— Eau naturelle B -Coagulation Floculation

—A— Eau naturelle B - Electrocoagulation
5 T T T T T 1

0 10 20 30 L, 40 50 60
Dose de traitement (mg Fe.L)

Figure 62 : Valeurs de pH obtenues aprés traitemerdes eaux naturelles A et B par coagulation
floculation et électrocoagulation

Les valeurs de pH du surnageant apres les deurnramts différent au maximum de 0,5
unité pH (Figure 62). Cette différence est trofpiaipour avoir un impact aussi considérable
sur I'élimination de 'As(V).

.2.2 Turbidités et concentrations en fer résiduelles

La composition de la matrice de I'échantillon aigparticuliérement la présence de matiere
organique influence la déstabilisation de la susipencolloidale et entraine des charges de
surface des colloides plus faibles apres traitemglge va donc indirectement avoir une
influence sur les turbidités et concentrations enirrésiduelles.

Quelle que soit la composition de la matrice dehantillon, les turbidités et concentrations
en Feqa résiduelles présentent la méme évolution au cdursraitement par coagulation
floculation (Figure 63). Les turbidités résiduellssnt donc imputables a la présence de

microflocs d’hydroxyde de fer en suspension, inbégmde décanter de maniere naturelle. La
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présence de ces microflocs d’hydroxyde de fer peatdue a la difficulté de réguler le pH au
cours du procédé et par conséquent a une étapeadealation non optimale mais aussi a la
matrice complexe des échantillons. Par exemple; peau naturelle B et pour des doses de
traitement de 45,8 et 55,0 md,Ue pH du surnageant est égal & 5,9 + 0,1. Ute taleur de

pH conduit a des turbidités et concentrations egreésiduelles élevées (Figure 26).
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Figure 63 : Turbidités et concentrations résiduells en Fe, Obtenues apres traitement par
coagulation floculation de : A) Eau naturelle A eB) Eau naturelle B
(pH moyen apres traitement = 6,5 + 0,2)
Le traitement de I'eau naturelle B conduit a dabitités résiduelles plus élevées que le
traitement de I'eau naturelle A (0,6 = 0,1 pouralienaturelle A contre 0,8 £ 0,2 pour 'eau
naturelle B). Le pH ne peut pas expliquer ces ¢aildlifférences dans la mesure ou les valeurs
de pH du surnageant different au maximum de 0,%ymi. La turbidité initiale de I'eau

naturelle B et la présence d’'une concentration mégligeable en COD (3,9 + 0,2 mg C)L
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peuvent étre a l'origine de ces turbidités résidseklevées d’autant plus gqu’'une grande
guantité du carbone organique dissous semble @&hactaire au traitement. En effet, quelle
gue soit la concentration en coagulant, sa coreamtr résiduelle est égale a 1,2 + 0,2 mg
C.L'™Y. Son pourcentage d'élimination atteint donc au imam 70 + 4 %. Les essais de
traitement par électrocoagulation conduisent a cmeclusion similaire : la concentration
résiduelle en COD est stable pour [dose de traitgnte 18,3 mg.L* et les abattements
atteints sont égaux a 75 + 3 % (Figure 65).

Des résultats similaires ont été obtenus par Wanhgl. (2002) dans leur étude de
I'élimination de la matiére organique par coagolatfloculation avec des sels d’aluminium.
lIs observent un pourcentage d’élimination de ldi@én@ organique constant méme avec une
augmentation de la concentration en coagulanteQ@ghibition de la réduction de la turbidité
des échantillons en raison de la présence de matiganique a également été mise en
évidence par Exall & vanLoon (2000) lors d’essascdagulation avec des sels d’aluminium.
Ces auteurs montrent que les courbes d’éliminateola matiére organique et de réduction de
la turbidité présentent la méme évolution pour cor@centration en coagulant donnée.

Dans notre étude, si la turbidité résiduelle dépérskulement de la concentration résiduelle
en Feoa, €lle devrait étre plus élevée pour I'eau A papat a B. A I'exception prés des
concentrations en coagulant supérieures ou égadés8amg.L*, la concentration en kg
résiduelle est plus élevée apres traitement dei l&au’apres traitement de I'eau B et les
turbidités reésiduelles sont plus faibles. L’élintioa de la turbidité dépend donc non
seulement de la présence de microflocs d’hydroxdelder en suspension mais aussi de la
présence de matiere organique initialement damsatace de I'échantillon.

Les turbidités et concentrations enrdzgrésiduelles obtenues apres traitement des eaux A e

B par électrocoagulation sont présentées Figure 64.
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Figure 64 : Turbidités et concentrations résiduells en Fe(ll) et Fe(lll) obtenues aprés
traitement par électrocoagulation de : A) Eau natuelle A et B) Eau naturelle B
(pH moyen apres traitement = 6,8 + 0,1)
Les turbidités résiduelles dépendent directemestcdacentrations en Fe(lll) résiduelles lors
du traitement de I'eau naturelle A dont la turl#det la concentration en COD avant
traitement sont faibles (respectivement 0,4 + OTUNet 0,6 + 0,2 mg C.£). Cette turbidité
résiduelle tend a diminuer avec la dose de trai¢énagpliquée. Une comparaison des
résultats obtenus suite au traitement de cette panu coagulation floculation et
électrocoagulation (respectivement Figure 63A gufg 64A) met en évidence une meilleure
efficacité du procédé de coagulation floculatioas lturbidités résiduelles respectent la norme
de potabilisation quelle que soit la dose de caaguhlors qu’elles ne respectent jamais la
norme lors des essais d’électrocoagulation. Au s<adm procédé d’électrocoagulation,

'espece coagulante est I'espece ferreuse, moifisaet que I'espéce ferrique pour
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déstabiliser la suspension colloidale en raisom dombre de charges positives plus faibles.
De plus, les flocs formés sont de taille plus pefis décantent moins rapidement et peuvent
donc créer une turbidité résiduelle plus élevee, €ans des conditions de traitement
similaires, les turbidités résiduelles obtenues b I'optimisation du procédé ne permettent
pas de confirmer cette hypothese (Figure B®ptimisation du procédé étant réalisée sur
'eau reconstituée, la matrice des échantillons pélle étre a l'origine des turbidités
résiduelles élevées retrouvées aprés traitement pa¥lectrocoagulation ? Dans l'eau
naturelle A sans matiere organique, si la dosealtement augmente, les concentrations en
Fe(ll) et Fe(lll) diminuent. Lors du traitement deau naturelle B, I'élimination de la
turbidité ne semble plus dépendre de la conceotratésiduelle en Fe(lll) mais de la

concentration résiduelle en COD (Figure 65).
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Figure 65 : Correspondance entre les turbidités etoncentrations en COD résiduelles aprés
traitement de I'eau naturelle B par électrocoagulabn

En présence de matiere organique dans la matriéatentillon, la turbidité résiduelle n’est
plus seulement liée a la présence de microflocgdidxyde de fer en suspension mais aussi a

la présence de matiére organique.

Les procédés de coagulation floculation et d'éteuagulation, appliqués aux traitements
d’eaux naturelles, permettent de respecter la curaieon maximale admissible en As(V)
dans les eaux destinées a la consommation humaéienination de I'As(V) est totale des
lors que la concentration en coagulant appliquémeiela formation de flocs d’hydroxyde de
fer. Un des parametres pouvant réduire I'élimimatite I'As(V) est la présence de matiere

organique dans la matrice de I'échantillon. Cettgi@éne organique entraine une diminutjon
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du potentiel zéta de la suspension colloidale at dmpose I'ajout de quantité de coagulant
plus élevée pour la déstabiliser. Elle augmentdudsdités résiduelles et ne permet pag de
respecter la norme de potabilisation de 1 NTU.
Méme si sur une station d’eau potable le procédeéodgulation floculation est toujours sujvi
d'une étape de filtration sur sable permettant aktmb ces turbidités et concentrations|en

Ferotal résiduelles élevées, une optimisation des procgnlgsésence de matiére organique est
nécessaire. En effet, la matiére organique cr¢geagae demande en coagulant et augmente la
dose de traitement nécessaire pour permettre Eadagoagulation (Exall & vanLoon, 2000 ;
Sharpet al, 2006b).

1 Etude de l'influence de la matiére organigue sur Bptimisation du
traitement par coagulation floculation

Au cours du procédé de coagulation floculatiomprigsence de matiére organique augmente la
concentration en coagulant nécessaire pour assaretéstabilisation de la suspension
colloidale et permettre la formation de flo®Quelle est linfluence de cette matiere
organique sur les parameétres de coagulation précénment optimisés pour I'élimination

de I'As(lll) et de I'As(V) ? Un plan d’expériences aurait pu étre mis en plac&e nombre
d’expérimentations réalisées. Cependant, il n'ayras permis de considérer les mécanismes

Mis en jeu au cours des traitements.

1.1 Problématique de la matiére organique

[1.1.1 La matiére organigue dans les eaux naturelles

La Matiere Organique Naturelle est la principalerse de composés organiques dans les
eaux naturelles. Elle est composée d’éléments eandll’état de traces tels que les acides
carboxyliques, les phénols, les acides aminéssueges et les hydrocarbures (composés non
humiques) mais surtout de substances humiquessé&llivise en deux catégories : la matiere
organique particulaire, définie comme la fractietenue sur 0,45 um et la matiere organique
dissoute. Cette fraction dissoute représente lalpgius importante de la matiere organique
des eaux naturelles et elle est composée majeritaint de substances humiques (40 & 80 %)
(Croué et al, 2003 ; Mostafaet al, 2007). Ces substances humiques résultent de la
décomposition de la biomasse terrestre ou aquatejude la lixiviation de la matiere

organique des sols (Exall & vanLoon, 2000). Ce slmst molécules complexes de haut Poids
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Moléculaire Apparent (PMA), a caractére acide daniret présentant une charge de surface
négative. Elles contribuent par conséquent a I'amgation de la demande en coagulant de
I'eau. Elles peuvent étre séparées en huminesssade type humique (AH) et acides de type
fulvique (AF). La fraction majoritaire de la maeorganique dans les eaux naturelles est la
fraction AF, présente a plus de 90 % (Rice & McBgri991).

De nombreux procédés de traitement peuvent étliséstipour I'élimination de la matiere
organique tels que I'adsorption sur charbon alztifiltration sur sable, I'échange d’ions et la
filtration sur membrane (Najm et al.,, 1998 ; Croeteal, 1999 ; Nowacket al, 1999 ;
Domanyet al, 2002 ; Humberet al, 2005 ; Humberet al, 2008). Cependant, les limites
imposées par ces procedeés en termes de taille alésutes organiques et par conséquent de
colmatage imposent le couplage de plusieurs traitésnou l'utilisation d’autres procedes.
Actuellement, dans les stations de traitement cotimenelles, le procédé de coagulation
floculation est majoritairement utilisé pour I'élimation de la matiére organique (Waeigal.,
2002). L'utilisation de fortes concentrations ermgolant combinées a une régulation du pH
permet d’obtenir de meilleurs abattements en neatarganique. Cependant, la structure
complexe de la matiére organique, de par une chdegsurface négative et une large
répartition selon le poids moléculaire apparentngiique la faisabilité du procédé de
coagulation (Yanet al, 2008). L’électrocoagulation a également étéiséd pour

I'élimination de la matiére organique des eaux rees (Brizard, 2001 ; Fergg al, 2007).

Dans les usines de traitement de I'eau, de nombpeaklémes rencontrés sont lies a la
présence de matiére organique dissoute (Deehett, 1996, Exall & vanLoon, 2000). Les
conséquences majeures de la présence de matiar@queg dans I'eau naturelle a traiter sont
les suivantes :

a) De mauvaises qualités organoleptiques de tiegtiée en raison de la couleur jaune
brun de la matiére organique,

b) La formation de sous-produits de chlorationcésigenes,

c) La formation de sous-produits d’ozonation bgp@déables favorisant la croissance
bactérienne,

d) Une compétition d’adsorption sur les sites karbon actif s’il est mis en ceuvre,

e) Un colmatage des résines échangeuses d'iaessanembranes d’osmose inverse,

f) Une augmentation de la demande en coagulatés#tfectant.
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[1.1.2 Le traitement de coagulation floculation adapté a ds eaux de surface

L’efficacité du procédé de coagulation floculatipour I'élimination de la matiére organique

dissoute est reconnue. Cependant, cette efficatdigend de la charge, du caractere
hydrophobe, de la solubilité, du poids moléculagtede la composition de la matiere

organique, du pH, du type de coagulant et de seettration (Dennettt al, 1996).

L’efficacité du procédé est largement affectée Iparcaractéristiques physico-chimiques de
I'électrolyte :

a) La température affecte les meécanismes d'élitiminaet ['efficacité de la
coagulation lors de l'utilisation de coagulant &dal’aluminium. Les faibles températures
inhibent I'élimination des composés organiques las particulierement les composés de
faibles masses molaires (Exall & vanLoon, 2000).

b) Une augmentation de l'alcalinité de I'eau dioenl’élimination de la matiére
organique. Dans ces conditions, avant traitemerd,diminution du pH de I'eau brute est par
conséguent nécessaire.

c) Le pH influence la charge de surface de la ématiorganique et des flocs
d’hydroxyde ferrique. Une augmentation du pH impbapplication de doses de coagulant
plus élevées (Wangt al., 2002).

