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Dans la technigue du Chenal Algal a Haut Rendef@hHR), I'effluent récupéré est
tres riche en microalgues. Les caractéristiqueticpéieres de ce systeme (faible profondeur,
faible temps de séjour, agitation mécanique) coggsravec la présence d’ions inorganiques
dans I'effluent sont les principaux éléments qubfésent le développement intensif d’algues.
Le rejet d'un tel effluent sans récupération priglalades microalgues est nuisible aux
ressources biologiques terrestres et aquatiqueples, généralement a I'ensemble des
eécosystemes naturels. Par ailleurs, les microalqueas/ent étre valorisées a des fins
alimentaires ou d’extraction de sous-produits &wahjoutée. De plus, la récupération de la
biomasse algale permettrait la réutilisation pdesitte la fraction liquide en irrigation
notamment. Dans ce contexte, la récolte de la Bemalgale issue du CAHR constitue un
enjeu majeur. Cependant, la petite taille des malgues, la faible densité et les
concentrations limitées rencontrées dans le CAHRipawées a celles de bioréacteurs
industriels soulévent un problérde rentabilité économique pour leur récupératiomagson
des énormes volumes d'eau a traitees techniques usuelles de récupération de ces
biomasses (en particulier par centrifugation) oes dodts prohibitifs vis-a-vis de la valeur
des produits récupérés. Dans ce cadre I'autofltonlgui est définie comme la formation et
le rassemblement spontané de microalgues se peédsamime une alternative aux problémes
rencontrés par les techniques conventionnellesdapgération des algues. C’est dans cette
dynamique de recherche de s’inscrit cette théset tlohjectif est de déterminer les
mécanismes impliqués dans l'autofloculation aing tes conditions optimales nécessaires a

la réalisation de ce phénoméne.

Ce document est divisé en six grands chapitres :

Les deux premiers chapitres sont consacrés aawue des connaissances sur CAHR et la
biomasse algale se développant dans ce systéemaratiép. Egalement, un état de lart
concernant les méthodes de récolte de la biomdgake anotamment I'autofloculation est

réalisé.

Les simulations réalisées dans le chapitre Il gi@ootre modéle thermodynamique de calcul

de l'indice de saturation (IS) de différents comgmmettent en évidence que les phosphates
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de calcium et formes substituées (Octacalcium greisp CaH(PQOy)s. phosphate de calcium
amorphe, C#PQy), Hydroxyapatite, GC#PQO,)30H; fluoroapatite, C#PQy)sF et
chloroapatite, G#P(Oy)3Cl) sont les principaux composés inorganiques gides d'étre

impliqués dans I'autofloculation.

Le chapitre IV est consacré a la caractérisatian admarges de surface, du potentiel zéta et
des points isoélectriqgues de quelques phosphatealciem et de la biomasse algale qui se
développe dans le CAHR. Ces trois caractéristiqumseté déterminées respectivement par
titrage colloidal, par la méthode électrophorétigiigoar la méthode de Park et Regalbuto
(1995) (détermination du pH d’équilibre & chargevék). Cette étude a permis de conclure
gue la neutralisation des charges de surface deeslpar les phosphates de calcium est

probablement un moteur de I'autofloculation.

Dans le chapitre V, des essais d’autofloculationuéée sur une biomasse provenant du
CAHR et d’'un milieu de culture ont été réaliséstt€&tude a essentiellement porté sur la
détermination des concentrations optimass ions calciums et orthophosphates, mais
également sur la détermination des rapports de enassde charge optimum entre les

phosphates de calcium et algues pour une flocalatiaximale de la biomasse. Les résultats
obtenus démontrent que les rendements d’autoflbonlasimulée sont trés sensibles aux

variations des concentrations enCat PQ* et qu'il est indispensable de déterminer les
concentrations optimales en ions calciums et otthephates pour obtenir les rendements
maximums. En outre, les résultats permettent égaleate conclure que la neutralisation des
charges des algues par les phosphates de calciura @o substitués) se fait avec une

steechiométrie 1:1. Les doses de floculant nécessaont donc liées a la charge et peuvent

étre déterminées a priori sur cette base.

Enfin, le chapitre VI porte sur le suivi expérimande I'évolution de la biomasse algale dans
une installation pilote et une installation réetle traitement d’effluents par culture de
microalgues installées au campus d’Arlon (eaux sisgathétiques) et Marrakech (eaux usées
domestiques prétraitées). Les parametres physigulasjiques et biologiques ont été
investigués, suivant les variations des conditidmsnilieu. Les résultats obtenus démontrent
que linstallation de l'autofloculation entraine aidéstabilisation du CAHR et une réduction

de l'activité photosynthétique des algues.
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Ainsi, nous avons a notre disposition pour une @awcomposition donnée, les outils pour
prévoir la quantité d’'algues qui pourra étre récépésans ajouts de réactifs, encore faut il
pouvoir gérer le réacteur pour atteindre ces camditdans un délai court.
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Introduction

La communauté internationale est confrontée a deéuations paradoxales, d’une part
elle doit faire face a la rareté des ressource=aenet d’autre part elle doit gérer I'exces d’eau
en période de risques hydrométéorologiques. Asajputent les pollutions de I'eau résultant
des différentes utilisations de celle-ci (agrictdtuindustrie et ménages). Dans certains pays
cette pollution des eaux liée aux activités antignogs s’est considérablement accrue pour
atteindre ces dernieres années des seuils ingiséfsim de préserver le milieu naturel et les
ressources en eau, ainsi que préserver la santgogaktions, il apparait dés lors nécessaire
qgue les eaux usées soient épurées avant leurorgjavant leur réutilisation en agriculture.
Dans cette optique, les eaux usées sont générdleatreminées dans des stations
d’épuration pour y subir trois grands types detéraent : un traitement primaire suivi d’'un
traitement secondaire pour finir par un éventuwsteément tertiaire.

Le traitement primaire consiste a la suppression dmtiéres flottantes ou en
suspension dans le milieu par des techniques plgsiqu chimiques (décantation, filtration,
coagulation, floculation). Quant au traitement selmre (biologique), il permet la
décomposition de la matiére organique grossierengtexe) en de molécules simples en
faisant appel a des bactéries soit aérobies ouabias. On distingue entre autres, les boues
activées, les disques biologiques, le lit bactériea difféerents types de lagunagefiltres
plantés. Par ailleurs, la plupart des effluentsgmnéent généralement de fortes concentrations
en azote et phosphore, causes de l'eutrophisati®rcalrs d'eau récepteurs. Ainsi, apres le
traitement secondaire, si les eaux contiennentrendes teneurs en azote et phosphate au-
dela des seuils permis, celles-ci peuvent subitraitement tertiaire. Le traitement tertiaire
qui est un traitement plus poussé vise a réduiterlaur en azote en phosphore a des valeurs
tres basses et la désinfection éventuelle des €tamni les différents types de traitements
tertiaires développés on retrouve principalemestgmcédés physico-chimiques comme la
coagulation au moyen de produits chimiques et lteafiion (Metcalf et Eddy, 1991). Ces
traitements bien gu’efficaces présentent néanma@ssinconvenients majeurs tels que leurs
codts élevés. Un autre inconvénient majeur deraggrments du point de vue des ressources,
est la perte de nutriments potentiellement utilsalpar la génération de boues difficilement
valorisables a cause des produits chimiques gsi'ebatiennent (De la Nolet al, 1992).
Cependant, il existe des traitements tertiaireslobgiques qui, par [lutilisation des
microorganismes, permettent de contourner certd@éssproblémes associés aux technologies
conventionnelles. Un des modes d’épuration tedidiiologique possible des eaux usées
consiste a éliminer, par le biais de la croissateeicro-algues, les ions inorganiques gNH
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NOs, NO,, PQ?*) présents dans I'effluent secondaire des statiééuration (Lavoie et De
la Notie, 1984). Ce type de traitement vise la liation possible de la fraction liquide et
I'utilisation de la biomasse produite a des finsahtaires ou d’extraction de sous-produits a
valeurs ajoutéeglLavoie et De la Nole, 1984). L'utilisation des teyses de lagunage,
notamment le Chenal Algal a Haut Rendement (CAH&)rg’épuration des eaux usees,
représente une alternative économique et efficame faux systémes traditionnels de
traitement des eaux. Le faible temps de séjoufaitde profondeur des bassins combinés a
'agitation mécanique dans le CAHR, sont les ppacx éléments qui optimisent la
production de microalgues, offrant la possibilit® Ecupération des eaux traitées par son
utilisation en irrigation notamment et la valorisatde la biomasse produite (Lavoie et De la
Noule, 1984; Borowitzka, 1986; El Halouani, 199WlzP 2001; Dekayir, 2008). C’est
d’ailleurs pour cette raison qu’il est nécessaieeséparer la biomasse de l'effluent traite,
méme si la biomasse algale elle-méme en faibleserdrations, peut avoir un effet bénéfique
sur ces cultures.