Exall & vanLoon (2000) et Sharet al. (2006a, b) rapportent que la nature de la matiére
organique est un facteur influencant fortement dimination par coagulation floculation.
L’augmentation de la concentration en COD n’estlpdsicteur responsable de la plus forte
demande en coagulant mais plutét les changemenssla@omposition et les caractéristiques
de cette matiére organique. Les acides de typeqgfidvpossédent une masse molaire, des
concentrations en carbone et azote plus faibles eixygene plus élevée que les acides de
type humique. lls sont moins facilement éliminalijeg les acides de type humique car plus
hydrophiles et donc plus solubles (Humbett al, 2007). La solubilit¢ des composés
organiques est un paramétre important dans |'édtion par coagulation. La matiére
organique hydrophobe est plus facilement éliminége tp matiere organique hydrophile
(Sharpet al, 20064, b).

La nature du coagulant influence également I'efitéadu procédé de coagulation floculation
de par son affinité pour un systeme particulierarBhet al. (2006b) rapportent que
I'utilisation de fer comme coagulant améliore ginhation du COD a de plus fortes doses de
coagulant lors du traitement d’eaux naturelles esclen matiére organique. Ce coagulant

semble mieux déstabiliser la suspension colloidsileles particules colloidales sont
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organiques. Les flocs formés sont de taille plupdrtante et en plus grande quantité. Ceci
augmente la probabilité de collision entre les ipaldés et améliore par conséquent
I'élimination. Des résultats identiques sont obtepar Crozegt al. (1995), Nowacket al
(1999) et Jarvigt al (2008). Ces auteurs mettent en évidence uneausliélimination de la

matiere organique mais aussi de la turbidité.

Plusieurs facteurs influencent I'élimination desvsances humiques au cours du procédé
d’électrocoagulation : la distance entre les ébetds, la durée de I'électrolyse, le temps de
séjour, la composition de I'électrolyte support,clanductivité, la concentration initiale en
substances humiques, l'intensité du courant eHli€Renget al, 2007 ; Yildizet al, 2007).
L’élimination des composés organiques de haut poidieculaires est défavorisée suite a une
coupure de leur structure en composés de plusef&MA et plus hydrophiles (Brizard,
2001). Une augmentation de la concentration en tanbss humiques impose une
augmentation de la dose de traitement a applidqueepH influence la charge de surface des

substances humiques et donc la dose de traitenagmliguer (Yildizet al, 2007).

Au cours des procédés de coagulation floculationd'électrocoagulation, la matiére
organique crée sa propre demande en coagulant &opaéquent augmente la quantité de
coagulant nécessaire pour permettre la déstamlisate la suspension colloidale. Son
élimination suit la méme évolution que I'éliminatide la turbidité (Exall & vanLoon, 2000),

les mécanismes impliqués dans leur élimination dont similaires (Dennegtal., 1996).
[1.1.3 Les mécanismes mis en jeu

La matiere organique peut chimiquement réagir panpiexation, par précipitation ou par
adsorption selon la composition du milieu (paraegtiphysico-chimiques et autres
constituants) mais aussi selon ses caractéristigtresseques (Labanowski, 2004).

Les trois principaux mécanismes, répertoriés danétérature, intervenant au cours de la
coagulation floculation de la matiére organiquet $es suivants (Yaet al, 2008, Siélieéchet
al., 2008) :

a) Le mécanisme de neutralisation intervient adxpfus faibles que le pH optimal de
précipitation des hydroxydes métalliques. Dansocoeslitions, le coagulant cationique réagit
avec la matiere organique anionique (caracterenajue lié a une dissociation ionique de
certains groupements fonctionnels dans ces conditite pH) pour diminuer sa solubilite.

Cette réaction conduit a la formation de précipiEessMON pouvant étre éliminés par
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filtration ou sédimentation (Labanowski, 2004 ; gt al, 2005). C’est en particulier le cas
lors de I'élimination des matiéres colloidales et ld matiére organique de haut poids
moléculaire. Siéliéchiet al. (2008) associent ce mécanisme a de la précipitatine
complete neutralisation de la charge n’est passséo®. Une minimisation de la barriere
générée par les répulsions électrostatiques peuséffisante (Sharet al, 2006a).

b) Les mécanismes de complexation interviennesfepentiellement a pH acide et ils
correspondent a linteraction chimique de la mati@rganique soluble avec les ions
métalliques solubles. Le complexe ainsi formé restesolution jusqu’a saturation de la
capacité de liaison de la matiére organique ou si&maent de la solubilité du complexe Fe-
MON (Junget al, 2005).

c) Le mécanisme d’adsorption intervient lors de féamation des hydroxydes
métalliques insolubles a des pH favorisant leumftion. Pour des valeurs de pH7,3, les
flocs d’hydroxyde ferrique ont un potentiel zétasiid alors que celui des substances
humiques est négatif, ce qui favorise leur attoactiCe mécanisme se traduit alors par la
réaction : [Mg(OH),]™ + AH™ <= [Mey(OH),AH]™"" au cours de laquelle les flocs
d’hydroxyde ferrique se comportent comme de borsorants (Cathalifaudt al, 1993).
Ces auteurs mettent également en évidence unéorédtchange anionique a la surface du
floc. Les flocs libérent un ion OHpour permettre I'adsorption de la matiére orga@iqu
chargée négativement sur le site d’échange anieraqsi formé. La réaction intervenant est
la suivante : [MgOH),]™ + AH™ <=5 [Mg(OH),,AH] ™)+ OH.

Une relation stcechiométrique entre la concentratibnmatiére organique naturelle et la
concentration en coagulant nécessaire pour sonnélilmn a été mise en évidence pour des
eaux de concentrations différentes en matiére aggandissoute (Lefebvre, 1990). Cette
corrélation suggere alors que les mécanismes dealigation et adsorption prédominent par
rapport a la coagulation par entrainement (Exalb&Loon, 2000).

Dans de nombreux cas pratiques, il est difficiledtd#inguer les mécanismes mis en jeu dans
I'élimination. Mais I'étude de Dennett al (1996) rapporte que, pour des valeurs de pH < 6,
la principale réaction responsable de I'éliminatda la matiére organique dissoute est la
précipitation des especes métalliques avec cettemmarganique dissoute. Pour des valeurs
de pH> 6, une combinaison de réactions de coprécipitaiire les hydroxydes métalliques
et la matiere organique dissoute et de réactioadsdrption a la surface des hydroxydes
métalliques intervient. Ces auteurs concluent danprécisant I'importance des réactions de

précipitation de Fe — MON lors de l'utilisation &e(lll) comme coagulant en raison de la
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meilleure élimination de la MON dissoute pour dakeurs de pH 4. Ces conditions de pH
ne correspondent pas a celles optimisées poumiiédition de I'arsenic pour laquelle le pH
doit permettre la formation des hydroxydes de fer.

De maniére générale, ce sont les caractéristiqess paécipités formés et les especes
coagulantes qui gouvernent les mécanismes d’élirnmade la matiére organique. Les
mécanismes de coagulation influent, tout comméHl@pla concentration en coagulant, sur le
caractére décantable et filtrable des flocs forn¥Eennettet al (1996) rapportent que les
caractéristiques des flocs formés lors de la pitatipn de 'espéce métallique avec la matiere
organique dissoute sont différentes de celles tbes formés lors de la précipitation des

hydroxydes métalliques.

Peu d'études s’intéressent actuellement a la cdrepston des mécanismes d’élimination de
la matiere organique au cours de I'électrocoaguiatiCependant, la déstabilisation des
colloides suit les mémes étapes que lors du prod&dé&oagulation floculation. Des

mécanismes similaires sont donc attendus.

I1.1.4 Interactions Fe - As - MO

La mobilité de I'arsenic dans I'environnement eshgpalement contrdlée par I'adsorption
sur des oxydes et hydroxydes de fer et la présdacgibstances humiques peut augmenter
cette mobilité (Warwiclet al, 2005). Plusieurs auteurs ont relevé une inflaetecla MON et
plus particulierement la MON dissoute sur I'adsimmptde I'arsenic sur les oxydes de fer (Xu
et al, 1988 ; Grafeet al, 2001 ; Grafeet al, 2002 ; Redmaet al, 2002 ; Koet al, 2004 ;
Bauer & Blodau, 2005 ; Ritteet al, 2006), cette interférence étant liee a la natleda
matiere organique. Elle se traduit par une conipatities sites anioniques de la matiere
organique avec l'arsenic pour I'adsorption sur degdes et hydroxydes de fer (>at al,
1988 ; Bauer & Blodau, 2005) et cette compétitishptus prononcée pour des valeurs de pH
inférieures a 7. Dans leur étude, Riter al (2006) montrent que la quantité d’As(V)
complexé dépend linéairement de la concentratiofRe¢ll) dans la matiere organique. Cette
espéece cationique sert de « pont » entre le systafl@dal dont la charge de surface est
négative et les especes anioniques. L’As(V) esi aimprécipité avec le systéeme colloidal Fe-
MON.
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1.2 Choix de la matiére organique étudiée

Les contraintes imposées par une extraction dest&utes Humiques du milieu naturel nous
ont conduits a travailler sur des échantillons camrualisés par Aldrich. Ces substances
humiques extraites de tourbe sont majoritairementposées d’acides de type humique. Une
contradiction apparait donc dans le choix de lariceatEn effet, les eaux naturelles sont
composées majoritairement d’'acides de type fulviqhiasi, dans le but de reproduire au

mieux les conditions des eaux du milieu natureg ertraction des acides de type fulvique a

partir de la solution commerciale est réalisée.
[1.2.1 Extraction des acides de type fulvique

Le terme « Matiére Organique » regroupe un vasterable de composeés et il n’existe pas de
méthode analytique unique permettant de le défitar. conséquent, la matiére organique est
simplement définie par des criteres opératoiremptant de la scinder en plusieurs fractions.
La procédure de fractionnement utilisée dans &tttéde, mise en place par Schnitzer & Khan
(1972), repose sur des propriétés de solubiligeanet de différencier les composés de type
humique des composés de type fulvique. Au coursedprotocole, les humines, insolubles
quel que soit le pH, sont éliminées par filtrat{@ifires de porosité 0,45 um). Les acides de
type humique, insolubles a pH < 2, sont alors jpit&s par acidification de I'échantillon avec
HCI 32 % suivie d’'une agitation pendant 48h. L'édilbon est filtré et le pourcentage
d’acides de type humique est déterminé. Les congposganiques restant en solution sont
alors les acides de type fulvique. La part de chaales fractions dans la composition de la

matrice organique est obtenue grace a la mesuGOdu (Tableau 48).

Tableau 48 : Répartition de la matiére organique den la solubilité des composés

Matiére organiqgue commercialisée

% Humines 18,55
% Acides de type Humique 745 +3
% Acides de type Fulvique 7+2

L’étude de la répartition de la matiere organigetrs la solubilité est réalisée en prenant
comme matrice de dilution I'eau reconstituée. Lésultats mettent en évidence I'état
d’humification avancé de cette matiére organique les acides de type humique en

représentent la part majoritaire contrairement domnées concernant la matiere organique
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des eaux naturelles. Le calcul du rapport AH / Aiare une valeur de 10,6 alors que des
valeurs inférieures a 2 sont obtenues par Legtilad (1990) pour des eaux du milieu naturel
en raison d’'un état d’humification moins avancés @ateurs mettent en évidence une part
d’acides de type fulvique majoritaire (entre 6@@t% contre 7 % pour la solution de tourbe).
L’élimination de l'arsenic est par conséquent test@ présence d’acides de type fulvique
pour reproduire au mieux les conditions des eausnilieu naturel mais aussi en présence du
mélange AH + AF pour évaluer l'influence du caraeteumique de la matiere organique sur
I'efficacité des traitements. Le choix est fait wavailler avec une concentration initiale en
COD de 10 mg C.L Les concentrations moyennes en COT rencontrées ks eaux
naturelles fluctuent entre 3,5 et 9 mg €(Chenet al, 2007a) et les concentrations en COD
représentent 90 % des concentrations en COT (Legudle 1990). Ainsi, le positionnement
de la concentration initiale en COD a 10 mg €germet de se placer dans des conditions de
concentrations élevées et par conséquent des iorsdéxtrémes de traitement. Néanmoins,
certaines eaux stagnantes et trés colorées usilizéer la production d’eau potable peuvent
contenir jusqu’a 15 mg Cl(Legubeet al, 1990).

Cette matiere organique peut-elle entrainer un chagement de spéciation de l'arsenic
inorganique?

L’eau reconstituée dopée en kaolinite (20 rify.et en arsenic (100 pg As(lll) ou As(V)'L

est mise en contact avec la solution de matiéranigge (10 mg C.t sous forme d’un
mélange AH+AF ou d’AF seul) pendant 240 minutess Eehantillons sont alors filtrés et
conservés selon le protocole établi au paragragt8ll de la Partie I. Les résultats obtenus
ne mettent en évidence aucun changement de spéciil’'arsenic en présence de matiére
organique quels que soient la spéciation de I'acsenle caractere humique de la matiere
organique. La présence de substances humiquedusticE donc pas la spéciation de

I'arsenic.
[1.2.2 Etude de I'adsorption de I'arsenic sur le systéemedolinite — Matiére Organique

La littérature montre que la présence d’acidesye thumique influence I'adsorption de
I'As(11l) et de I'As(V) sur la kaolinite. L’étude €l Saad&t al (2003) met en évidence, a pH =
7, la plus forte affinité de I'arsenic pour la kadtk recouverte d’acides de type humique que
pour la kaolinite brute. lls expliquent ce phénomérar une adsorption préférentielle et
prédominante de l'arsenic sur les sites actifsadédes de type humique puis sur la kaolinite.

Cette adsorption en présence d’acides de type luamégt largement influencée par les
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conditions de pH et par la composition de I'éldgted (Cornu et al, 2003). Pour des
concentrations initiales en [As(V3] 100 pg.L}, I'adsorption augmente avec le pH (pH testés
=5 et 7) en présence d’acides de type humiqude®@tal (2001) mettent en évidence I'effet
inverse de la présence d’acides de type humiqtidveque sur I'adsorption de I'As(V) et de
'As(lll) sur la goethite. En effet, leur adsorptiodiminue pour des pH compris
respectivement entre 6 et 9 et 3 et 8 et pour $Agp mg.L*. Saadaet al (2003) montrent
également l'effet de la présence de groupementiemmsur cette matiere organique,
I'adsorption augmentant avec le rapport N/C.

L’adsorption de I'As(V) et de I'As(lll) sur le sy@&ie kaolinite — matiére organique est
évaluée. Les mémes conditions expérimentales gs&él’étude de I'adsorption de I'arsenic
sur la kaolinite sont alors mises en place : dass fthcons en verre bouchés, 100 mL de
solution d’eau reconstituée contenant 20 ritgde kaolinite, 100 ug As(lll) ou As(V)tet

10 mg C.L* sous forme d’un mélange AH + AF ou seulement d’édnt ajoutés. Ces flacons
sont placés sur un secoueur et agités a 3gfesdant des temps de contact de 5, 10, 20, 30,
60, 120, 240 et 480 minutes. Les conditions halkésiede filtration et conservation des
échantillons nécessaires pour le dosage de I'As@ilde I'Asoa SONt alors appliquées.
L’étude est également conduite en absence d’argenic évaluer I'adsorption de la matiére
organique sur la kaolinite. Les valeurs de pH ddéstions sont respectivement de 6,0 £ 0,1 et
3,0 £ 0,2 pour I'étude du mélange AH + AF et ded&ution d’AF.

Les résultats obtenus ne mettent en évidence awdsueption de I'’As(lll) ou de I'As(V) sur

la kaolinite en présence de matiére organique ajo&ucune adsorption de la matiére
organique sur la kaolinite dans les conditions erpgntales de l'étude. En effet, les
concentrations en arsenic et en COD n’évoluentagpasours du temps quels que soient la
spéciation de l'arsenic et le caractére humiquia deatiere organique. Aucun changement de
spéciation de l'arsenic n’est également observaBles résultats ont été confirmés par
Guedon (2008) mais sont différents de ceux ddtérditure (Corneet al, 2003 ; Saadat al,
2003) en raison de conditions de matrice (pH, caitipm de I'électrolyte) et de conditions

expérimentales (temps de contact) différentes.

1.3 Influence de la MO sur I'optimisation de la dose deoagulant

L’objectif de cette partie est d’évaluer I'influende la matiere organique sur I'élimination de
'As(Ill) et de I'As(V). La dose de coagulant opiisee devra permettre d’allier de faibles
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concentrations résiduelles en arsenic, en MO étreavec une turbidité résiduelle respectant
la norme de potabilisation.

[1.3.1 Conditions expérimentales

La volonté de comparer les résultats en absenee pitésence de matiere organique nécessite
d’appliquer des conditions expérimentales idensques potentiel zéta de la suspension
colloidale en présence du mélange AH+AF est égaletd + 3 mV (pH = 6,7 + 0,1) alors
gu’'une valeur de — 25 + 3 mV est obtenue en absegacratiere organique (pH = 6,6 = 0,2)
ou encore en présence d’AF (pH = 7,0 £ 0,2). Skearal (2006a, b) mettent également en
évidence des valeurs de potentiel zéta plus négatn présence d’'acides de type humique
qu’en présence d’acides de type fulvique poutr @H < 9. Une demande en coagulant plus
importante est donc attendue et par conséquentateentrations en coagulant plus élevées

sont testées. Les conditions expérimentales clsassiet présentées Tableau 49.

Tableau 49 : Conditions expérimentales lors de I'dpnisation de la dose de coagulant en
coagulation floculation en présence d’'un mélange AHAF ou d’AF seuls.

Parametres expérimentaux

Concentration en
. 1 92 183 275 36,7 458 550 64,2 734 825
coagulant F& (mg.LY)
Concentration en kaolinitt
(mg.L™")

pH de coagulation 55-6,5

20

Concentration en matiere ’
) 10 mélange (AH + AF) ou AF
organique (mg C.1)

Concentration en arsenic
100 As(lll) ou As(V)

(Hg.L?)
Conditions expérimentales de coagulation flocutatio
Coagulation 3 minutes & 380's
Floculation 15 minutes a 355
Décantation 60 minutes sans agitation

Le pH souhaité est le pH optimal de formation dessf d’hydroxydes de Fe(lll), c'est-a-dire
5,5< pH < 6,5. Une optimisation du pH en présence de mabéganique sera présentée

paragraphe 11.4. Aprés traitement, quels que solentaractére humique de la matiére
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organique et la spéciation de I'arsenic, les valeler pH restent comprises dans la gamme 5,8
— 6,5, correspondant a la gamme de pH optimal [@otormation des flocs d’hydroxyde de
Fe(lll). Une absence de flocs ne pourra donc pasi@putable aux valeurs de pH mais plutét
a la dose de coagulant appliquée et aux conditiemaatrice.

De nombreux auteurs (Exall & vanLoon, 1996 ; Deneétal, 1996 ; Wanget al, 2002)
préconisent une étape de décantation plus longuprésence de matiére organigue sans
toutefois modifier les conditions de coagulation feiculation. Soixante minutes de
décantation ont donc été appliquées au lieu datetrainutes choisies en absence de matiere

organique.
[1.3.2 Résultats expérimentaux
[1.3.2.1 Observation visuelle

La quantité de flocs augmente avec la dose deeitnait appliguée mais les quantités
obtenues sont plus faibles en présence d’AF quiEsemce du mélange AH+AF. Une
différence dans la taille des flocs formés est &gaht observable en fonction du caractére
humique de la matiere organique. En présence d#édme si la taille du floc augmente avec
la dose de coagulant, les flocs restent petit®eamtent lentement. Au contraire, en présence
du mélange AH + AF, les flocs sont de taille ploportante favorisant leur décantation. Des
résultats identiques ont été obtenus par Seagh (2006c). Cette différence dans la taille des
flocs peut étre attribuée au caractere plus hydropldes AH. De plus, alors que les AF
tendent a étre considérés comme des composéseslidd AH correspondent a des colloides
et servent de support a la formation du floc. Desples flocs formés en présence de matiere
organique ont une taille plus faible que les fll@snés en absence de matiére organique
(Jarvis et al, 2006). Ces auteurs attribuent cette différeneetallle aux mécanismes
réactionnels. La formation des flocs en présenamalé&re organique est due majoritairement
a des mécanismes de neutralisation des chargescal@n absence de matiére organique, le
potentiel zéta plus élevé favorise la coagulatiangmtrainement.

Pour la plus faible concentration en>*feaucun floc d’hydroxyde de Fe(lll) décantable
n'apparait quel que soit le caractére humique daedtere organique. La présence de matiere
organique impose une charge de surface des cdlgides négative. La dose de coagulant
nécessaire pour permettre la déstabilisation ddeides et la formation de flocs doit par

conséquent étre augmentée.
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[1.3.2.2 Concentrations résiduelles en arsenic

L’évolution des concentrations résiduelles en Ag(Ht en As(V) aprés traitement par
coagulation floculation présente la méme allure peésence et en absence de matiere
organique (Figure 66). Les concentrations résidaath As(lll) dépendent de la concentration
en coagulant alors que les concentrations résekielh As(V) sont indépendantes de cette
concentration, avec une exception pour{Fe 9,2 mg.L* en présence de matiére organique.
Dans ces conditions, les concentrations résiduelieg\s(V) sont respectivement égales a
20,9 + 0,7 et 30,8 + 1,5 pgLen présence d’AF ou du mélange AH+AF. Elles sont
inférieures & 0,78 pglen absence de matiére organique. Cette différpaaes’expliquer
par I'absence de flocs d’hydroxyde de Fe(lll) déahles pour cette dose de traitement et par
'importance des phénomenes d’'adsorption dangriéition de I'As(V). L'As(V) est par
conséquent moins bien éliminé. Les seuls mécanigmgsonsables de son élimination
peuvent étre des réactions de précipitation et éojpitation ou encore des réactions
d’adsorption sur des microflocs d’hydroxyde de Fedifficilement décantables et présentant
probablement une capacité d’adsorption moindrepyiliaation de doses de coagulant plus
élevées permet de confirmer ce résultat. En effetir [F€] > 18,3 mg.L, la suspension
colloidale est déstabilisée et des flocs d’hydrexgé Fe(lll) se forment. Les concentrations
résiduelles en As(V) sont alors inférieures a haité de quantification de la méthode
analytique. Ainsi, en présence de matiére organiti@énination de I'As(V) est diminuée
lorsque la concentration en coagulant est insuffesgpour permettre la formation de flocs
d’hydroxyde de Fe(lll).

60 - —a— AH+AF - As(lll) pH 6,1
—0— AH+AF - As(V) pH 6,0
—a— AF - As(lll) pH 6,1
——AF - As(V) pH 6,0

—e—sans MO - As(lll) pH 5,9
—o—sans MO -As(V) pH 5,8

50

40 1

30 -

arsenic (ug.L")

Norme de potabilisation :

AStotar = 10 pg.L-1
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Figure 66 : Evolution des concentrations résiduelieen As(lll) et As(V) au cours du traitement
par coagulation floculation en présence d’'un mélareyAH+AF ou d’AF seuls
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L’efficacité du procédé pour I'élimination de I'AH) est diminuée en présence de matiére
organique. La concentration en coagulant nécesgairerespecter la norme de potabilisation
est respectivement de 27,5 et 36,7 m§"E€ en présence du mélange AH+AF ou d’AF
seuls. Une concentration de 18,3 mg'fe* est suffisante en absence de matiére organique.
La présence de matiere organique impose donc umgegtration en coagulant a mettre en
ceuvre plus élevée. Le procédé parait égalementfiloace en présence du mélange AH+AF
gu’'en présence d’AF seuls. L'élimination de I'Ag)lest principalement liée a I'élimination
du Fe(lll) au cours de réactions de précipitatibnaprécipitation. La présence de molécules
de PMA plus élevés et plus hydrophobes peut aleatéellement favoriser la formation de
ces précipités et coprécipités entre 'As(l1l)@He(l11).

Comment expliquer les concentrations résiduelles efss(lll) plus élevées en présence de
matiere organique qu’en absence de matiere organigusi la présence de molécules de
haut PMA favorise son élimination? Une hypothése peut résider dans l'influence de la
présence de matiére organique sur I'élimination/’ds(lll) par adsorption sur les flocs
d’hydroxyde de Fe(lll). En effet, si le mécanisniélichination de la matiére organique au
cours du procédé de coagulation floculation cowadm de I'adsorption sur les flocs formeés,
I'élimination de I'’As(lll) par adsorption peut étdégminuée. L’évolution des concentrations en
COD permettrait de vérifier cette hypothese. Daxceatrations résiduelles en COD élevées
pour la plus faible dose de coagulant en raisohatbeence de flocs d’hydroxyde de Fe(lll)
décantables seraient attendues. De plus, 'As("htéprincipalement éliminé au cours de
réactions d’adsorption, une compétition entre I\Wsét la matiere organique pour les sites
actifs a la surface des hydroxydes ferriques da#rvenir. Pour I'As(lll), les mécanismes
d’élimination étant principalement des réactions gdecipitation et coprécipitation,
I'élimination de la matiére organique par adsomptidoit étre meilleure. Ainsi, des
concentrations résiduelles en COD plus élevéesrésepce d’As(V) que d’As(lll) seraient

également attendues.
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Figure 67 : Evolution des concentrations en COD acours du traitement par coagulation
floculation en fonction de la spéciation de 'arsein et du caractere humique
de la matiére organique

Les résultats présentés Figure 67 permettent dérroen les hypotheses précédentes. Les
concentrations résiduelles en COD sont plus élepées la plus faible dose de traitement
pour laquelle aucun floc décantable n’est obseevdbélimination du COD est donc liée a la
présence de flocs d’hydroxyde de Fe(lll) et doningypalement a des phénomeénes
d’adsorption sur ces flocs (Dennettal, 1996) et ceci est appuyé par les conditionsHle p
Néanmoins, les abattements observés lors de 'absdm flocs sont explicables soit par de
faibles réactions de coprécipitation, soit par plednomeénes d’adsorption sur des microflocs
d’hydroxyde de Fe(lll) non visibles a I'ceil nu effidilement décantables. Dennedt al
(1996) rapportent que, pour des valeurs de pH6, les mécanismes d’élimination
prédominants de la matiere organique sont des nsécas de coprécipitation et d’adsorption.
Des résultats similaires ont été obtenus par Btig2001). Dans ses essais, la plus faible dose
de traitement ne permettait pas I'élimination duBC @ attribue cette observation a une faible
déstabilisation des colloides et une filtrationdimainue pas les turbidités et concentrations en
Ferotal résiduelles. Ainsi, dans ces conditions, le fste@ssentiellement dissous, la formation
des flocs et la neutralisation des colloides estne.