Cependant, la récupération de la biomasse algalduppe par le CAHR peut-étre
entraveée par :

* Le niveau technologique requis et I'aspect éconamif.avoie et De la
Noue, 1984; Lavoiet al, 1986) ;

» La petite taille des microalgues (5-pf) (Tenneyet al, 1969);

« Leur faible densité, en moyenne 1,2 gican pouvant descendre jusqu'a
1,02 g/cni (Lavoieet al, 1986; Pieterse et Cloot, 1997), qui limite de ce
fait la capacité de sédimentation ;

» La faible concentration, entre 200 et 600 mg/L (Qis\et al.,1960);

« La mobilité des algues qui diminue la stabilité less (Sukenik et Shelef,
1984).

Tous ces éléments font que la récupération dedmdmsse algale qui constitue un
aspect important du systéme d’épuration est coréedéomme un obstacle technologique et
économique majeur (Lavoie et De la Noue, 1984; Bikket Shelef, 1984; Sukeniit al,
1985; Poelmaet al, 1997; Grimeet al, 2003). Toutefois, suivant les conditions nateetu
milieu, il peut y avoir formation et rassemblemesgontané de flocs de microalgues
photosynthétiquement actives (Oswald, 1978; Laebdi®e la Noue, 1987). Ce phénomeéne
connu sous le nom d’autofloculation, se présentenge une piste prometteuse pour la récolte
des microalgues. C'est dans ce cadre qu'intervimite étude dont le théme Etude

I'autofloculation de la biomasse algale dans un chal algal a haut rendement.
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Objectifs de I'étude

Cette étude permettra de rassembler des infornsatsum des travaux déja réalisés
(Présentation du CAHR et des microalgues, théati@sécanismes de I'autofloculation) afin
de mieux comprendre le fonctionnement du CAHR ablét des hypothéses de travail sur
l'autofloculation dans un premier temps. Dans ucoed temps, il s’agira de déterminer les
mécanismes réellement impliqgués dans l'autofloaiatinsi que les conditions optimales
nécessaires a la réalisation de ce phénomene ed’'wme part, d'optimiser le procédé de

récolte des microalgues et d’autre part, de rédegeolts de gestion de la station.

Afin de parvenir a cet objectif, nous suivrons érche suivante :

+ Réaliser une étude bibliographique sur le CAHRmé&goalgues et I'autofloculation ;

£ Déterminer les précipités impliqués dans le phémmmé’autofloculation a partir
d’'une étude thermodynamique ;

+ Etudier l'interaction algues-floculants au travehsne étude des charges de surface ;

+ Reéaliser de tests d’autofloculation (simulée, puisg on ajoute les produits qui
devraient étre obtenus par précipitation naturedle)jar test a partir d'une biomasse
provenant d’'un CAHR et d’un milieu de culture ;

+ Suivre I'évolution de la biomasse algale et desapatres physiques, chimiques et
biologiques dans le CAHR en fonction de la varitiaddes conditions

environnementales et du milieu.

Ce document est divisé en six grands chapitres :

Dans le chapitre 1, I'accent sera mis d’une gant,la présentation générale du CAHR
et d’autre part, sur le r6le de la biomasse algaldéveloppant dans ce systeme d’épuration et
sur les voies possibles de valorisation des migues. Le deuxieme chapitre présente un état
des connaissances sur les différentes méthodescdier de la biomasse algale existante en
général, mais est essentiellement consacré a flacwtation (hypotheses, théories,

mécanismes et conditions optimales de réalisation).

Cette étude a engendré la mise en place d’'un maldetmnodynamique de calcul de
'indice de saturation (IS) de differents composmssceptibles d’étre impliqués dans
I'autofloculation et dont les résultats sont conéigsaa ceux d’'un modele d’équilibre chimique
existant (Visual MINTEQ) constitue le troisiemeagiitre.



Introduction générale

Le chapitre 4 présente les mesures des chargesfdees le potentiel zéta et les points
isoélectriques des phosphates de calcium et detaalsse algale qui se développent dans le
CAHR.

Le chapitre 5 permet de déterminer les doses of@iman ions calciums et
orthophosphates ainsi que les rapports de masske aetharge optimum entre floculant
(Dicalcium Phosphate Dihydrate, Octacalcium Phosphaddydroxyapatite et Calcium
Phosphate Amorphe) et algue nécessaires pour ocddtion maximale de la biomasse. En
outre, la taille de particules floculées est égaleintaractérisée afin de démontrer I'effectivité

de l'autofloculation.

Enfin, le chapitre 6 porte sur le suivi de I'idluce de conditions environnementales
et expérimentales sur I'évolution de la biomasgmlal dans une installation pilote et une
installation réelle de traitement d’effluents pailtare de microalgues installées au campus

d’Arlon (eaux usées synthétiques) et MarrakechXesées domestiques

Nous terminerons par la conclusion générale gidespectives.



Introduction générale

Bibliographie

 De la Noule, J., G. Laliberte and D. Proulx (1992)Algae and wastewater." Journal
of Applied Phycology 4: 247-254.

» Dekayir, S. (2008) Gestion, récupération et valorisation de la bissegoroduite dans
une filliere d'épuration des eaux usées par Chelgal a Haut Rendement. Thése de
Doctorat, Sciences et Gestion de I'Environnemeaimg@iis d'Arlon, Université de
Liege 184p.

e El Halouani, H. (1990) Lagunage a haut rendement: Caractérisation physic
chimique de l'ecosysteme. Etude de son aptitud@lianihation de l'azote et du
phosphate dans l'epuration des eaux usées. Thd3eadtierat, Unité de formation et
de recherche pharmaceutique. Montpellidr34p.

e Grima, E. M., E.-H. Belarbi and F. G. A. Fermandez (2003) "Recovery of
microalgal biomass and metabolites: process optmkseconomics.” Biotechnology
Advanceg20: 491-515.

* Lavoie, A. and J. De la Noue (1984)Récupération de microalgues en eaux usées:
études comparative de divers agents floculants.'ha@ian Journal of Civil
Engineeringll: 266-272.

e Lavoie, A., J. L. Mouget and J. De la Nole (1986)Measurement of freshwater
micro-algal cell density with Percoll density granlis." Journal of Microbiological
Methods4(5-6): 251-259.

« Lavoie, A. and J. De la Noue (1987)"Havesting of Scenedesmus obliquus in
wastewatres: Auto- or biofloculation?" Biotechnojognd bioengineerin@0: 852-
859.

* Metcalf and Eddy (1991) Wastewater Engineering. Treatment, Disposal, eBisl
edition, McGraw-Hill Int. Ed.,Singapore.

* Oswald, W. J. (1978) The engineering aspects of microalgae. CRC Havidlud
Microbiology 2: 519-552.

e Oswald, W. J., C. G. Golueke and W. U. Wayne (1960Biological Transformation
of Solar Energy. Advances in Applied Microbiologygademic Pres&: 223-262.

* Pieterse, A. J. H. and A. Cloot (1997)'Algal cells and coagulation, floculation and

sedimentation processes." Water Science Techn@é@y: 111-118.



Introduction générale
Poelman, E., N. De Pauw and B. Jeurissen (1997)Potential of electrolytic
flocculation for recovery of micro-algae.” Resowc&€onservation and Recycling
19(1): 1-10.
Pulz, O. (2001) "Photobioreactor: production systeme for phofatio
Microorganism." Applied Microbial Biotechnolodyr: 287-293.
Sukenik, A., W. Schroder, J. Lauer, G. Shelef and CJ. Soeder (1985)
"Coprecipitation of microalgal biomass with calciuamd phosphate ions." Water
Researcii9(1): 127-129.
Sukenik, A. and G. Shelef (1984)"Algal Autofloculation-Verification and Proposed
Mechanism." Biotechnology and Bioengineerzf) 142-147.
Tenney, M. W., W. F. Echelberger Jr, R. G. Schuessl and J. L. Pavoni (1969)
"Algal flocculation with synthetic organic polyelealytes." Applied microbiology
18(6): 965-971.



Chapitre |

ETAT DES CONNAISSANCES SUR
LE CHENAL ALGAL A HAUT
RENDEMENT (CAHR) ET SUR LES
MICROALGUES QUI S'Y
DEVELOPPENT



Etat des connaissances sur Chenal Algal a Haut Raedt (CAHR) et des microalgues qui s’y développent
I. Introduction

Les eaux usées domestiques et industrielles dé@gessis prétraitement dans les cours
d'eau ou infiltrées dans la nappe posent des praséesérieux pour 'homme et les
écosystemes adjacents. En efflet,rejet de ces eaux usées urbaines constitue dam
principaux moyens de dissémination des maladiean&mission hydrique tels que le choléra
et la diarrhée. La préservation de la santé publigti la préservation des écosystemes
nécessite alors le recours a I'épuration des eadessavant leur rejet dans les milieux
récepteurs. Pour cela, diverses méthodes de teitsmes eaux usées ont été mises en place
pour rejeter dans la nature des eaux relativemgmbpees » (Edeline, 1997). Parmi ces
méthodes, on peut citer les méthodes intensivesbdlze activeée, le lit bactérien, les
biodisques) et les méthodes extensives (le lagunegdiltres plantés de roseaux, etc). Les
méthodes intensives permettent de réduire la Deen8mthimique en Oxygéne (DBO), la
Demande Chimique en Oxygene (DCO), les teneurzete &t phosphore. Cependant, elles
posent non seulement des problemes tels que le ée¥e d'investissement et de
fonctionnement et nécessitent un personnel detquadur le suivi et I'entretien (Berlaret
al., 2001; Rami et El Hamouri, 2001; Pearson, 20B5ur combler en partie ces limites, il
s’est développé depuis quelques années les systiaagunage notamment le Chenal Algal
a Haut Rendement (CAHR) afin d’épurer les eaux sigkenéet al., 2002; Radouwset al,
2002; Vasekt al, 2004).

Ce type de traitement a I'avantage de la réutibsapossible de la fraction liquide et
I'utilisation de la biomasse produite a des finmahtaires ou d’extraction de sous-produits a
valeur ajoutédLavoie et De la Nole, 1984Ce systeme se distingue des bassins facultatifs
classiques (BF) par trois caractéristiques : laléaprofondeur des bassins (0,3 a 0,6 m),
I'agitation mécanique permanente et le temps deuségourt (2 a 12 jours selon les
conditions climatiques d’implantation de la stepp)peut donc représenter une alternative
economique et efficace aux systemes traditionnetsedux. Ces caracteéristiques permettent
une réduction des surfaces nécessaires aux traiterdes eaux usées (Oswaldal, 1957;
Nurdogan, 1988; El Halouani, 1990; El Halouatial, 1992). Toutefois, diverses études
soulignent que l'efficacité de ce systeme peut evalargement selon les conditions
expérimentales choisies a savoir le temps de sdpprofondeur, le rapport surface/volume,

la vitesse de circulation, la localisation, etcngij une base de données décrite auparavant par
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Effebi et al (2004) et actualisée par Zouhir (2008) résumes das tableaux I-1 et I-2 les

paramétres physiques et hydrodynamiques de CAH&sars le monde.

Tableau I-1 : Comparaison entre les parametresodydamiques de différentes installations
CAHR (Zouhir, 2008)

Station Surface Profondeur Uc (cm.§') Tc(min) Pe Ezl (m2.§) n
(m?) (m)

Saada 510-544 0,55 7,69 -13,47 30-52 74-199 0,09-0,44 BI0-
(Marrakech)
Pilote Arlon 2,4 0,12 7,51-13,72 4,46 -2,43 0,005-0,009 128 -141
Ouarzazate 3023 0,4 5,14 251 100 0,4 50
Rabat 976 0,35-0,5 7,92 78 192 0,66 96

Avec:

Tc: temps de circulation (min)

Uc: vitesse de circulation (cn)s

Pe : nombre de Peclet (sans dimension)
Ezl : coefficient de diffusion axiale (m?)s

n : nombre de réacteurs en série

10
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Tableau I-2 : Comparaison des paramétres physigesistallations CAHR

Site Surface Volume  Vitesse des fluides Profondeur Temps de séjours Auteurs
(m?) (m?) (cm.s?) (m) ()
Essada- Marrakech (Air Lift) 544 288 7,69-13,48 50,5 6,6 (Zouhiret al, 2006)
Essada- Marrakech (Roue a Aubes) 510 255 5,19-12,6 0,55 6,6 (Zouhiet al, 2006)
Sidi bou Ali —Tunisie 0,6 0,09 0,16 10 (Allzy al, 2003)
Rabat-Maroc 976 390 0,35-0,5 4 (El Hamaitral, 1995)
Auchincruive — Ecosse 13,1 3,1 0,24 (Crostaal, 1996)
Ecosse 13,2 21 0,12-0, 34 ( Azov et Shelef2)198
8,6 5,2 0,6
Adelaide —Australie 8,8 53 0,6
8,7 2,6 0,3 (Kroonet al, 1989)
8,4 25 0,3
Meéze — France 48 15-20 0,35 8
100 15-20 0,3-0,6 4-8 (Picotet al, 1991)
Californie — USA 2185 5-30 0,6 (Nurdogan et @kly1995)
Pilote- Marrakech 2,4 0,290 7,51-13,72 0.12 4-10 Vasglet al, 2004)
Attaouia- Marakech 6400 3200 0,5 (El Hamaatral, 1995)
Méze — France 48 16,8 15 0,35 8 (Gaset al, 1996)
Ngatea — Nouvelle-Zélande 128 37,5 15 0,3 (Craggs, 2002)
Barcelone-Espagne 1,54 9 0,3 (Gastial, 2002)
Santa Catarina- Brésil 4,4 13 0,35 (Cadtal, 2000)
Ouarzazate — Maroc 3023 15 0,40 4,2 (El Hametual., 1995)

11
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II. Définition du Chenal Algal a Haut Rendement

Le lagunage dont fait partie le Chenal Algal a H&dndement est un systeme
d’épurationtrés répandu de traitement biologique des eauxsufiégagit de bassins, exposés
a l'air libre, et destinés aux traitements biolagig des eaux domestiques usées. Elle stimule,
en l'amplifiant, I'action autoépuratrice des étargjslacs (Edeline, 1997). Les procédeés
d’épuration par lagunage peuvent étre aérobiesna@rabies. L'aérobiose dans le systéme
lagunaire est obtenue grace a un apport d'oxygén@agtie lié a la photosynthése, au
contraire d’'un systéme biologique telles les boaevées, par une agitation mécanique
(Bontoux et Picot, 1994).e CAHR est un systeme, qui en plus de I'épuraties eaux usées
en raison de limportante efficacité d’assimilatiale I'azote et du phosphore par les
microalgues (Sukenik et Shelef, 1984; El Haloua@B0), permet une production importante
de biomasse algale. Cette biomasse algale offregrdedes possibilités de valorisation
(Borowitzka, 1986; El Halouani, 1990; Pulz, 200BnBrjeeet al, 2002; Dekayir, 2008). En
effet, les microalgues sont utilisées comme aliméepuis longtemps par les indigenes
aztéques (Coute, 1992). Par ailleurs, les micr@sgurésentent une richesse en produits a
hautes valeurs ajoutées (chromoprotéines, caratésnoastaxanthines, vitamines) et entrent
dans la composition de produits pharmaceutiquesb{atiques, antiviraux, antitumoraux)
(Borowitzka, 1986; El Halouani, 1990; Pulz, 200BnBrjee et al., 2002; Dekayir, 2008). En
outre, sous des conditions favorables, les micuzageuvent produire pour la méme surface
20 a 30 fois plus de protéine que le soja et 5§ pais que le riz, le blé ou le mais (Soeder et
Hegewald, 1988; Bouarab et al., 2004; Bourab et28I05). Compte tenu de la valorisation
possible de la biomasse algale et des rendemeamtstépes du CAHR, ce systeme connait un
grand succes notamment dans les pays du moyeri etide I'Afrique du Nord. Il a des lors
fait I'objet de nombreux travaux de recherche (Mm@ et Tongkasame, 1971; Dodd et
Anderson, 1976; Beneman et al., 1980; Azov et $hei82; El Halouani, 1990; Zulkifli,
1992; El Hamouri, 1996; Rami, 2001; Ouarghi, 20D8kayir, 2008).

Le Chenal Algal a Haut Rendement a été développaseen place par (Oswadd al,
1957). C’est un bassin rectangulaire subdivisé lagigurs pistes de faible profondeur dans
lesquelles I'eau circule grace a une agitation miéce permanente pour obtenir une vitesse
moyenne de 0,15 a 0,3 m/s (Figure I-1) (CraggsbR0Ce faible temps de séjour de l'eau,
combiné a l'agitation mécanique sont les principal@&ments qui optimisent la production de

microalgues (Lavoie et De la Nole, 1984; Borowitzk@86; El Halouani, 1990; Dekayir,
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2008). Ce systeme d'épuration peut étre utilisés sdifférents climats, tropical comme
tempéré pour traiter les effluents de divers typesamment domestiques, agricoles ou
industriels (Picotet al, 1991; EI Hamouri, 1996; Ouarghi, 2003; Gutatital, 2007; Parlet

al., 2011). Pour De Pauw et Salomoni (1991 ), lex easges domestiques englobent les eaux
pluviales de ruissellement, les eaux usées en panwe des habitations et des activités
commerciales. Quant aux eaux usées d'origine dgriedles proviennent des abattoirs, de
I'épandage des sols agricoles. Les eaux uséestiigfles comprennent les eaux provenant
d’'industries agroalimentaires suite a la transfaromades produits pour la nourriture du

bétail, I'alimentation humaine, les boissons, etc.