Les concentrations résiduelles en COD sont plugéken présence d’AF qu’en présence du
mélange AF+AH comme dans I'étude de Shetrpl. (2006d). Les molécules de faibles PMA
et plus hydrophiles sont plus difficilement élimies au cours du traitement par coagulation
floculation que les molécules de hauts PMA et fiydrophobes. Ce résultat est en accord
avec les travaux de Dennettal. (1996), Ratnaweeret al. (1999), Exall & vanLoon (2000)
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et Sharpet al. (2006a, d). Ces auteurs montrent que les moléoufEmiques de faible taille
sont plus difficilement éliminables que les molésubrganiques de taille importante en raison
du role prépondérant de la taille des moléculeslestleur surface spécifique dans les
mécanismes de coagulation. Les molécules de hait $vit mieux éliminées par adsorption
sur les hydroxydes ferriques que les moléculeduefpibles PMA (Genet al, 2008).

Les concentrations résiduelles en COD font étatatactere réfractaire au traitement de la
matiére organique. En effet, pour {He> 27,5 mg.L*, 'augmentation de la dose de coagulant
n'entraine pas de diminution de ces concentrattéagluelles. Ces résultats sont en accord
avec ceux de Wangt al. (2002). Ces auteurs mettent en évidence une ctyvatien
résiduelle en COD stable méme lors de l'augmentatie la concentration en aluminium
entre 40 et 120 mgk Selon Sharet al (20064, d), la fraction réfractaire est consétdé la
part de la matiére organique la plus hydrophile.

Les concentrations résiduelles en COD sont plugéken présence d’As(V) qu’en présence
d’As(lll). Ce résultat confirme la compétition d'sarption sur les sites actifs des hydroxydes

ferriqgues entre la matiere organique et I'As(V).
[1.3.2.3 Turbidités et concentrations en fer résiduelles

Pour [F€' = 9,2 mg.L*, les turbidités et concentrations enrdzgrésiduelles sont élevées
signifiant une étape de coagulation non optimalguiié 68). La concentration en coagulant
mise en ceuvre est insuffisante pour permettre kstatdisation puis I'agrégation des
colloides. Ces turbidités résiduelles élevées ptése la méme évolution que les
concentrations résiduelles en COD, comme lorsétaede d’Exall & vanLoon (2000). Wang
et al. (2002) mettent en évidence des mécanismes d’étinimde la matiere organique et de
la turbidité similaires. lls précisent cependant rlacessité de mettre en ceuvre des
concentrations en coagulant plus élevées lorsélienihation du COD. Selon Dennet al.,
(1996), ces mécanismes seraient une neutralisdéisrcharges de surface et une coagulation

par entrainement.
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Figure 68 : Evolution des turbidités et concentratins en Feq, résiduelles au cours du
traitement par coagulation floculation en présencele matiere organique

Pour [F€"] > 18,3 mg.L*, la déstabilisation et I'agrégation des colloidescours de I'étape
de coagulation conduit a des turbidités et conatintrs en Fgy, résiduelles diminuées de
plus de 90 % quel que soit le caractére humiquéaduatiére organique. Il faut toutefois
appliquer des doses de traitement de respectiveh®eBtet 27,5 mg B&L™ pour respecter,
en présence d’AF, les normes de potabilisation @@ [2g Fe.m.L™” et 1 NTU. Aucune
concentration en coagulant ne permet de respecteorine de potabilisation concernant les
concentrations résiduelles enrfigen présence du mélange AH+AF,

Les mesures de potentiel zéta, présentés Figurené8trent que, en présence du mélange
AH+AF, le potentiel zéta augmente avec la concéntraen coagulant jusqu’a atteindre une
valeur de 0 pour une concentration efi*Fke 36,7 mg.L>. Ces valeurs de potentiel zéta se
traduisent au niveau de la turbidité par une fdmeinution de la turbidité lorsque la dose de
coagulant est doublée de 9,2 a 18,3 rifgpuis & une stabilisation & partir de {ffe= 27,5
mg.L™* avec une valeur moyenne égale & 0,7 + 0,2 NTU.
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Figure 69 : Evolution du potentiel zéta de la suspesion colloidale en fonction de la dose de
coagulant appliquée, en présence du mélange AH+AF

En présence d’AF, les courbes d’évolution des valede potentiel zéta, présentée Figure 70,
ont la méme allure. Qu'il y ait présence d’As(ltli d’As(V), le potentiel zéta est nul pour
[Fe*'] = 36,7 mg.L* et le point isoélectrique est également obtenu poe concentration en
coagulant plus faible en absence d’arsenic. La ddm&n coagulant semble donc étre plus
faible en absence d’arsenic. Les turbidités réedieidiminuent de 90 % lors de I'application
d’une concentration en Fede 18,3 mg.L.. Puis, elles sont stables avec une valeur moyenne
égale 20,6 £ 0,1 NTU.

L’application d’'une dose de coagulant suffisantenptant la déstabilisation des colloides et
la formation de flocs diminue les résiduels en itité. L'application de concentrations en
coagulant excessives augmentant la charge de sudas colloides n’entraine pas de
restabilisation de la suspension colloidale et diaagmentation de la turbidité. Les faibles
turbidités résiduelles obtenues ne correspondent g@as aux valeurs de potentiel zéta
proches de 0 (en valeur absolue). Ces résultatdrembrdonc que la déstabilisation de la
suspension colloidale ne nécessite pas forcémentampléte neutralisation des charges de
surface. Des mécanismes autres que la neutrafisaiiterviennent donc dans la

déstabilisation comme la coagulation par entraimgrfigatnaweerat al,, 1999).
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Figure 70 : Evolution du potentiel zéta de la suspesion colloidale en fonction de la dose de
coagulant appliquée, en présence d’AF

Au cours de cette étude de l'influence de la mattganique sur I'optimisation de la dose

coagulant, plusieurs phénomenes ont pu étre meévieience :

de

a) Des concentrations en coagulant plus fortesedigtre appliquées pour permettre

la déstabilisation des colloides et le respechdeses de potabilisation en Ag,,

b) Les concentrations résiduelles en As(lll) dépedle la dose de traitement al
que les concentrations résiduelles en As(V) saépendantes de la dose de traitement
de la présence de flocs d’hydroxyde de Fe(lll),

c) La présence de matiere organique n’entrainedpashangement de spéciation
I'arsenic,

d) Le principal mécanisme responsable de I'élimamade I'As(V) et du COD es
I'adsorption sur les flocs d’hydroxyde de Fe(lIRifter et al, 2006). Des phénomeénes
compétition pour les sites d’adsorption sont ddtenaus,

e) Les acides de type fulvique sont plus difficiarh éliminés par le procédé
coagulation floculation que les acides de type louej

f) Quel que soit le caractere humique de la matieganique, une partie est réfractg
au traitement.
En présence de matiere organique, la dose de @dgulappliquer pour respecter la nor
de potabilisation en Asaest 36,7 mg.L, quelle que soit la spéciation de I'arsenic.
Cependant, le pH de coagulation a été fixé enfFe66,5 sans qu’une étude de l'influence

pH n’ait été réalisée.
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Une étude a également été menée en utilisant 1§ Eenme coagulant. La comparaison des
résultats avec ceux obtenus en utilisant le Fetil#} en évidence une demande en coagulant
plus élevée pour permettre I'étape de coagulatiancombinaison d’un potentiel zéta de la
suspension colloidale plus négatif en présence élange AH+AF et de ['utilisation d’'une
espéece coagulante moins cationique explique cétaésu

Les concentrations résiduelles en As(V) diminuertcda concentration en coagulant ajoutée.
Une élimination totale est obtenue pour 4ffe> 27,5 mg.[*. Cette concentration en
coagulant coincide avec l'apparition de flocs démlales. Ce résultat confirme donc les
résultats précédemment obtenus lors des essaisadpilation floculation en présence de
Fe(Il) comme coagulant mais en absence de matigemigue (paragraphe lll de la Partie ).
Dans ces conditions expérimentales, la formationmgte des flocs d’hydroxyde de fer
conditionnait la compléte élimination de I'As(V).

L’élimination de la matiére organique suit la mééwolution que I'élimination de I'As(V),
des mécanismes similaires sont par conséquendagen'est-a-dire de I'adsorption sur des
flocs d’hydroxyde de fer. Les mécanismes resporsatie I'élimination en absence de flocs
sont des mécanismes de neutralisation/précipitaN@anmoins, pour [E§ > 27,5 mg.L?,
'augmentation de la concentration en coagulanfaverise pas I'élimination de la matiere
organique. Ce résultat confirme son caractere gfir@ a I'élimination par coagulation
floculation.

L’élimination de I'As(lll) en présence de Fe(ll) éé matiere organique est caractérisée par
une oxydation de I'As(lll) en As(V) et une diminoiti des concentrations résiduelles avec la
dose de coagulant. Cette oxydation est due a latkyd du Fe(ll) en Fe(lll) par 'oxygene
dissous (paragraphe 111.2.2.3.1 de la Partie lklimination est totale des lors que la dose de
coagulant est suffisante pour permettre la formatite flocs. En absence de matiére
organique, l'utilisation de Fe(ll) ou de Fe(lll) nmodifiait pas l'allure de la courbe
d’élimination (Figure 51). Dans cette étude, I'éhation de I'As(lll) semble étre influencée
par la présence de matiére organique. La concemtratsiduelle en As(lll) diminue avec
I'élimination significative de la concentration €0D. On peut donc supposer que, pour
[Fe®] = 9,2 et 18,3 mg.l, le coagulant ajouté est responsable de réactims
neutralisation/précipitation avec la matiere orgariet qu’il n’est alors plus disponible pour
précipiter I'As(lll). Des doses de coagulant pluevées permettent de déstabiliser la
suspension colloidale et de former des microflogpliguant la forte diminution des
concentrations résiduelles en As(V) (65 %) et erDQ@5 %). Le Fe(ll) dissous, oxydé en

220



Partie IV :
Etude de I'influence de la matiére organique seithination de I'arsenic par coagulation floculatiet
electrocoagulation : Application a différents typEsaux

Fe(lll), est alors disponible pour précipiter I'A$). Une diminution de plus de 40 % de la
concentration résiduelle en As(lll) est obtenuerpide’’] = 27,5 mg.L*. Ainsi, pour de
faibles doses de traitement, I'oxydation de I'AB(Hst la réaction principale. L’'As(V) formé
est alors éliminé de la méme facon que le COD awscde réaction d’adsorption lorsque la
dose de traitement devient suffisante pour perméitformation de flocs d’hydroxyde de fer.

Dans de telles conditions, I'’As(lll) est éliminérgmécipitation/coprécipitation.

En présence de matiere organique, I'éliminatioraléoide I'As(V) nécessite une dose |de
coagulant suffisante pour permettre la formationfldes sur lesquels ils s’adsorbent. En
revanche, I'élimination de I’As(lll) est ralenti@icentrant en compétition avec des réactions

de complexation entre la matiére organique etrle fe

1.4 Influence de la MO sur I'optimisation du pH de coaalation

[1.4.1 Conditions expérimentales

La concentration en coagulant est fixée a 36,7 BigIE" et le pH de coagulation est régulé
entre 6,0 et 8,0. Les conditions de matrice somintiques a celles utilisées lors de
I'optimisation de la dose de traitement : une cotregion en COD de 10 mg ClLsous
forme d’'un mélange AH+ABu d’AF seuls, une concentration en kaolinite den®pL’ et

des concentrations en As(l1l) ou en As(V) de 100 jtg
[1.4.2 Reésultats expérimentaux
[1.4.2.1 Observation visuelle

Quelles que soient les conditions de matrice,ltes fd’hydroxyde de Fe(lll) se forment juste
apres I'optimisation du pH. La quantité de flocs identique quel que soit le pH en raison
d’'une dose de coagulant appliguée fixe. Néanmdemstaille des flocs augmente avec
'augmentation du pH, facilitant ainsi leur décdimta. Ceci est en accord avec les résultats de
Dennettet al. (1996) et Leaat al (2000). Ces auteurs mettent en évidence une diloimde
I'agrégation des acides de type humique et fulviguec le pH. Les flocs formés sont alors
plus petits et moins aptes a décanter et des tetapsoagulation plus longs sont donc
nécessaires pour favoriser leur formation. Une argation du pH conduit au contraire a la
formation plus rapide de flocs plus gros dont lagctéristiques sont proches de celles des

flocs formés lors de la coagulation par entraingmen
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11.4.2.2 Concentrations résiduelles en arsenic

L’évolution des concentrations résiduelles en Ag(lbrésentée Figure 71, met en évidence
une amelioration de I'élimination de I'As(lll) avéaugmentation du pH de coagulation quel
que soit le caractére humique de la matiere organittes concentrations résiduelles en

As(V) sont inférieures a la limite de quantificatide la méthode analytique.