[ T Sortie
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N YO

|
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Figure I-1 : Schématisation du Chenal Algal a Haehdement (CAHR)

III. Principe de fonctionnement du Chenal Algal a Haut Rendement

Le CAHR présente une grande capacité de captut@émirgie solaire du fait de la
présence intensive de la biomasse algale, ainsi pou bon fonctionnement, une bonne
pénétration de la lumiere a travers la colonnewest essentielle (EI Hamouri, 1996). De ce
fait, la faible profondeur des bassins joue un pilmordial au bon équilibre du systeme. Par
ailleurs, ce systéme d’épuration repose essemtielé sur la symbiose qui s’établit entre
algues photoautotrophes et bactéries hétérotro@ezeitet al, 2005; Gutzeiet al, 2007)
(Figure 1-2) L'épuration aérobie est assurée essentiellemeniepabactéries hétérotrophes
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(Edeline, 1997).Ces bactéries hétérotrophes dégradent la matigganigue pour la
transformer en dioxyde de carbone (E@n azote ammoniacal et en phosphates nécessaires
au développement des microalgues (Guteeial, 2005; Gutzeitet al, 2007). Grace a la
fonction chlorophyllienne, les microalgues syntbeétit la matiere organique a partir de
I'énergie solaire, du gaz carbonique et des salsodis en libérant de I'oxygene qui peut étre
consommé par les bactéries minéralisantes (Gutteat., 2005; Gutzeitet al, 2007). En
effet, dans I'effluent qui entre dans le systenmépdration, la pollution se présente sous forme
inorganique, organique, organique particulaire,irsédts. Les microalgues pour leur
croissance consomment alors préférentiellement grgnda photosynthése les formes

inorganiques dissoutes des minéraux dans l'effluent

Apports
| Utilisation
; Pollutwn organique Oxygéne Blomasse
Carbone algale
Azote
Phosphore
Bactéries os .
CesHosOzN14 Alggf&g;ggﬁmgu et Eaux raitées
Biomasse J \" €02 NH, PO
Y Rayonnement
Bactérienne Mlcronutnments " solaire
C02

atmosphérique

Figure I-2 : Procédés de I'épuration des eaux ysies symbiose algues-bactéries (Oswald,
1977)

IV. Espeéces présentent dans le Chenal Algal a Haut Rendement

Palmer (1974), dans son étude sur 72 installatierlagunage a travers les Etats-Unis,
a mis en évidence 75 genres d’algues dont lesipaung genres dans I'ordre de décroissant
de tolérance a la pollution sonChlorella, Ankistrodesmus, Scenedesmus, Euglena,
Chlamydomonas, Oscillatoria, Micractiurat Golenkinia. Pour le Chenal Algal a Haut
Rendement, les genres les plus communément reésostmt :Chlorella, Scenedesmus,
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Chlamydomonas, Euglena, Micractinium, Clorogoniu®@pcystis Closteriococcus et
RadiococcusCependant, toutes ces algues ne sont pas toétpgehtes et abondantes dans
les divers CAHR. En effet, le CAHR est un milie@srsimplificateur par rapport aux
systemes lagunaires classiques, a cause de satagitl s’en suit au cours de cette agitation
permanente une sélection des espéces. De ceef@BHR est un systéme dynamique et en
perpétuelle évolution (Bontoux et Picot, 1994). Aidans ses travaux sur le CAHR de Rabat,
Ouarghi (2003) a mis en évidence la dominancekilggenes et Micratiniumau détriment
desChlorelles , Clamydomonas Scenedesmul justifie cette distribution algale par la forte
charge organique et au broutage zooplanctoniqueeddére dans ses travaux sur le CAHR de
Marrakech, Dekayir (2008) montre plut6t la domiradesEugleneq70 %) et de€hlorelles
(30 %). Les résultats obtenus sur la répartition egpeces varient donc d’'un milieu un autre.
Cette limitation du peuplement faunistique qui sévedloppe dans le CAHR pourrait
s’expliquer par les conditions particulieres qusgnt rencontrées (fluctuations journalieres
trées importantes des concentrations en oxygeneuwtissiu pH, temps de séjour, les sources
d’alimentation en eau usée, charges organiquesljtcmms climatiques, etc.). C’est ainsi qu'a
partir de son étude descriptive de I'évolution @amsere du phytoplancton dans les bassins du
CAHR de Méze a temps de séjour variables, Zulkifi92) met en évidence des fluctuations
importantes et une grande instabilité du peuplemihe attribue cette fluctuation a une
alternance entre peuplements lorsque les eaux cd@amgées et que le pH est bas et les
populations adaptées a des pH élevés. Rami et Ha@801), quant a eux estiment que la
faible profondeur des bassins (entre 0,35 et 0,3Ginf’agitation mécanique permanente
favorisent la pénétration de la lumiere sur toatedlonne d’eau ainsi que le contact régulier
de la plupart des cellules algales avec la lumi@ezi a pour conséguence une augmentation
du taux de croissance des algues dans le CAHRulietforte activité photosynthétique. Ces
auteurs constatent dans le CAHR la dominance geses immobiles que soklicractinium
pusillum (96%), Chlorella sp.(4%) alors que dans les bassins facultatifs, lg®as
dominantes sont les algues mobiles que S&tdmydomonas sf62%), Euglena sp(32%).
lIs justifient cette distribution par le fait qu& mobilité algale est une nécessité de survie
dans les bassins facultatifs non agités. En déstalgues et bactéries doivent étre en mesure
de venir s’aérer et capter la lumiére solaire erfiasa et avoir aussi la faculté de fuir les
intensités solaires élevées enregistrées en sclisame.

En somme, la distribution et I'abondance des migues sont déterminées par leur
capacité physiologique a s’adapter a I'environndmpéysique et chimique, mais aussi par la

différence au niveau de leurs constantes écoploggtples spécifiquefGuerriet al, 1981;
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Hee-Mock et Rhee, 1991; Bouarab et al., 2002). IDs, fla croissance algale est influencée
par des variables externes que sont : I'intensitéineuse, la photopériode, la température, le
pH, les nutriments (rapport N/P et quotas cellelien C, N, P), les matieres organiques,
concentration en dioxyde de carbone (€& en dioxygene (£) et I'état physiologique des

cellules(Caperon et Meyer, 1972).

V.  Production d’algues et oxygene dans le Chenal Algal a Haut

Rendement

V.1. Production d’algue

Des formules empiriques sont utilisées pour expri@@roduction phytoplanctonique
dans le Chenal Algal a Haut Rendemevit-Garry et al. (1973) expriment la production

algale par la formule suivante:

P = (zlb) * PK (eq. 1)
ou P, z,0 et PKreprésentent respectivement la production al(gleec/mz.j)la profondeur
de la lagune (m), de temps de séjour (j), la comagon en phytoplancton (mg/L). La
variablePK est estimée avec la formule suivante :

PK = a*MES (eq. 2)

ou a est la proportion de phytoplanctons dans les megtien suspension (MES). Cromar et
Fallowfield (1992) estiment cette proportion vagidre 40 et 60 %.

Par ailleurs, la production d’algues dans le CAHRtpggalement étre liee a I'énergie
lumineuse recue (Edeline, 1997). Il exprime dongpraduction algale grossierement par la
formule ci-dessous :

A =0,54*| (eq. 3)

Avec A = kg d’algues/ha.j et | = insolation en cat?.|
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V.2. Production d'oxygene

Selon Dekayir (2008), il est possible de détermiaequantité d’oxygene pouvant étre
apportée par les micro-algues au cours de leurssance a partir de I'équation de la

photosynthese ci-dessous :

106 CQ + 236 HO + 16 NH"+ HPQ? + lumiére et chlorophylle
 — C106 Hig1 Os3 N1gP (CeIIuIe algale) + 1180 171 HO + 14 H (eq 4)

Ainsi dans son étude, il quantifie le poids moléae des cellules algales évalué a
2429 g/mol et celui de I'oxygeéne produit a 3776 @l/nil s’en suit alors que pour 1g d’algues
photosynthétisées, 1,55 g @€ 1,92 g de CEseront relachés et prélevés dans I'eau.

D’autres formules empiriques peuvent utilisées ginaluer la production d’oxygéne.
Ainsi, Edeline (1997) exprime laroduction d’oxygene dans les bassins a alguesrastiion

de I'énergidumineuse regue suivant la formule ci-dessous:
0, =0,90* 1 (eq. 5)

ou O = kg d'Oy/ha.j et | = insolation en cal/cmz,j

VI. Réle des algues dans le Chenal Algal a Haut Rendement

VI.1. Définition d’une algue’

Les algues sont I'ensemble des organismes aut@spptest-a-dire capables de se
développer par photosynthese, c'est-a-dire desisrgas capables de synthétiser, a partir de
gaz carbonique, d'eau et de sels minéraux, lesesu@rotéines et autres substances
organiques essentiels a leur croissance. On d# dbces organismes gu'’ils sont autotrophes.
Toutefois, il existe des especes hétérotrophesirvotraphes. Ces organismes se reproduisent
par voie non sexuée et présentent une croissapickegar division cellulaire (Pelczar, 1993).

Leur taille varie du micron a la centaine de misroglles se trouvent en abondance dans les

“http://www.activalg.fr/p_index.php, 13/04/2011
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milieux aquatiques (océans, rivieres, lacs, etelr classification s'effectue sur base de la
couleur (contenu pigmentaire): chlorophycées (alguertes), rhodophycées (algues rouges),
cyanophycées (algues bleues, cyanobactéries)choix du pigment comme critere de

classification se justifie aisément. En effet, pggments chez les végétaux jouent un réle
essentiel dans la transformation de I'énergie dedgms de la lumiére en énergie chimique
(transfert d’électrons) nécessaire au bon foncgomemt des réactions chimiques de la plante.
Toutefois, d’autres criteres de classification pmuvétre établis. Ainsi, les algues peuvent
classer selon [l'organisation du thalle (thalle ehidaire (microphytes) ou thalle

pluricellulaire (macrophytes)), I'habitat (alguésal douce ou algues marines) et la taille. En
outre, une classification plus détaillée baséd’analyse du génome peut étre réalisée, mais

sortirait du cadre de notre sujet de recherche.

VI.1.1. Mode de nutrition des algues

VI.1.1.1. Les algues mixotrophes

Les algues mixotrophes sont les microorganismesegptibles d’adopter soit

I'autotrophie soit I'hétérotrophie comme mode dérition (Ouarghi, 2003)

VI.1.1.2. Les algues hétérotrophes

Ces organismes ne peuvent pas synthétiser eux-mémssgbstances organiques dont
ils ont besoin pour leur croissance et sont paséguent obligés d’utiliser celles produites
par d'autres organismes. L’hétérotrophie est doacmode de nutrition qui permet
I'assimilation directe des substances organiquedadon plus ou moins indépendante de la
photosynthese. Ce processus se produit dans letitioos de faible illumination ou le
glucose peut remplacer la lumiere comme sourceedi® (De La Nole et Choubert, 1985;
Huanget al, 2010).
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VI.2. Réles des algues dans I'épuration

Les algues dans le CAHR favorisent le traitemera etésinfection de I'effluent par
une action directe et indirecte (Ganapati, 1975; &@&vi, 1980). Le rdle direct des algues se
traduit par la production d’oxygéne d’une part Idesla photosynthése ce qui permet la survie
des bactéries épuratrices (Oswald, 1981; Guteeital, 2007) et d'autre part, par
I'assimilation et conversion des nutriments dexasées notamment I'azote et du phosphore
(Redaljeet al, 1989).De plus, les algues assurent le traitement teztid@s effluents graces

un ensemble d’effet (Pouliot et De la Noue, 1985):

= Récupération du CQlissous et gazeux par le biais de la photosynthese

= diminution de la Demande Biochimique en Oxygene @Byrace a la fonction
hétérotrophe des algues, I'action bactériennegsuéux a la fois,

= oxygénation de I'eau qui contribue a I'oxydationlaenatiére organique résiduelle,

= action bactéricide des algues qui réduit les risgieesurvie de pathogene.

L’activité photosynthétique des algues induit iediement une perte d’azote par
stripage de I'ammoniac lorsque le pH augmente (Petoal, 1991) bien que l'effet de
strippage soit limité. Les pertes en phosphore éas a la précipitation du phosphate avec
les cations divalents comme le calcium, le magmésswite a une augmentation du pH
(Benemaret al, 1980; Sukenik et Shelef, 1984; Sukeatkal, 1985; Lavoie et De la NoUe,
1987; Sukenilet al, 1988; El Halouani, 1990). Par ailleurs, les atons journaliéres de pH
au sein du CAHR lié a lactivité photosynthétiquesdalgues, entrainent un abattement
croissant des germes pathogénes en fonction dgntantation du pH, avec une accélération
de la mortalité a partir de pH 9,6 et principaletnguand la température est élevée (Mezrioui
et Baleux, 1992). Les pH alcalins et les fortesetes en oxygéenes dissous inactivent les
bactéries coliformes (El Hamouwat al, 1995). Setyo (1992) montre que les algues peuvent

exercer deux pressions sur les bactéries d’osgaméériques:

= ['excrétion de substances chimiques possédant degrigtés abiotiques (acides
acycliques, des nucléosides, acides gras...).

= ['élévation du pH lié aux processus de photosyréligs rend les eaux basiques. Cette
augmentation du pH entraine une croissance dudauxortalité pour les coliformes

thermotolerants.
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Par ailleurs, Jupsiat al. (2004) ont montré que I'effet combiné de la lurajédu pH et de la
température permet d’améliorer I'élimination desctbaes. Ces auteurs poursuivent en
affirmant que la désinfection est également dépatedde l'intensité lumineuse qui entraine
des cycles journaliers de l'abattement des bastéRar ailleurs, Vasedt al. (2004) ont
proposé un outil intégrant le processus de dédinfedans un modéle mathématique général
du CAHR combinant I'nydrodynamique du réacteurpld la demande biochimique en

oxygene, la concentration en algue, et des vangfournalieres de la lumiere.

VI.3. Réle de la température et de la lumiére danképuration

L’épuration des eaux usées doit comprendre unee @éapdésinfection dont I'objectif
est de réduire la teneur en agents pathogenessdeace. Cette étape peut consister en un
traitement chimique comme [utilisation de l'ozor{&obsey, 1989), physigue comme
I'utilisation des rayons UV ou naturel (Brissaetdal, 2000). Ce dernier type de traitement est
la combinaison d’actions de facteurs physiques,irenmementaux comme les rayons
solaires, la température, le pH et 'oxygene (Rwaet al, 1987). Dans les bassins de
stabilisation, ou la désinfection naturelle estamém ceuvre, la géométrie et les paramétres
hydrauliques des bassins de maturation sont étpaigs conduire a de fortes réductions des
concentrations des coliformes fécaux (CF) (WHO, 719Brissaudet al, 2003). Dans le
CAHR, I'élimination des germes pathogénes est ébédr par la température. En effet, les
faibles températures limitent les effets du pH défables a la survie bactérienne (Mezrioui et
Baleux, 1992). Toutefois, les températures éleagessent sur la survie bactérienne. En effet,
les fortes températures permettent 'augmentat®radconstance de diffusion de produits
toxiques et favorise donc leur contact avec lelilesl bactériennes, d’'ou une augmentation
de la mortalité bactérienne (Mezrioui et Baleux92P De méme, les fortes températures
agissent sur la survie bactérienne en stimulamutiplication des prédateurs bactériens ou
en rendant ces prédateurs plus actifs. Par aill&airayonnement solaire contribue pour une
part importante dans I'élimination des bactérieth@genes et coliformes fécaux. Cependant,
de meilleurs rendements sont obtenus en couplaatidh du pH et celle du rayonnement
solaire (Mezrioui et Baleux, 1992). La lumiere s@aet les radiations UV agissent
différemment sur les bactéries. L'effet des radiadi sur les bactéries est direct alors que
I'action de la lumiére est indirecte et est prov@gyar la croissance des algues qui éléve le

pH et 'oxygéne dissous par photosynthese (Mezebialeux, 1992).
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En outre, Oualet al (2011) ont également montré que la cinétiquenddalité de<. coli et
enterococci est dépendante des paramétres physitqubs du milieu (pH, oxygene dissous,
la température de I'eau et I'intensité lumineug®ur ces auteurs, la mortalité des bactéries
augmente avec le pH, l'intensité lumineuse et hapterature. Le&.coli sont essentiellement
inactivés par des dommages internes liés a la pirotdation qui est étroitement dépendante
du pH et de I'oxygene dissous. Par contre, lesreobeci sont inactivés par photo-oxydation

catalysée par des dommages photosensibilisanteeesg

VII. Parametres affectant la production

La croissance des microalgues repose sur plusfaatsurs, dont la luminosité, la
température, les nutriments, le pH, £Qu milieu, le brassage de la culture, le broutage
zooplanctonique ainsi que I'oxygene dissous (Capetdvieyer, 1972; Nurdogan et Oswald,
1995; Pulz, 2001; Torzillet al, 2003; Richmond, 2004).

VII.1. La luminosité

Si l'action d’'un facteur physique comme la turbwerest écartée, en présence de
teneurs en nutriments non limitantes, I'efficads systemes utilisant les microalgues reste
principalement contrdler par le taux de pénétratierta lumiére et des conditions thermiques
(De la Noue et De Pauw, 1988). La croissance dgpseal est limitée par la lumiére si la
moyenne de l'intensité lumineuse recue est inféeied ce qu’exige la saturation de la
photosynthése (Knowlton et Jones, 1996). En adissanla photosynthese, la luminosité
influence la croissance algale et l'efficacité aleepielle les algues réduisent lastriments.

De la Note et Proulx (1986) estiment qu’une fajinlefondeur de bassins avec une certaine
densité algale est nécessaire pour une utilisadimale de la lumiere. Par luminosité nous

sous-tendons deux notions, la durée d'expositiota/@hotopériode) et 'intensité lumineuse.