12

10

Concentrations résiduelles en As(l11)
(Mg.L™)

—m— AH+AF - As(lll) —o— AF - As(lll)

5,5 6 6,5 7 75 8
pH de coagulation

Figure 71 : Evolution des concentrations résiduelieen As(lll) avec le pH de coagulation pour
[Fe**] = 36,7 mg.L" en présence du mélange AH+AF ou d’AF seuls (condeation initiale en
As(lIl) = 100 pg.L™)

Cette amélioration de I'élimination de I'As(lll) ae 'augmentation du pH de coagulation
peut étre expliguée par une moins bonne éliminatdenla matiére organique dans ces
conditions. Comme la charge de surface des flobgddoxydes ferriques devient négative
pour pH = 7,3 (Cathalifauet al, 1993 ; Ratnaweet al, 1999), I'adsorption des substances
humiques, présentant une charge de surface négatwveH plus élevés, est par conséquent
diminuée. La compétition d’adsorption entre la er@iorganique et I'As(lll) a la surface des
flocs diminue. Les sites d’adsorption sur les flddsydroxyde de Fe(lll) et le Fe(lll) dissous
sont alors disponibles pour I'adsorption et la jpiéation/coprécipitation de I'’As(lll).
Une telle hypothese peut étre vérifiée en présetitauolution des abattements en COD avec
le pH de coagulation (Figure 72). Lorsque la matigmganique est présente sous forme d’un
mélange AH+AF, pour des valeurs de pH7, son élimination est défavorisée. Pour des
valeurs de pH < 7, I'élimination du COD est staglec un abattement moyen de 95,5 £ 0,5
%. Cette diminution de I'élimination du COD pour i > 7 favorise I'élimination de

I’As(1ll) par adsorption et précipitation/coprédigiion sur les flocs d’hydroxyde de Fe(lll).
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L’abattement en As(lll) augmente de plus de 40 &urpune augmentation du pH de 7,2 a
7,9.

Ces résultats mettent également en évidence leteegaéfractaire de la matiere organique de
type mélange AH+AF lors de I'élimination par coamidn floculation. Les abattements
maximums (95,5 + 0,5 %) sont obtenus pour des valde pH< 7. Ces résultats confirment
donc les résultats de Dennettal. (1996) : I'élimination de la matiere organiquestiute est
favorisée pour des valeurs de pH plus faibles qelees nécessaires pour la turbidite.
Cependant, les abattements en COD sont plus élergedu traitement de I'eau reconstituée
dopée en matiére organique de type AH+AF que larsraitment de I'eau naturelle B (%
élimination du COD de 95,5 + 0,5 % contre 70 + 4 ¥#&s molécules de type AH, de PMA
plus élevé et plus hydrophobes, sont en effet fhiedement éliminées au cours de la

coagulation floculation.

100 -

80 -
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—a— AH+AF - As(lll)
—o— AH+AF - As(V)
—— AF - As(lll)

60

Elimination du COD (%)

40
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Figure 72 : Evolution des abattements en matiére ganique en fonction du pH de coagulation

La courbe d’élimination des acides de type fulviepesuit pas la méme allure que celle du
mélange AH+AF. Les abattements en COD diminuenticoellement avec 'augmentation
du pH de coagulation. Une diminution de 40 % es¢mle pour une augmentation du pH de

6,3 a 7,6. Elle favorise I'élimination de I'As(ll(augmentation de I'abattement de 60 %).

Ces résultats ont donc permis de mettre en évidarfoete influence du pH sur I'éliminatign
de I'As(lll) et sa faible influence sur I'éliminath de I'As(V) en présence de matiére
organique.
Quel que soit le caractére humique de la matiegarogue, lorsque le pH augmente,

I'élimination de I'As(lll) augmente. Ces résultgisuvent s’expliquer par une diminution [de
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I'adsorption et de la précipitation/coprécipitatida la matiére organique et par conséquent
une diminution de la compétition entre la matiemganique et I'As(lll) sur les sites
d’adsorption et au cours des réactions de préetigitaopreécipitation.

Les concentrations résiduelles en As(V) sont iefées a 0,78 pglquel que soit le pH d

D

coagulation fixé, pour une dose de traitement pdemela déstabilisation de la suspension
colloidale et la formation de flocs. Le seul factéfluencant I'élimination de I'As(V) en
présence de matiére organique est donc la doseadentent. La présence de matiere

organique, présentant une charge de surface négatigmente la demande en coagulant de
'eau. Une concentration en coagulant trop faible permet pas de déstabiliser

convenablement la suspension colloidale et emplcfemation de flocs. L’élimination de
I’As(V) par adsorption sur les flocs d’hydroxyde le(lll) est par conséquent diminuée. Il pst
donc impératif de se placer dans des conditiortsaitement optimales permettant I'étape|de

coagulation.

11.4.2.3 Turbidités et concentrations en fer résiduelles

Le pH a une forte influence sur I'élimination delabidité et du Fgi, en absence de matiere
organique.Quelle est son influence sur ces mémes parameétras grésence de matiére
organique ?

Le caractére humique de la matiere organique anflbence sur I'élimination de la turbidité
(Figure 73). Ces deux parametres présentent la régoletion comme lors de I'optimisation

de la dose de coagulant.

357  _s AH+AF - Turbidité —a— AF - Turbidité 6
3{ —o—AH+AF-MO ——AF-MO L5 0
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— - &
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Figure 73 : Evolution des turbidités résiduelles efonction du pH de coagulation au cours du
procédé de coagulation floculation et comparaisorvac les concentrations résiduelles en COD
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En présence d'acides de type fulvique, conditioasntatrice rencontrées dans les eaux
naturelles, des valeurs de pH6,8 doivent étre appliquées pour respecter la aod®
potabilisation de 1 NTU. En présence d’'un mélange+AF, des valeurs de pH plus élevées
(pH < 7,6) peuvent étre appliquées. L'influence du ptipass prononceé sur le traitement des
acides de type fulvique que pour les acides delypeique (Sharpt al, 2006d). Ces auteurs
proposent alors des mécanismes d’élimination différ des composés de type AH+AF ou
AF. La plus forte influence du pH sur I'éliminatiale la fraction fulvique met en évidence
leur élimination par adsorption alors que la fraecthumique est éliminée par neutralisation
des charges et par des mécanismes de précipitatiomplexation et échange d’'ions (Shatp
al., 2006a, d). Dans tous les cas, la diminution Hudpminue la demande en coagulant et
favorise I'élimination du COD et par conséquentalturbidité (Crozest al., 1995).

Ces résultats peuvent s’expliquer par les valearpalentiel zéta de la suspension colloidale
(Figure 74). Une diminution du potentiel zéta essarvable lorsque le pH de coagulation
augmente. Cette diminution du potentiel zéta siegxel par une déprotonation de la matiére
organique lors de l'augmentation du pH (Croeesl, 1995 ; Siéliéchet al, 2008). Cette
matiere organique présente alors une charge dacsuplus négative de méme que les flocs
d’hydroxyde ferriqgue (Cathalifauet al, 1993).

pH de coagulation
5,5 6 6,5 7 7,5 8

-10
-15 4
-20 1

-30 -

Potentiel zéta (mV

-35 —m— AH+AF - As(lll) —o— AF - As(lll)

Figure 74 : Evolution du potentiel zéta de la suspssion colloidale en fonction du pH de
coagulation en présence d’AF ou du mélange AH+AF

Cette déprotonation de la matiére organique eée abthinution de la charge de surface des
flocs d’hydroxyde de Fe(lll) ne favorisent pas ih@hation de la matiére organique par

adsorption a la surface du floc. Les turbiditésid#alles sont alors plus élevées. Ce
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phénomeéne est d’'autant plus visible en présencadd'a de type fulvique présentant une
charge de surface plus négative avec I'augmentdtiquH.

L’augmentation du pH de coagulation lors du trageid’'une eau arséniée présentant une
concentration non négligeable en COD entraine imendtion de la concentration résiduelle
en As(lll). Son influence sur I'élimination de I'A%) est négligeable dés lors que la dose de
traitement favorise la coagulation et la formatt@nprécipités d’hydroxydes métalliques. |Le

pH de coagulation conditionne également I'élimioatdu COD, de la turbidité et du-g et

une augmentation du pH ne favorise pas leur éliticina

Les conditions de pH a appliquer en fonction denktrice de I'échantillon sont présentées
Tableau 50.

Tableau 50 : Conditions de pH a appliquer en fonctin de la matrice des échantillons

; ’ ) As(IIl) ou As(V)+ As(lIl) ou
Matrice de I'échantillon| As(lll) As(V) )
Mélange AH+AF As(V)+ AF
pH de coagulation > 6,5 6<pH<7 <7 <75

Dans le cas du traitement d’une eau fortement éeaeyp As(Ill) mais présentant une faible
concentration en COD, la coagulation sera réaliséae valeur de pH élevée pour favoriser
I'élimination de I'As(lll). En présence de COD, ¢ a appliquer dépend de la composition
de la matiere organique. Dans les eaux naturédesnatiére organique étant majoritairement
constituée d'acides de type fulvique, le pH a apmr est donc pH < 7, cette valeur
permettant de respecter la norme de potabilisgtaur la turbidité. Le traitement d’une eau
contaminée en As(V) dépend seulement de la présdacmatiere organique. En effet,
I’As(V) est completement éliminé quels que soientibse de traitement, le pH et le caractere
humique de la matiére organique. Dans ces conditimpH a appliquer est donc le pH

permettant I'élimination du COD et de la turbidité.

1 Influence de la matiere organigue sur _le procédeé

d’électrocoagulation

Les résultats obtenus lors du traitement de I'esturelle B par électrocoagulation imposent

également une optimisation de ce procedeé en présEnmatiere organique.
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[11.1.1 Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales appliguées sont ptése Tableau 51. Les parameétres
électrochimiques restent identiques a ceux préceummprésentés Tableau 35 et la valeur
moyenne du pH apres traitement est égale a 8,2.£ 0,

Tableau 51 : Conditions expérimentales lors de I'dpnisation de la dose de coagulant en
électrocoagulation en présence de matiere organique

Parametres expérimentaux

Dose de traitement 9.2 18.3 27.5 36,7 45,8 55,0 64,2

(mg Fe.L})
Intensité (A) 1,3 2,6 4.0 5,3 6,6 7.9 9
Concentration en kaolinite
1 20
(mg.L")
pH Autorégulation

Concentration en matiere
organique (mg C.1)
Concentration en arsenic

10 mélange AH + AF

100 As(l1l) ou As(V)

(Mg.L)
Conditions expérimentales de coagulation flocutatio
Floculation 15 minutes & 35's
Décantation 30 minutes sans agitation

L'influence de la matiére organique sur l'optimieat de la dose de traitement en
électrocoagulation est seulement étudiée pour langé AH+AF. En effet, ce procédé
nécessite un volume d’échantillon conséquent pa@pad au procédé de coagulation
floculation. Des volumes importants de solution rdatiere organique doivent donc étre
ajoutés pour obtenir la concentration finale sogadans la cuve de stockage. Il est par
conséguent impossible, pour des soucis de temgséparation de I'expérimentation et de
consommation abusive de réactifs chimiques, derntésifluence de la présence d’AF seuls,

leur pourcentage dans les substances humiquegid®@gommerciale étant tres faible.
[11.1.2 Résultats expérimentaux

Une premiére observation des parameétres physigsefiats met en évidence une absence de
flocs pour la dose de traitement la plus faibleadglication de dose de traitement entre 18,3
et 64,2 mg.[* conduit alors & I'apparition de flocs de plus &msmombreux, de taille de plus
en plus importante comme au cours du procédé dgutaimn floculation (Harif & Adin,
2007).

Les résultats attendus, conformément aux étudedaptément effectuées et aux valeurs de

pH apres traitement, sont donc une élimination’ds(V) et de la matiére organique des
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I'apparition de flocs et une élimination de I’Adfides lors que les flocs formés permettent
I'élimination de I'As(V) et de la matiére organiqaenjointement. Le fer dissous en solution
est alors disponible pour précipiter ou coprécipitgs(lll). Ces hypothéses sont en partie

confirmées par les résultats présentés Figure 75.

12 —a— COD - Electrocoagulation pH 8,3 r 120
”-’_T 10 —o— As(V) - Electrocoagulation pH 8,3 100 O
g —a— As(V) Coagulation Floculation pH 6,0 %
~ o}
Q g L 80 2
8 z 2
c < o
S 6 160 = @
S ,Ei g
S 4 L40 & 2
g o
5 2 20 5
o ‘] I g
0 A— A A- 0

0 10 20 30 40 50 60
Dose de traitement (mg Fe .'E)

Figure 75 : Comparaison des concentrations résiduek en As(V) apres traitement par
coagulation floculation et électrocoagulation en gksence du mélange AH+AF — Evolution de la
concentration résiduelle en COD avec la dose de ttament

Les abattements en COD et As(V) sont inférieur® &lpour une dose de traitement de 9,2
mg.L™. Cette dose de traitement correspond & une absEn@lecs décantables. Pour une
dose de traitement de 18,3 mg,'apparition de flocs décantables favorise I'étiation de
I’As(V) et de la matiére organique par adsorptibes abattements de respectivement plus de
50 et 80 % sont alors obtenus. Pour 27dose de traitement 45,8 mg.L, les abattements
augmentent plus lentement et tendent a se stabilisdimination de la matiere organique
n'est alors plus dépendante de la dose de traiteerenaison de son caractere réfractaire a
I'élimination. Au contraire, la concentration régalle en As(V) diminue progressivement
avec la dose de traitement. L'élimination de I'Ay(¥st totale a partir d'une dose de
traitement de 45,8 mgL

Au cours du procédé de coagulation floculation, éiimaination totale de I'’As(V) est obtenue
pour une dose de traitement supérieure ou égaBe3anig.L* correspondant & la formation de
flocs d’hydroxyde de Fe(lll). Pour la plus faibles# de traitement, le procédé de coagulation
floculation est plus efficace que le procédé d&tmmagulation pour éliminer 'As(V). Une
concentration résiduelle de 30,8 + 1,5 |ij&st obtenue en coagulation floculation contre

97,6 + 5,8 pg.L* en électrocoagulation.
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Quatre hypothéses peuvent étre émises pour explgueésultat :

Hypothése 1 1 es microflocs supposés étre formés pour cette destraitement possedent
une capacité d’adsorption plus élevée s'’ils sonhé&s au cours du procédé de coagulation
floculation,

Hypothése 2 :Les parametres électrochimiques tels que le nordl#ectrodes, I'espace
interpolaire...peuvent influencer I'élimination dé&$§(V) par électrocoagulation,

Hypothése 3 Le pH du surnageant apres traitement par éleamdation est égal a 8,3 £ 0,3
et comme il a été vu préecédemment, il influencéefoent I'élimination de I’As(V) au cours
des procédés.

Hypothése 4: En électrocoagulation, I'espéce cationique **Feest libérée par

électrodissolution d’anodes métalliques solubless pxydée en présence d’oxygene dissous.
Au cours de la coagulation floculation, 'espécaguante est Fé Les valeurs de potentiel
zéta sont donc plus faibles aprés traitement pectrélcoagulation (Figure 76). Ceci est
attribué a l'espéce cationique impliguée dans lecgudé d’électrocoagulation, espéce
présentant une charge moindre par rapport a celdiguée dans le procédé de coagulation
floculation. Ces valeurs de potentiel zéta peuyamtconséquent influer sur I'élimination de
I'’As(V) et expliquer I'efficacité moindre du procédi’électrocoagulation car les phénoméenes
intervenant majoritairement dans I'élimination tks(V) sont des phénomenes d’adsorption.
Quelle que soit la dose de traitement appliquéectmcentrations résiduelles en As(V) sont
plus faibles en coagulation floculation qu’en éecbagulation. Cette observation confirme
I'influence du potentiel zéta de la suspensionaidélle sur I'élimination de I'As(V). Pour une
dose de traitement 18,3 mg.[* correspondant & l'apparition de flocs décantables,
'élimination de [I'As(V) par électrocoagulation augnte progressivement avec
'augmentation de la dose de traitement et donqalientiel zéta vers des valeurs moins

négatives.
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Figure 76 : Evolution du potentiel zéta de la suspsion colloidale au cours de I'élimination de
I’As(V) par coagulation floculation et électrocoaglation en présence d’'un mélange AH+AF

L’élimination de I’As(lll) se caractérise par unasfgement de spéciation et une oxydation de
I'As(lll) en As(V) pour des doses de traitement3j@ et 18,3 mg.t. La concentration en
Asrotal €St Stable pour ces doses de traitement alorsagaenicentration en As(lll) diminue

faiblement (Figure 77).
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Figure 77 : Evolution des concentrations résiduelieen Asqa et As(lll) lors de I'élimination de
I’As(ll) par électrocoagulation en présence de maére organique (AH+AF) — Evolution des
concentrations en As(V) formé et comparaison aveed concentrations résiduelles en COD

Pour des doses de traitement de 9,2 et 18,3 iek rapports [Fe(l)]/[Fe(lll)] sont faibles

(Figure 78). Ces valeurs sont caractéristiquesadprésence de concentrations en Fe(lll)
dissous élevées ou de concentrations en Fe(llpusskibles dues a I'oxydation du Fe(ll) en
Fe(lll) coincidant avec une oxydation de I'As(ldh As(V). Pour une dose de traitement de
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27,5 mg.L, le rapport [Fe(I)]/[Fe(lll)] augmente rapidemegitla concentration résiduelle en
Astota diminue de 80 %. Cette forte élimination de kég coincide avec I'élimination de
I'’As(V) formé (88 %). A partir d’une dose de traitent de 36,7 mg:L, ce rapport augmente

plus lentement et la concentration résiduelle epdiminue progressivement.
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Figure 78 : Evolution du rapport [Fe(ID]/[Fe(lll)] en fonction de la dose de traitement appliquée
et correspondance avec I'abattement en Ag,

Pour des doses de traitement faibled 8,3 mg.L"), 'oxydation de I'As(lIl) en As(V) est la
réaction principale intervenant a l'intérieur dwacteur conjointement avec I'oxydation du
Fe(l1) en Fe(lll). A partir d’'une dose de traiterhele 27,5 mg.L, la concentration en Fe(lll)
diminue et la réaction principale a l'intérieur tkacteur semble étre I'adsorption de I'As(V)
sur les flocs d’hydroxyde de fer formés. Pour latblés doses de traitement, la réaction
d’oxydation de I'As(lll) est donc prépondérante papport a 'adsorption de I'As(V) sur les
flocs d’hydroxydes de fer puis inversement pourféetes doses de traitement.

Pourquoi, pour une dose de traitement de 18,3 mg3, alors que des flocs décantables
sont visibles, I'élimination de I'’As(V) n’est-ellepas efficace contrairement au procédé de
coagulation floculation au cours duguel son élimingon est totale ?

L’hypothése la plus probable semble étre liée apkee cationique générée au cours de
I'électrocoagulation et a la capacité d’adsorptites flocs formés dans ces conditions. Les
parameétres électrochimiques et chimiques peuvesledgnt influencer les caractéristiques
des flocs.

L’évolution du rapport Dose de traitement / [As(\@h fonction de la dose de traitement
appliguée est présentée Figure 79. Ce ratio augmiégerement jusqu’'a une dose de
traitement d’environ 36,7 mg:L Pour cette dose de traitement, la courbe présenfint
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d’inflexion et correspond a une stabilisation descentrations résiduelles en As(V) et As(lll)
ainsi qu’au respect des normes de potabilisatiais, e ratio augmente fortement et tend a
se stabiliser pour une dose de traitement de 48,8 hrorrespondant & un deuxiéme point

d’inflexion. L’élimination de I'As(V) et de I'As(ll) est alors totale.

100 - - 60
—a—Fer/As(V)
- 50
L = 80 + —o— Fer/COD o
P 40 29
n 9 40 =
D ©
8% 60 - 38
Do =
£3 o 33
SE 40- o)
Q = Llo0 O ®
x O a
20 A 10
0 0

0 10 20 30 40 50 60 70
Dose de traitement (mg Fe.'Ll)

Figure 79 : Evolution du ratio Dose de traitement [As(V)] et Dose de traitement / [COD] en
fonction de la dose de traitement appliquée

En présence de matiere organique, I'éliminationl’ds(lll) et de I'As(V) par le procédé
d’électrocoagulation dépendent de la dose de tnaite appliquée. Cependant, pour les plus
faibles doses de traitement ne favorisant pasrtadton des hydroxydes de fer (9,2 et 18,3
mg Fe.LY), les concentrations résiduelles enrfsssont stables et la réaction principale est
I'oxydation du Fe(ll) en Fe(lll). Cette réactiontegine I'oxydation de I'As(lll) en As(V).
L’As(V) ainsi formé est par la suite éliminé pasatption sur les flocs d’hydroxyde de fer en
fonction de la capacité d’adsorption et de la chalg surface des flocs formés. En absence de
matiere organique (Figure 41), les concentratiofsiduelles en Agw diminuent avec
'augmentation de la concentration en coagulanfaiiud’'une demande en coagulant de la
matrice plus faible et donc de la formation de miées d’hydroxydes de fer dés les premiéres
doses de traitement. L’As(V) ainsi formé par oxyolatde I'As(lll) est alors éliminé par
adsorption sur les flocs d’hydroxydes de fer. tlékanc difficile de comparer I'importance de
la réaction d'oxydation dans I'élimination de I'Ad) dans ces conditions de matrices
différentes.

La concentration résiduelle en COD diminue faibletr{ie 5 %) pour une dose de traitement
de 9,2 mg.[*. Cette élimination augmente alors fortement eh&@ et 45,8 mg.t, dose de

traitement pour laquelle les concentrations rédidsieen COD se stabilisent soulignant le
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caractére réfractaire de la matiére organique @tetnent. L'évolution est différente si les
essais sont réalisés en présence d’As(lll) ou &AsEn présence d’As(V), I'élimination du
COD et de I'As(V) suivent la méme évolution, ersaai des mécanismes d’adsorption mis en
jeu. Seule la présence ou non de flocs décantabletitionne leur élimination. En revanche,
en présence d’As(lll), les courbes d'élimination lths(V) et du COD ne suivent pas la
méme évolution (Figure 79). Une dose de traitententd,2 mg.[' ne permettant pas la
foramtion de flocs d’hydroxydes de fer, I'élimirati de I'As(lll) au cours de réactions de
précipitation et coprécipitation n’est pas favoeigh raison de la probable complexation de la
matiere organique avec le Fe(lll) dissous et canaluidt a son oxydation en As(V). Une fois
la dose de traitement suffisante 27,5 mg.L"), 'As(V) formé est éliminé par adsorption de
méme que la matiere organique. L’As(lll) peut alétee éliminé au cours de réactions de
précipitation et coprécipitation. Cependant, I'éhation du COD, faible pour une dose de
traitement de 9,2 mgl(< 5 %), augmente pour la dose de traitement stévalors que
I'élimination de I'As(V) est nulle (Figure 79). Mé&nsi la matiere organique est généralement
considérée comme un inhibiteur des réactions d'atigd, dans ce travail, elle ne limite pas
I'oxydation de I'As(lll) en As(V) mais semble paomtre inhiber I'adsorption de I'As(V) sur
les flocs par des phénomeénes de compétition.

Deux hypothéses peuvent étre émises pour explapitr observation :

Hypothese 1 Les flocs d’hydroxyde de fer formés au cours docpdé d’électrocoagulation
en présence de matiere organique possedent uneitéagadsorption plus élevée pour la
matiere organique que pour I'As(V),

Hypothése 2 1 'oxydation de I'As(lll) en As(V) est la réactiomajoritaire pour les faibles
doses de traitement en présence de matiere orgarigvant la réaction d’adsorption de
I'As(V) sur les flocs d’hydroxyde de fer et I'élimation de I'As(lll) par précipitation et

coprécipitation.
\Y Conclusion

Une synthése des mécanismes intervenant dans itiélion de I'As(lll) et de I'As(V) au
cours des procédés de coagulation floculation éedfrocoagulation en présence de matiere
organique est donnée Tableau 52. Les mécanismeeger® correspondent aux principaux

effets mais chacun des mécanismes participe enligition de chacune des especes.
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Tableau 52 : Synthése des mécanismes prioritaireatérvenant au cours de I'élimination de
I'As(lll), de I'As(V) et du COD en fonction de la dose de traitement

As(V) | As(l1I) \ COD
Dose de traitement (md-i).
[Fe]=9,2 [ [Fe]>9,2| [Fe]<18,3| [Fe]>183 | [Fe]=92 | [Fe]>9,2
Coagulation Floculation Fe(lIl)
Neutralisation Adsorption Précipitation Neutralisation Adsorption
Précipitation P Coprécipitation Précipitation P
Electrocoagulation
Neutralisation : . Précipitation | Neutralisation :
Précipitation Adsorption| Oxydation Coprécipitation | Précipitation Adsorption
Coagulation Floculation Fe(ll)
Dose de traitement (mg).
[Fe] < 27,5 | [Fe]>27,5] [Fe]<27,5| [Fe]>27,5 [Fe] < 27,5 | [Fe]>27,5
Neutralisation : . Précipitation | Neutralisation :
Précipitation Adsorption| - Oxydation Coprécipitation | Précipitation Adsorption

L’élimination de 'As(V) est liée principalementdies phénoménes d’adsorption a la surface
des hydroxydes de fer quel que soit le procédéaiterment utilisé. Cette élimination va donc
dépendre de la dose de traitement appliqguée etHlfixg@. L'élimination de I'As(lll) est
différente selon le procédé de traitement. Au calurprocédé de coagulation floculation en
présence de Fe(lll), I'As(lIl) est éliminé par pig@tation et coprécipitation. En revanche, lors
du procédé d’électrocoagulation et de coagulatiocufation en présence de Fe(ll), le
mécanisme d’élimination dépend de la dose de mnaite appliquée. Une faible dose de
traitement ne permettant pas la formation des ftblegdroxyde de fer, la réaction principale
est I'oxydation de I'As(lll) en As(V) suite a I'oxiation du Fe(ll) en Fe(lll). Cette oxydation
résulte de l'inhibition de réactions de précipitatiet coprécipitation entre I'As(lll) et le
Fe(lll), celui-ci réagissant avec la matiére orgaei Cette matiére organique est donc
éliminée par précipitation et neutralisation poarfdibles doses de traitement ne permettant
pas de déstabilisation de la suspension collojdaleget al, 2005), puis majoritairement par
adsorption sur les flocs d’hydroxyde de fer (Croeeal, 1995). En coagulation floculation
avec Fe(lll), I'élimination de la matiere organiguit I'élimination de I'As(V) par
adsorption. Ces différences dans les mécanismdgnifiation et surtout la nécessité
d’augmenter la dose de traitement en présence derenarganique sont a l'origine de
capacités de traitement différentes dans ces dendlitions de matrice. La composition de la

matiére organique dans la matrice influence égai¢tiedficacité des procédés.