VII.1.1. Effet de la photopériode

La photopériode qui est définmmme la durée de clarté et d’obscurité a lagualle
culture est exposée chaque jour représente doappert entre la durée du jour et la durée de

la nuit. Ce parametre joue un réle important dangrbcessus de vie de la plante. Ainsi, en
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jouant sur la photopériode, il est possible d'flasignificativement de nombreuses activités
physiologiques et écologiques comme la croissafeereproduction, la migration, la
floraison, etc. L'effet de la photopériode est damge marqué pates changements
saisonniers (les périodes de clarté croissant gteoent a I'approche de I'ét@ar ailleurs,
une trop courte photopériode peut affecter la savise et retarder le développement de la
plante, tout comme une photopériode de plus deeli8es peut inhiber la croissance.

VII.1.2. Intensité lumineuse

L'intensité a laquelle sont exposées les cultuces jun role prépondérant shaur
comportement. De fagcon générale, chaque espécesaaitoissance optimisée a l'intérieur
d'une plage spécifique de valeurs de luminositdedors de laquelle certains effets néfastes
peuvent se produire. Par exemple, lorsque lint&dsimineuse se situe au-dela des valeurs
optimales pour une espéce, un phénomeéne de phuttion se produit. Des dommages sont
alors causés aux systemes de photosynthése (Estaérs de la lumiére), résultant en une
diminution du rendement des pigments avec commalawe un ralentissement de l'activité
photosynthétique et de la productivité (Tillett389Walker, 2002Walker, 2009). Bouarabt
al. (2002) montrent que le taux de croissanceMieractinium Pusilumen fonction de
I'intensité lumineuse présente une évolution a deeses: une premiere phase ou il y a une
relation linéaire entre croissance et intensitéih@use jusqu'a une valeur maximale (Lmax)
correspondante a une intensité optimale, au-delaqieelle, il se produit la deuxieme phase
caractérisée par une diminution des taux de cmigsan fonction de I'intensité lumineuse.
lIs expliquent cette deuxieme phase par la phdidition de la croissance. Daut al
(1990) présentent la photo-inhibition comme un mérae purement photochimique associé
a l'intensité lumineuse élevée avec un effet syigeryde la température. Pour Ogbonna et
Tanaka (2000) puis Torzillet al. (2003), la croissance algale est inhibée pourirttessités
lumineuses supérieures a 200 umélénce qui représente 17 % des intensités lumineuses
enregistrées en période estivale.

VII.2. La Température

La température a une influence directe sur le noditabe (vitesse d’assimilation,

respiration, photosynthese) (Goldman, 1979). Lestdlations de ce facteur constituent une
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des limitations majeures de la production de bieaaes microalgues (Torzile al, 1991).
Selon Vonshak et Richmond (1988), le rendement maixde production de la biomasse ne
peut étre atteint dans les bassins ouverts, ilg®ir produire la biomasse algale a cause
principalement des difficultés a maintenir la tenapdre optimale pendant la journée et
durant toute 'année. A taux de croissance fixg vieesses d’assimilation pour le carbone et
I'azote varient beaucoup avec la température (Galgni979). Richmond (1992) rapporte
que I'énergie lumineuse est d’autant plus utilisgee la température est optimale. Ceci
implique gu’'une bonne partie de I'énergie lumineusddente en surface des écosystémes
aquatiqgues n’est pas utilisée de facon optimalesafaibles températures. En outre, Bouarab
et al. (2002) ont montré que la lumiere joue un réle dansroissance des algues a 20 °C,
mais encore plus important a 35°C.

La température agit directement sur la cinétique m&ctions enzymatiques des
algues. Ainsi, une diminution de la températur@mtia le processus d'épuration (Raven,
1970). Elle peut également modifier les équilibres iongjule pH et la solubilité de gaz
(oxygene et le C@ des eaux dans le CAHR (Bouterfas, 2002). De fagénérale les
températures optimales mesurées dans des condidientaux de croissance maximale
(éléments nutritifs en quantité suffisante, et dasditions de lumiere idéales) pour la plupart
des espéces d'algues se situent entre 15 et 356Eddret al, 1985; De la Nole et Proulx,
1986; De la Nole et De Pauw, 1988). Toutefois, ela-dle cette plage de température
optimale, il ya une augmentation de la respiragbrphotorespiration des algues avec pour
conségquence la réduction la productivité (Tillég88; Sheehaet al., 1998; Pulz, 2001).

VI1.3. Sels nutritifs

Deux types de nutrimens®nt essentiels a la croissance des algues:

» les nutriments majeurs

» |es oligo-éléments.
Les nutriments majeurs limitants pour la croissance algges comme le phosphore,

l'azote, le carbone et I'oxygene sont assimiléguantités importantes pour contribuer a la

structure mémees algues.
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Les oligo-éléments, tels le manganése, le cuiergjric, le cobalt et le nickel, ne sont

nécessaires qu'en quantité minimale.

L'épuration optimale par les microalgudgpend égalemente la concentration
relative dange milieu de certains nutriments comme les rappsfBset N/Si dont les valeurs
varient selon l'espece (Kaplast al, 1986). De facon générale le rapport pondéral N/P
optimal se situe aux alentours de 12: | (De la Netlal, 1983). Néanmoins, Craggs (2005),
sur base de la composition typique de la biomakgea(GodH181045N16P), €Stime qu’un
ratio N/P de 7,3:1 permettrait d’obtenir une borpreductivité. Par conséquent dans le
CAHR, de fortes productivités algales peuvent ébtenues pour de faibles ratios N/P.

VIl.4. Effet du pH

Le pH de l'eau affecte de nombreux processus bioghes associés a la croissance
des algues et au métabolisme, y compris les biodibpités de CQ pour la photosynthése et
de la disponibilité et I'absorption des ions niftri(Parket al, 2011). Le pH est une fonction
feedback de l'activitéphotosynthétique des microalgues, l'alcalinité etlal composition
ionique du milieu de culture (Garogh al, 2000; Craggs, 2005; Heubeekal, 2007; Park et
Craggs, 2010). La consommation de &DHCQ par les algues au cours de la photosynthese
va principalement se traduire par une augmentatiorpH (Craggs, 2005; Heubeek al,
2007; Park et Craggs, 2010). Cette augmentatiopHiaffecte alors I'équilibre du systeme
carbonaté et vont se produire les réactiongeipitation des iongphosphates avec les
cations métalliques multivalents (€aFe*, Fe*, AI**...) (Bechaet al, 1983). Pour Azov et
Goldman, (1982), le pH pourrait influencer la csaisce des algues en l'inhibant de maniere

significative suite a des carences avec le stripi@gézote a pH élevé.

VII.5. Effet du Brassage

Le brassage est un élément trés important dangtlae de microalgues, car il permet
de garder non seulement la culture en suspensiais, imassure également a la culture, une
exposition constantet le plus uniforme possible a la lumiére. De pBentoux et Picot,
(1994) affirment que [I'agitation permet une homagsation du bassin et par le
renouvellement de I'eau de la zone superficiellee permet une meilleure utilisation de

I'énergie absorbée et donc une réduction des smgfaécessaires aux systemes d’épuration.
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Selon Zulkifli (1992), la symbiose décrite par Ofdvan 1957, s’effectue dans tout le volume
d’eau des bassins a haut rendement et est optparske brassage de I'eau. Ceci permet en
conséquence d’accroitre le rendement épuratoirta giroduction algale. Des lors, pour

Dekayir (2008), I'agitation offre les avantagesvaunits:

» éviter le phénomene de photo-inhibition.
» permettre le contact des cellules algales avecuggments en solution

* permettre 'empéchement la formation de thermocline

VII.6. L'oxygene dissous

La concentration emxygene dissous présent dans le milieu aquatiqpendien
grande partie de la solubilité de I'oxygene quipgsicipalement fonction de la température,
et de la composition ionique de la solution (Ricimoho1986). Defacon générale, une
augmentation de la température aura pour effet idénder la concentration d'oxygene
dissous en solution (Ben-Yaakov, 1979). Avec latdi photosynthétique des microalgues,
I'on observe des taux en oxygene dissous souvemdrigurs a 200 % (Garci al, 2000;
Molina et al, 2001). Cet état de sursaturation (excés d’oxgghesous) tout comme I'exces
la luminosité, occasionnera des dommages aux ersagggonsables de protéger les cellules
contre la toxicité de l'oxygene. Ce qui aurait poanséquence de réduire la productivité
algale (Molinaet al, 2001). Ainsi, a des taux de sursaturation ergerg de 200 a 300 %, il

ya une réduction de la production algale de 17-28/ina et al, 2001).