234



CONCLUSION GENERALE

235



236



Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’ampleur de la contamination des eaux du milietured en arsenic et I'importance des
risques sanitaires engendrés lors de sa consommati@me a de faibles doses, a entrainé
I'application de normes de potabilisation pluscsés. L’abaissement & 10 pdg.te cette dose
maximale admissible en arsenic dans les eaux éestié la consommation humaine nécessite
de développer et optimiser des procédés d’élimonagfficaces et innovants facilement
applicables sur site. Parmi les procédés physiooighes déja existants tels que la
précipitation, l'adsorption, la filtration sur menalmes, le procédé le plus utilisé est la
coagulation floculation avec des sels de fer odudimium. Cependant, I'ajout de réactifs
chimiques et la nécessité de dimensionner desrsadsi contact de taille importante conduit
a s'intéresser a une alternative a ce procéddecti®coagulation, systeme compact qui
consiste a générer in situ les cations a partitéiectrodissolution d’anodes métalliques (fer
ou aluminium). C’est donc dans ce contexte que @Yoss étudié, optimisé et compare les
procédés de coagulation floculation et d’électrgodation au regard de I'élimination de

I'arsenic.

Avant méme d’aborder les essais de traitementpuemiere étape a consisté a optimiser une
méthode polarographique de dosage de [I'As(lll) etlaa comparer a la méthode
spectrométrigue a génération d’hydrures (HG-AASyétleppée par Michon (2006) au
laboratoire. Cette méthode polarographique permetddsage de I'As(lll) jusqu'a des
concentrations de 0,5 pug'lavec une meilleure reproductibilité par rappod énéthode HG-
AAS. Cependant, les conditions de matrice particeB imposées aprés traitement des
échantillons par coagulation floculation et électragulation et plus particulierement la
présence de matiére organigue condionnent le afela méthode de dosage a utiliser. Ainsi,
la méthode polarographique pourra seulement éiliséet pour des dosages en absence de
matiere organique. De plus, la méthode HG-AAS peééérée pour le dosage de 'As(lll) a
des concentrations supérieures a 2 jfgh raison de sa rapidité et de son automatisation.

L’étude de [I'élimination de I'As(lll) et de I'As(V)par coagulation floculation et

électrocoagulation a tout d’abord nécessité unenigdation des parametres qui ont un effet
déterminant sur I'efficacité des procédés : la disecoagulant et le pH de coagulation. En
électrocoagulation, seule la dose de traitemerggsie une optimisation en raison de 'auto-

régulation du pH au cceur du réacteur, lors de Buation de l'eau a la cathode.
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L’optimisation sur une eau reconstituée dopée diljst As(V) et dont la charge minérale
est augmentée par un apport de kaolinite montrdegpeocédé d’électrocoagulation est plus
efficace pour éliminer I'Agy que le procédé de coagulation floculation. Uneedds
traitement de 15 mg Fe'idoit &tre appliquée pour respecter la norme dahjlitation de 10
ng.L*, pour une eau dopée avec 100 pg As(lll) ou As(V)Dans les mémes conditions, la
dose de coagulant & appliquer en coagulation fticul est supérieure a 18 md.LLes
turbidités et concentrations en+hkg résiduelles restent élevées en coagulation fltioula
pour de faibles pH et ne respectent la norme dabgsation que pour pH > 6,4.

Dans ces conditions, il est nécessaire d’ajoutenmbrtantes quantités d’ions Ohpour
contrer I'acidité résultant de l'introduction d'isrF€*. Les contraintes imposées par cette
régulation du pH sont évitées au cours de I'élecmgulation. Cependant, la dose de
traitement a mettre en ceuvre pour respecter I'ebleemmles parametres de potabilisation
(Astotar, As(IIl), As(V) mais aussi turbidité et [lr&,y]) devient alors plus élevée (22 contre 18
mg.L' en coagulation floculation). Le procédé d'électrmagulation génére des espéces
ferreuses dont la quantité doit étre augmentée pl@stabiliser de facon optimale la
suspension colloidale. Ainsi, le procédé déleciegulation permet une meilleure
élimination de I' Asqa Mais génére des résiduels en turbidité etfrelus élevés que le
procédé de coagulation floculation. La mise en gldwune étape de filtration sur sable en
aval de la floculation doit permettre de réduire terbidités et concentration en kg
résiduelles et donc de réduire les doses de traited mettre en ceuvre. Cette optimisation
des procédés a également permis de mettre en éridénfluence de la spéciation de
I'arsenic sur son élimination. En effet, quel quat de procédé utilisé, I'élimination de
I'As(V) est indépendante de la dose de traiteméntae contre dépend fortement du pH de
coagulation, alors que le phénomene inverse estrnabgour I'As(lll). Des mécanismes
réactionnels différents sont donc supposes.

Cependant, dans cette étude, seuls deux pararbingisjues sont pris en considération. Une
optimisation des parameétres électrochimiques tels B nombre d'électrodes, le débit
d’alimentation, I'espace interpolaire.serait nécessaire pour pouvoir comparer au mieux
I'efficacité des deux procédés pour I'éliminatiomltarsenic. Cette étude pourrait étre réalisée
par le biais d’'un plan d’expériences en raison oimlore important de paramétres a étudier et
de la multitude de modalités possibles.

L’étude des mécanismes mis en jeu lors de I'élitimnades deux especes au cours des deux
procédés a permis de confirmer I'hypothése préamabht émise. Des essais d’adsorption de

238



Conclusion générale

I'As(IIl) et de I'As(V) sur des flocs de Fe(lll) pformés ont permis d’identifier le mécanisme
d’adsorption. Dans le but de pouvoir comparer leaxdprocédés, le Fe(ll) est également
utilisé comme électrolyte coagulant. L’éliminatide I'As(V) dépend de la formation des
flocs d’hydroxyde de Fe(lll) et peut étre corrél@el’élimination du fer ferrique. Le
mécanisme principal responsable de son éliminagisih donc l'adsorption sur les flocs
d’hydroxyde de fer. En revanche, I'élimination d&s(11l) n’est pas affectée par la formation
des flocs d’hydroxyde de fer, le mécanisme prifaipgponsable de son élimination est donc
supposeé étre la précipitation/coprécipitation. Enfes valeurs de pH obtenues suite au
traitement par électrocoagulation sont adaptéesait@ment par coagulation floculation en
utilisant trois coagulants différents : Fe(lll),(Feou un mélange (Fe(ll)/Fe(lll)). L'influence
du pH sur I'élimination de I'As(V) est confirmée ehe meilleure efficacité du procédé de
coagulation floculation, quelles que soient lesditbons, est mise en évidence. En revanche,
I'élimination de I'As(lll) est favorisée au coursigrocédé d’électrocoagulation en raison
certainement de son oxydation en As(V). Cependaotis ignorons aujourd’hui I'étape
impliqguée dans [Iélimination de [I'As(lll) et de I%V) au cours du procédé
d’électrocoagulation. Les espéces arséniées sest-&iminées par adsorption sur les flocs
formés au sein du réacteur ou au cours de I'étapiodulation suivante ? Les flocs formés
sont des flocs d’hydroxyde ferreux et il est tréfiaile d’évaluer leur capacité d’adsorption
en raison de leur oxydation dans la solution. Hagedonc nécessaire d’empécher leur
oxydation au sein du réacteur mais aussi duramrdeédé de coagulation floculation par
Fe(ll) et de connaitre leur réelle capacité d’'apison vis-a-vis de l'arsenic lorsqu’ils sont

maintenus sous la forme d’hydroxyde ferreux.

Les deux procédés ont alors été appliqués pouaiterent d’eaux naturelles présentant des
caractéristiques différentes en terme de teneusssamic mais aussi en matiere organique. Le
but est d’évaluer l'efficacité des procédés sur@gsantillons du milieu naturel et de définir
l'influence de la composition de la matrice desattiions. La matiere organique semble
influencer fortement 'élimination de I'As(V). Enffet, elle présente une charge de surface
négative nécessitant d’augmenter la dose de cadgpleur déstabiliser la suspension
colloidale et permettre la formation de flocs. Hitfue donc directement sur I'élimination de
'As(V) par adsorption. Les deux procédés de traémrt ont alors été optimisés pour
I'élimination de I'As(lll) et de I'As(V) en présercde matiere organique sous forme d’un
mélange Acides de type Humique +Acides de typeifué/ou d’Acides de type Fulvique
seuls. Au cours des deux procédés, la dose denraitt nécessaire pour respecter la norme de
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potabilisation en arsenic est augmentée. De plélanination de la matiére organique est
effective des la formation de flocs d’hydroxyde fd& et la concentration résiduelle en
Carbone Organique Dissous est stable pout'TFe 27,5 mg.L* quel que soit le caractére
humique de la matiere organique. La matiere orgenfiyésente donc un caractére réfractaire
aux traitements. L’augmentation du pH de coagutafaorise I'élimination de I'As(IIl) mais
n'a aucune influence sur I'élimination de I'As(V).

Ainsi, alors que la présence de matiere organigeessite seulement une augmentation de la
dose de coagulant pour efficacement éliminer I'As(€lle entre en compétition avec
I'élimination de I'As(lll) au cours de la coagulati floculation. La diminution des
concentrations résiduelles en As(lll) avec l'augtagon du pH est liée a la diminution de
I'élimination de la matiére organique. Cette dimion peut étre attribuée a des charges de
surface négatives sur la matiére organique ainsisyu les flocs d’hydroxyde ferrique pour
pH > 7,3.

Au cours du procédé d'électrocoagulation, les cotratons résiduelles en Carbone
Organique Dissous et As(V) suivent également la enérolution et ne sont conditionnées
que par la formation de flocs d’hydroxyde de fetadsorption est donc le mécanisme
responsable de leur élimination. En revanche, éagmce d’As(lll), pour les faibles doses de
traitement ne permettant pas la formation de fldogydation de I'As(lll) en As(V) est le
mécanisme prépondérant. La faible élimination demlatiere organique est due a des
mécanismes de neutralisation des charges et pgedmpi Pour les fortes doses de traitement,
la matiere organique est éliminée par adsorption I'&s(lll) par précipitation et

copréecipitation.

Ce travail de thése a donc permis de s’intéressr @roblématique de I'élimination de
I'As(IIl) et de 'As(V) des eaux naturelles par cpgation floculation et électrocoagulation et
de comprendre leur fonctionnement. Cependant, désraogations subsistent quant a

I'influence du principe méme de I'électrocoagulatgur I'élimination.
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Annexe 1 : Liste des réactifs utilisés

Les réactifs utilisés sont des produits certifiégs gualité pour analyse et utilisés sans
purification ultérieure. lls présentent des poutagas massiques en arsenic les plus faibles
possibles. Toutes les solutions sont préparées dank&eau ultrapure (systeme Milli-Q :
résistivité 18,2 Mb.cm, COT < 4 pg.L) et sont stockées & 4°C. La verrerie et les fla@m
polyéthylene utilisés pour la préparation des smhst le stockage et l'analyse des
échantillons sont lavés au savon, rincés a I'emapure puis décontaminés par conservation

dans HNQ 10 % (v/v) pendant au moins 48 h et enfin rincésau ultrapure.

Tableau 53 : Liste des réactifs utilisés au coursed’étude

Pourcentage massique en

Réactifs Qualité Fournisseur As et en Fe
Sodium (méta) arsénite 0 i
NaAsO, >99 % Fluka
Hydrogénoarséniate de sodiun 0 0
NaHASOs, 7 HO >98,5% Fluka Fe< 0,0005 %
Acides humiques, sel de sodium - Aldrich -
Dosage de I'As(lll) par SW-CSV
pour
As < 0,0000005 %
0 —_— 1
HCI concentré 32 % ag’aAlfe Fluka Fe< 0.00002 %
Chlorure de cuivre dihydrate .
CUCh, 2 HO > 99 % Merck ﬁsei%%%ollo/f
dans 0,1 % HCI (v/v) -
Sel de Mohr +
> 99 % Fluka F&<0,02 %
Fe(NH,)>(SQy), 6 HO = - ’
Chlorure ferrique hexahydraté = 99 % Riedel- As < 0,0005 %
FeCk, 6 H,O - deHaén Fe&*< 0,005 %
Préparation de I'eau reconstituée
Nitrate de calcium tetrahydraté 0 Riedel-de 0
Ca(NQ), 4 HO >99 % Hadn Fe< 0,0005 %
Chlorure de magnésium Riedel-de
hexahydraté >99 % Haén Fe< 0,0005 %
MgC|2, 6 Hzo
Hydrogénocarbonate de sodium >99.7 % Fluka Fe 0.0005 %
KHCOs
Métasilicate de sodium
pentahydraté >97 % Fluka -
N&SiO;, 5 HO

Dosage de I'As(lll) par HG-AAS

Acide citrique As < 0,00001%

0,
CoHgOr =99.5% Fluka Fe< 0,0005 %
Tetraborohydrure de sodium 0
NaBH, >96%  Merck As= 0,002 5

0,
dans NaOH 0,2 % (m/m) Fe< 0,005 %
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NaOH > 98 % Prolabo Fe 0,0005 %
Dosage de I'Agya par GF-AAS

Nitrate de palladium 0 i

PA(NQ), > 99 % Fluka
Nitrate de magnésium

> 99 % Fluka -
Mg(NO3) -
Dosage de Fe(ll) et &a

Hydrochlorure d’ortho-

phénathroline monohydraté >99,5 % R'ﬁlgz.lr']de -
nC12HgC|N2, Hzo
Chlorhydrate d’hydroxylamine 0 0
NH,OH, HCI >99 % Fluka Fe< 0,0005 %
Acide acétique 0 As < 0,00000005 %
CH,COOH =99% Fluka Fe< 0,00000005 %
Acétate d’ammonium 0 As < 0,000001 %
CH.COONH, > 99,995 % Fluka Fe< 0000005 %
Acide sulfurique 0
H,SO, 98 % Prolabo -
Etude de la conservation des échantillons
Acide phosphorique 0 As<2 ppm
HaPO, 85 % Prolabo Fe<1 ppm
Acide éthyléne diamine
tétraacétique, >97 % Fluka -

C10H12CaNNaOg, aq

Optimisation du procédé de coagulation floculation

Kaolinite 1000% _Fluka -
FeCk d4=51,/048 Rlﬁlgzléde )
FeSQ, 7 HO . Prolabo ) agggg&)%
Chlorulr\lea(éeI sodium > 99,95 % Fluka Al\:sesg%%%%oll;?
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Annexe 2 : Dosage du Carbone Organigue Dissous

La concentration en COD dans les échantillons wauée, apres filtration sur des filtres en
acétate de cellulose de porosité 0,45 um, a I'dida analyseur de carbone organique de
marque DOHRMANN modele Phoenix 8000 utilisant ustégne d’oxydation chimique par
voie humide. Apres acidification de I'échantilloarg’acide phosphorique, le carbone minéral
est éliminé sous forme de G®ar bullage d'azote. Le persulfate de sodium esuite
introduit dans I'échantillon et cet oxydant réagipidement avec le carbone organique de
'échantillon a 100°C pour former du GOA ce stade, I'exposition de I'échantillon aux
radiations UV permet de catalyser I'oxydation mapeérsulfate. Le dioxyde de carbone formeé
est alors a nouveau purgé de la solution par laeotdétecté par infrarouge. La quantité de
CO, est proportionnelle a la masse de carbone contdane I'échantillon et le seuil de
détection de la méthode est estimé & 0,2 mg'CSelon Aiken (1992), I'efficacité de
'analyse dépend considérablement de la composidenl’échantillon et l'utilisation de
'oxydation par voie chimique est préconisée pas applications nécessitant une grande
sensibilité comme les eaux de consommation etdes eaturelles (Hedges, 1993).
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Annexe 3 : Dosage du Fe(ll) et du Fegy

Le dosage du fer total par spectrométrie d’absompaitomique four ne donne pas de résultats
satisfaisants en raison d’un important « effet é@nmwire », d’un bruit de fond considérable et
par conséquent d’'une mauvaise reproductibilité desmgésultats. Le dosage du fer résiduel
est par conséquent réalisé par la méthode spedtiqueda la phénanthroline-1,10 selon la
norme francaise T 90-017. Cette norme s’appliqudea échantillons d’eaux dont les

concentrations en fer sont comprises entre 0,61meg.L".

> Principe de la méthode et appareillage utilisé

Le principe de la méthode repose sur la formatiom @domplexe rouge-orangé, en milieu
tamponné (pH~= 4,5), entre le Fe(ll) et la phénanthroline-1,10ispsur la mesure
spectrométrique de I'absorbance du complexe forr@élangueur d’'onde. = 510 nm. Elle
présente I'avantage de permettre la quantificatiorFe(ll) et du Rega, aprés réduction du
Fe(lll) en Fe(ll) par le chlorhydrate d’hydroxylamei.

La mesure de I'absorbance est réalisée dans des emvquartz de trajet optique 1 cm ou 5
cm suivant la concentration en fer résiduel a €aitiun spectrophotométre Shimadzu UV-
1700. Le systeme optique est de configuration blotaisceau — double détecteur ». Des
essais dans l'eau ultrapure et dans I'eau recagstibnt mis en évidence une tres bonne

linéarité des résultats jusqu’a des concentratonge(ll) et Fgi de 5 mg.L-.

» Etude des interférences sur le dosage du Fe(ll)

Une étude des interférences dues a la présencéuj,Ale Fe(lll) et de matiere organique sur
le dosage du Fe(ll) a été réalisée. Une comparaissndroites d’étalonnage dans I'eau
ultrapure et dans I'eau reconstituée permet égalemi@valuer I'influence des cations et
anions sur le dosage. Un écart de moins de 1 %béshu entre les pentes des deux gammes
d’étalonnage réalisées dans I'eau ultrapure et tlaas reconstituée (Figure 80). Ceci est
explicable par une faible minéralisation de I'e®ar la suite, la gamme d'étalonnage

conservée sera celle obtenue avec I'eau recorsstitué
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0,5
0,45 -
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y =0,915(+/-0,005)x - 0,005(+/-0,001)
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0,3 1
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Figure 80 : Comparaison des gammes d'étalonnage @ler ferreux dissous dans I'eau ultrapure
et dans l'eau reconstituée (cuve en quartz de 5 cm)

L’évolution de I'absorbance du complexe Fe(ll)-paétiroline en présence de concentrations
croissantes en COD, pour des concentrations et Ee(lL00 et 200 pg:t, met en évidence
une influence du COD sur le dosage (Figure 8 Bstlldonc nécessaire de corriger cette valeur
d’absorbance mesurée en fonction de la teneur dh €&n la relation (Brizard, 2001):
Ac=Am-—-axC

Avec, Ac : Absorbance corrigée

Am : Absorbance mesurée

C : Concentration en COD dans I'échantillon (mb).L

a: Coefficient d’absorption des substances huesgprises en compte de fagon

globale (5,1.18 par mg de COD, résultat obtenu par le tracé detepemtre

absorbance a 510 nm et concentration en COD sdien@mbreux essais)
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0,9 -
m Fell 200 pg/L o Fell 100 pg/L

0,8 +

0,7 y =0,052(+/-0,001)x + 0,196(+/-0,006)
R?=0,9988

Absorbance a 510 nm
o
[&)]

y = 0,050(+/-0,002)x + 0,085(+/-0,011)
R®=0,9960

0 2 4 6 4 8 10 12
COD (mg.L")

Figure 81 : Evolution de lI'absorbance du complexe &11)-phénanthroline en présence de COD
(cuve en quartz de 5 cm).

Les résultats obtenus lors du suivi de I'évolutide I'absorbance du complexe Fe(ll)-
phénanthroline en présence de concentrations artess en As(lll) et As(V) ne mettent en
evidence aucune interférence. Les valeurs d’abeoebaont égales a la valeur initiale, a £ 5
% pres.

La présence de Fe(lll) dans les échantillons rriéte pas sur la détermination du Fe(ll) pour
200< Fe(ll) (ng.LY) < 500 et Fe(lll)< 500 pg.I*. La valeur de I'absorbance est égale & la

valeur obtenue en absence de Fe(lll), a £ 5 % pres.

Ainsi, lors du dosage du Fe(ll) et du e par la méthode spectrométrique a la
phénanthroline-1,10, la seule interférence notaste celle liée a la présence de matiere
organique dans les échantillons. Lors de la présdedVO, les résultats d’absorbance seront

donc corrigés selon la relation présentée ci-dessus
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Annexe 4 : Dosage de I'Agial

Le dosage de I'Asa dans les échantillons est réalisé par Spectroenétbsorption
Atomique en Four Graphite (GF-AAS) selon la méthogamisée par Michoet al. (2007).
Cette méthode permet de combiner faible colt, somglde mise en ceuvre et surtout faible
limite de détection, grace a l'utilisation d’'unemipe a cathode creuse a haute intensité
« boostée » et d'un programme thermique adapté gitamt de diminuer le bruit de fond.
Cette méthode présente également 'avantage dasnedeessiter d’étape de séparation ou de

préconcentration, indispensable dans d’autres @asgbaisser la limite de détection.

> Appareillage utilisé et conditions opératoires opthisées

Les mesures d'Asa sont réalisées a l'aide d’'un spectromeétre d’algormtomique Varian
SpectrAA 880Z équipé d’'un four graphite GTA 100Z4lktne correction Zeeman du bruit de
fond ; un passeur d’échantillons (Varian, model€32) est également raccordé au niveau du
four graphite de maniere a automatiser les analylsaslampe a cathode creuse haute
intensité, « UltrAA-Lamp » combinée a un moduleeemé permet d’appliquer une seconde
décharge a l'intérieur de la lampe et d’augmeriigtiehsité de I'émission. Les tubes (Varian)
et la plate-forme (Varian) utilisés sont en carbpyslytique. Un volume de 21 pL incluant 5
puL de modificateur est injecté, et les mesures sealisées en triplicats. L'interprétation des
résultats est basée sur les valeurs d’absorbagsejdsages étant réalisés, comme pour la
détermination de I'As(lll), par la méthode des agodosés et non par le tracé d’'une droite
d’étalonnage.

Les conditions spectroscopiques optimisées par dfieth al (2007) sont présentées Tableau
54,

Tableau 54 : Conditions spectroscopiques optimiségsr Michon et al. (2007) pour le dosage de

I'Astoa par GF-AAS avec utilisation d'une lampe a cathodecreuse haute intensité (UltrAA-
Lamp")

Conditions spectroscopiques optimisées

Intensité aux bornes de la lampe 10 mA
Longueur d’'onde 193,7 nm
Epaisseur de la fente 0,2 nm

Les conditions d’analyse optimisées (programme ntiggre et modificateur chimique)
permettent I'atomisation a la méme température’ Aglll) et de I'As(V). Le modificateur

chimique retenu est un mélange a base de pallagliul® magnésium, pour un ratio Pd/Mg de
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1/5 en masse, avec des concentrations en pallagliem magnésium respectivement de 2 et

10 g.L. Le programme électrothermique utilisé pour ladétnation de I'Age €St présenté

Tableau 55.

Tableau 55 : Programme électrothermique utilisé ebptimisé par Michon et al. (2007) pour le

dosage de I'Agy par GF-AAS.

Etape Température Rampe Durée Débit d’argon

(°C) (s) (s) (L.min-1)

Séchage 1 140 50 30,0 3,0
Séchage 2 180 5,0 35,0 30,0

Dissociation 1 1178 10,0 20,0 3,0
Dissociation 2 1178 1,0 0,0 0,0

Atomisation 2395 0,8 2,7 0,0
Nettoyage 2600 1,0 1,0 3,0

Cette méthode optimisée permet la quantification’ Mg, dans des échantillons d’eaux

reconstituées ou naturelles avec une limite dectiétede 0,26 pg.t La répétabilité des

mesures est de + 3,5 %.

280



281



RESUME

Ce travail de recherche s'’inscrit dans la probléuatde la contamination des eaux naturelles
en arsenic et fait suite a la directive européed®B3/EC relative a la qualité de I'eau
destinée a la consommation humaine. Cette diredti&escrite en droit francais par le décret
n°2001-1220 et mise en application depuis décerB®83 en France, fixe la concentration
maximale admissible en arsenic total dans I'eagspraitement a 10 pgl Cette norme
impose donc d’adapter les méthodes de dosage deémmanaccroitre leur sensibilité mais
aussi d’optimiser les procédeés d’élimination etiédeelopper des procédés innovants.

Deux méthodes analytiques ont donc été optimisées |@ dosage de I'As(lll) dans les
conditions de I'étude de maniére a pouvoir allieecsion et rapidité : une méthode par
polarographie a redissolution cathodique a impuksicarrées (SW-CSV) et une méthode par
spectrométrie d’'absorption atomique a génératiohydiures (HG-AAS). Une étude
systématique et rigoureuse des interférences duesspeces organiques et minérales a mis
en evidence la nécessité d'utiliser chague méthbeledosage dans des conditions bien
particuliéres de matrice et de concentration earacs

Les procédés de coagulation a l'aide de sels deefed’électrocoagulation a laide
d’électrodes en fer ont alors été optimisés et @@y pour I'élimination de I'arsenic.
L’objectif est d’éviter une étape préalable d’oxida de I'As(lll) en As(V), généralement
conseillée dans la littérature et a l'origine defdamation de sous-produits présentant un
risque sanitaire en présence de matiere organkueoagulation floculation, une dose de
coagulant de 18 mglet un pH de coagulation supérieur a 6,4 permettentespecter les
normes de potabilisation en As(lll), turbidité etz En €lectrocoagulation, I'oxydation de
'As(IIl) en As(V) au sein du réacteur diminue deitré la dose de traitement nécessaire pour
éliminer I'As(lll). Cependant, ce procédé génere désiduels en turbidité et fg plus
élevés que le procédé de coagulation floculatiomagson de la moins bonne déstabilisation
de la suspension colloidale due & I'espéce coaiguigmérée (F&).

Une étude plus spécifique par le biais d'essaigisdigption de l'arsenic sur des flocs
préformés ou encore de comparaison des meécanisngesmmjeu dans la coagulation
floculation avec des sels ferreux ou ferriques mnpede mettre en évidence les mécanismes
prédominants responsables de I'élimination de IAset de 'As(V). L’As(V) est donc
principalement éliminé au cours de réactions d’gut&mn contrairement a I'As(lll) qui est
préférentiellement éliminé au cours de réactionspdecipitation et coprécipitation. La
présence de matiere organique, de part sa chargerfdee négative nécessitant d’augmenter
la dose de coagulant pour déstabiliser la suspenswodloidale, influence négativement
I'élimination de I’As(V) par adsorption.

Les deux procédeés ont alors été appliqués poumiightion de I'arsenic d’eaux naturelles
prélevées dans la Région Limousin et présentantalestéristiques différentes. Le but est de
comparer l'efficacité des deux traitements pour application éventuelle dans une étape de
production d’eau potable. Les résultats mettené\ddence la capacité des deux procédés de
traitement a totalement éliminer I'arsenic.

MOTS CLES

Arsenic, polarographie, absorption atomique, caatgui floculation, électrocoagulation, fer,
matiére organique, eaux naturelles.
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