VII.7. Le broutage zooplanctonique

Benemann (2008) montre que dans le CAHR, la cnotgsdes algues est affectée par
le broutage des protozoaires et du zooplanctonfdres et des cladoceres). Ceci peut
provoquer en quelques jours une réduction des otmatidns algales. De méme, Cauchie,
(2000) montre une réduction en quelques jours d& @ la concentration algale a cause du

broutage des daphnies.
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VIII. Transformation des nutriments

Seules les formes inorganiques dissoutes des rauttemsont disponibles pour la

croissance algale. Elles sont extraites de la o@abeau durant la photosynthese.

VIII.1. Principe de la photosynthese

Le terme photosynthese est utilisé pour designercdpacité des végétaux
chlorophylliens a assimiler le dioxyde de carbanég lumiere, avec formation de substances
organiques. La photosynthése permet donc l'utibsatle I'énergie lumineuse pour réduire le
CO,, donneur d’hydrogene (ou d’électrons + protonggcasynthése de glucide et libération

d’oxygene. Ce processus se déroule en deux phasesphase claire et une phase sombre.

VIII.1.1. La phase claire

Durant la phase claire, il y a une production dpouvoir réducteur (Nicotinamide
Adénine Dinucléotide phosphate (NADPH) (capablesodenir de I'énergie lors du transfert
de leur atome d'hydrogene: il rend possible lestigas de réduction nécessaires a la cellule)
et synthése d'Adénosine Triphosphate (ATP) par phoglation de I'Adénosine
Diphosphate (ADP). L'énergie lumineuse absorbédgsaalgues est d'abord stockée dans les
intermédiaires réducteurs bio chimiques (NADPHZAEP), qui sont ensuite utilisés par les
cellules d'algues pour produire de la biomasse elI({CHO) (Tillett, 1988). Franck (2009),
représente I'équation de la phase claire comme suit

2 H,O + 2 NADP + lumiére— O, + 2 NADPH  (eq. 6)

N

3 ADP, Pi  3ATP

N —
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VIII.1.2. La phase obscure

En l'absence de lumiére, les réactions photosyigthes sont suspendues. |l se produit
alors dans un procédé inverse appelé respirationcddirs de la phase obscure, le, &5t
réduit grace au NADPH avec une production de seicde deux molécules de NADP
La photosynthése est un processus non linéairecaigslé avec une activité enzymatique
(phase sombre) qui elle est limitée (Franck, 2009).

N

3 ADP, Pi 3ATP
2 NADPH + CQ — (CH,0) + 2 NADF  (eq.7)
L’équation finale simplifiée de la photosynthésedsmnc la suivante :

n CO; + nH,O + lumiere — n (CH,0) + n O, (eq. 8)

VIIl.2. Transformation du carbone

Le dioxyde de carbone nécessaire a la réalisatda ghotosynthése peut provenir de
diverses sources : atmosphére, bicarbonates, aispirdes autres organismes vivants. En
dessous de certaines teneurs, il peut étre limitant la croissance algalea consommation
de CQ par les algues au cours de la photosynthese waipslement se traduire par une
augmentation du pH (Sukenik et Shelef, 1984; Sikkenal, 1985). Le CQ@réagit en effet

avec les carbonates comme suit:
CO, + CO + H,0 <=> 2 HCQ (eq. 9)
Ainsi, pour chague molécule de dioxyde de carbowbilisée, deux molécules de
HCO; vont se dissocier et une molécule de;E€era produite (Boyd, 1986). Cette molécule

surnumeéraire va ensuite s’hydrolyser selon la i@act-dessous:

CO% + H,0 <=>HCQ + OH (eg. 10)
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Il se reconstitue une molécule de bicarbonate, ihgia augmentation du pH, du fait
de la libération de l'ion OHCette augmentation peut cependant étre tampam@eésence

d'ions calcium CZ. Cette réaction se présente de la fagcon qui suit :

Cc&t + CO# <=> CaCQ (insoluble)  (eq. 11)

VIII.3. Transformation des nitrates et phosphates

L’assimilation algale, la relative volatilisatiore dazote, la sédimentation des formes
particulaires, la précipitation chimique de phosphsous forme de sels de phosphates sont
les principaux mécanismes usuellement cités popfigrer I'élimination de N et P (El
Halouani, 1990; El Halouamt al, 1992; Bouaralet al, 1999; El Hafianest al, 2003). Ces
mécanismes sont contrdlés par la photosynthésegquie la croissance algale et le pH.

VIII.3.1. Cas de 'azote

L’azote est majoritairement sous forme de JNidans les CAHR (Halouarét al,
1993; El Hamouriet al, 1995). L’assimilation biologique des nutrimemar les algues
permet de réduire cette fraction minérale au prdétla fraction particulaire. Toutefois,
I'assimilation biologique est influencée par plusgfacteurs dont : la température, la charge
organique, le temps de séjour et les caractéresigles eaux usées (Bouarihal, 1999).
Pour Rhee, (1978), l'assimilation du phytoplancidépend de I'état physiologique des
cellules, des quotas intracellulaires, du rapparsurface/biovolume et du rapport N/P. Une
autre voie d’élimination de l'azote dans le CAHR &s «stripping de l'azote». En effet,
l'activité algale intense entraine une augmentatchn pH avec la consommation du
bicarbonate. Les pertes par stripage sont suri@es bu pH, a la température, aux conditions
du mélange et a la charge hydraulique (Bouartlal, 1999). Les milieux fort alcalins
favorisent la conversion de NHen NH; qui est transféré de la solution aqueuse vers
I'atmosphere avec l'agitation présente dans lesriag (De La Noue et Choubert, 1985; Picot
et al, 1991; El Halouanet al, 1992; El Hafianest al, 2003). Les travaux récents montrent

cependant que ce mécanisme reste relativemeng limit
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VIII.3.2. Cas du phosphore

Le phosphore est essentiel a la croissance dessakgjuest principalement assimilé
sous forme de phosphate inorganiqueP® ou HPQ?) (Becker, 1994; Ouazzamit al,
1997). En outre, avec I'activité photosynthétiges dlgues, I'assimilation des bicarbonates le
jour entraine un déplacement des équilibres catbociques et donc une augmentation du
pH du milieu suite a la libération d’OHPendant le jour, I'activité algale augmente pour
atteindre un maximum, avec des valeurs élevéesid€ette augmentation du pH a une forte
influence sur la chimie de I'eau. Ainsi, les iolm®gphates peuvent précipiter avec les cations
métalliques pour former le plus souvent des phasghde calcium (Nurdogan et Oswald,
1986; Nurdogan, 1988; Moutiet al, 1992; Mesplét al, 1995; El Hafianest al, 2003). Il
existe différents types de phosphates de calciunpeuvent précipiter dans les eaux usées
avec un ratio Ca/P entre 1 et 1,67. Certains sefame le phosphate de calcium amorphe, le
phosphate dicalcique peuvent étre les précursenydrdxyapatite (Avrin, 1983). Toutefois,
la formation d'’hydroxyapatite peut étre entravéedeafortes concentrations de magnésium,
de carbonate et de pyrophosphates (Avrin, 1988jtdt'du magnésium est marqué lorsque le

Mg/Ca ratio supérieur a 0,45.

IX. Croissance algale

La croissance algale a été étudiée par differemtsues (Tillett, 1988; Melis, 2009;
Walker, 2002; Walker, 2009). Ainsi, la courbe deissance des microalgues est caractérisée
par quatre phases (Figure I-3) que sonpha@se de latence ou d’induction (1), la phase
exponentielle (2), la phase stationnaire (3) @hlase de déclin (4) (Bouarabal, 2002).
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Figure I-3 : Exemple de courbe de croissance
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IX.1. La phase de latence ou d’induction

C’est la phase d’adaptation aux conditions du mnigecaractérisée par une croissance
lente des cellules algales. Pendant cette phadaipmaasse algale synthétise les enzymes
adaptées au nouveau substrat. Cependant si laiagggicge fait a partir d’'un milieu identique
au précédent cette phase est réduite.

IX.2. La Phase exponentielle

Le taux de croissance d'une population de micreslgest une mesure de

by

laugmentation de la biomasse dans le temps esttildéterminé a partir de la phase
exponentielle. Durant cette seconde phase, lasenoce des cellules algales est constante et
maximum. Le taux de croissance qui aussi appedSssdt de croissance spécifique est calculé

comme suit :

K'=Ln (Nz/ N]_) / (tz - t]_) (eq 12)

Avec N; et N, = biomasse au temps 1) (et temps 2 §), (Bouaraket al, 2002)

Le nombre de Divisions par jour ou temps de dédmubht est le rapport entre la

vitesse de croissance specifique et le logarithépenen de 2

Div.Jt=K'Ln2=K'0,69 (eq. 13)

Durée d'une génération; (Gent't) corresponds adiise du nombre de divisions par jour.

Gen't = 1/ Div.J (eq. 14)

IX.3. La Phase stationnaire

Au cours de cette phase, I'on assiste a une satin de la croissance des algues. Le
taux de croissance de celles-ci est alors en égrilvec les facteurs limitants. Cette phase
peut étre déclenchée par un certain nombre d’él&smen
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% épuisement des éléments nutritifs essentiels,

% excrétion de produits inhibiteurs de croissance,

% phénomene de compétition intra et inter spécifique,

% augmentation de la densité algale, il ya une litioitade la lumiere suite au

phénomene d’ombrage des cellules algales 'unersiegitre (Self-shading).

Ces processus peuvent étre intégrés dans un modéematique du CAHR qui calcule une
cinétique de croissance tenant compte de la terypérale la lumiére, des stcechiométries (N,
P), etc. (Jupsiet al, 2003; Vaseét al, 2004).

IX.4. La Phase de déclin

Durant cette phase finale, la quantité des nutrimest tres basse et incapable pour
soutenir la croissance algale. La densité deslesltliminue rapidement.

X. Valorisation de la biomasse algale

Les algues produites dans le CAHR sont utiliséass diivers domaines a savoir
I'alimentation, les produits pharmaceutiques, lechrburant, etc. En effet, en raison de la
richesse des algues, notamment cdderelleset de laspiruline, en protéines, vitamines, sels
minéraux, pigments, antioxydants, acides gras psiurés a longue chaine, la biomasse
algale est utilisée dans le domaine de la cosmeegfjaes compléments alimentaires (Pulz et
Gross, 2004; Spolaoret al, 2006). Les algues peuvent servir en aquaculpoer

I'alimentation du zooplancton et nourrir les largespoissons ainsi que des bivalves.

Le second domaine dans lequel la biomasse prochvié une importance capitale est
celui des énergies renouvelables. Les microalgoesnaulent, dans certaines circonstances,
le carbone absorbé sous forme de lipides (prineipaht triglycérides). Cette richesse en
lipide, couplée a la biomasse produite permet letilisation pour la production de
biocarburants (Cadoret et Bernard, 2008). A I'heactuelle, les biocarburants les plus
répandus sont le biodiesel (fabriqgué a partir dmtels oléagineuses comme la betterave a
sucre, le tournesol, le colza) et le bioéthanobdae de plantes sucrieres ou contenant de
I'amidon). Cependant, la fabrication des biocanbisraa base de culture classique pose la

contrainte de surfaces cultivables disponibles @Gh2007). En effet, il a été estimé sur la
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base des consommations de 2004 gu'’il faudrait ddaces de production couvrant 6 fois la
surface terrestre si I'on voulait remplacer tous darburants fossiles par les biocarburants
(Chisti, 2007). Cette contrainte de terre cultigapburrait conduire dans certains pays au
défrichement de foréts vierges et a une réductetadiodiversité. Egalement, le recourt au
des biocarburants produits a partir des culturdstineglles pourrait inciter les agriculteurs a
consacrer des terres arables aux besoins énemggtigéduirait la quantité de nourriture
produite et accentuerait la faim et la sous-alimoh dans le monde. L'utilisation des
microalgues pour la production de biocarburant meuidonc résoudre non seulement de
nombreux problemes environnementaux, mais égaleréduire la crise alimentaire.

Les microalgues présentent des rendements deamoesglevés et par conséquent des
productions d’huile a I'hectare supérieures d'ateiar 30 aux espéeces oléagineuses terrestres.
En outre, chez les microalgues, la fraction direetet utilisable pour la synthése des
biocarburants est bien plus élevée par rapporteapgces terrestres. De plus selon les travaux
de Sheehaat al (1998), il est possible d’accroitre significativent la production de lipides
essentiels a la production de biocarburants. Eat,afins des conditions de carence en azote,
la production de lipides est stimulée et le rapfipitle/ protéine peut augmenter (Huntley et
Redalje, 2007). Cependant, toutes les microalgagsenvent étre utilisées pour la production
de biodiesel, seules celles qui ont de fortes tenem huile seront utilisées. Certaines
microalgues peuvent accumuler des acides gras'@usSfi% de leur poids sec et peuvent
fournir différents types de biocarburants renouviels (Chisti, 2007). Il s'agit notamment de
méthane produit par digestion anaérobie de la bdsmalgale (Spolaoret al, 2006), le
biodiesel dérivé d'huile de microalgues (Banergeal, 2002; Gavrilescu et Chisti, 2005), et
du biohydrogene (Melis, 2002; Fedoretval, 2005). Toutefois, des mesures et des stratégies
doivent étre élaborées pour obtenir une biomaggdead faible colt. Par exemple, une partie
du biogaz produit pourrait étre transformé en élgtt, faire recours a des améliorations
génétiques des espéces algales plus productives améliorant I'ingénierie des réacteurs
utilisés pour la production algale. Chisti (200&3ume le processus de production d’huile a
partir de biomasse algale pour la production dalibsel dans la Figure I-4. Cette figure
présente eégalement d’autres voies de valorisatomplémentaires des résidus de biomasse

obtenus aprés extraction de I'huile.
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Figure I-4: A conceptual process for producing matgal oil for biodiesel (Chisti, 2007).

XI. Performance épuratoire du Chenal Algal a Haut Rendement

L’élimination des sels nutritifs par le CAHR s’aeeplus efficace que les Bassins
facultatifs (BF) (Picotet al, 1991; Rami et Hamouri, 2001). Selon plusieutgdés
comparatives, le CAHR élimine entre 66 % a 89 %atmmonium (NH;") et 59 % a 60 %
des orthophosphates (FQ de dans la filiére de lagunage & haut rendensentre 48 % pour
NH," et 44 % pour P dans la filiére de Bassins de stabilisation, swie différence
d’environ 25% en faveur de la filiere LHR (Ramidgmouri, 2001; EI Hamousgt al., 2003).
Afin de tenir compte des surfaces occupées pasyisiemes de traitement des eaux dans la
comparaison, Rami et Hamouri (2001), définisserilube spécifique éliminé (FSE). Celui-ci
exprime les performances en termes de quantit®@ltigipn éliminée (Y) par unité de surface
(S) occupée par chacune des unités comparéesxdisnent le FSE selon I'équation ci-
dessous :

FSE = (QeCe - QsCs)/S (éq 15)
avec Ce: Concentration en ¢/nde I'élément polluant a l'entrée de la filiere, Cs:
Concentration en gffe I'élément polluant & la sortie de la filiére @ei chacun des bassins
qui les composent, Qe: Débit & I'entrée elfj,n®s : Débit & la sortie en¥) FSE exprimé en

g/m’.j et S exprimé en fn
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Au regard des FSE, ils constatent une supérioet fidieres CAHR sur la filiere
classique. En effet, le FSE de la DCO est de 2#y®.gpour le CAHR contre 16,1 g/m2,]
pour les filieres classiques (Rami et Hamouri, 200& FSE du NHiest de 1,6 g/mz2.j pour le
CAHR contre 0,8 g/m2.j pour les filiéres classiques FSE des P{ est de 0,8 g/m2.j pour le
CAHR contre 0,4 g/m2.j pour les filieres classiq@@ami et Hamouri, 2001). Par ailleurs, ces
auteurs concluent que le CAHR améliore les FSE38é Bour la DCO, de 218 % pour iH
et de 156 % pour PQOIlls montrent ainsi clairement la supériorité statée des FSE globaux
du CAHR sur les filieres classiques. La supériatiteCAHR sur les trois bassins facultatifs
peut étre attribuée a I'importante activité photakgtique qui se déroule dans le premier. En
effet, les résultats montrent que les algues cesaat un taux de croissance plus élevé dans
le CAHR que dans les bassins facultatifs (Ramianbiuri, 2001). La forte croissance algale
enregistrée dans le CAHR est également a l'origiaela forte élimination des éléments
nutritifs N et P. Outre la croissance algale (é&tiation par assimilation algale), la
sédimentation des formes particulaires et a laipitdtion des orthophosphates sous forme de
sels de phosphate de calcium, sont les mécanisgmdiarement cités pour expliquer
I'élimination de N et P dans le CAHR (Wash al, 1972; Shirt, 1981; Picadt al, 1991;
Moutin et al, 1992; El Halouanet al, 1993; El Hamouret al, 1994; Mespleet al, 1995;
Nurdogan et Oswald, 1995; El Hafiaeeal, 2001; El Hamouret al, 2003).

Entre outre, selon EI Hamouri (2003), les alguesnaiteraient 39 % d'azote et 25 %
pour le phosphore admis dans le CAHR. Egalemerftp 2/ phosphore admis dans le CAHR
est perdu par précipitation. On peut égalementtatégue I'élimination DCO et DB{par le
CAHR s’avere plus efficace que dans les bassingndwaration (BM). Les rendements
épuratoires de 55 a 70 % sont enregistrés sur i@ BXDBG (Nurdogan et Oswald, 1986;
Picotet al, 1991; Nurdogan et Oswald, 1995) dans le CAHRsadpr’il est d’environ 30 %
dans le BM (Hamouri, 2003). Toutefois, un certainmibre de facteurs affectent I'efficacité
épuratoire dans le CAHR. L'effet saisonnier esten facteurs qui agissent sur I'efficacité du
CAHR. En périodes hivernales on assiste a uneddssendement d’épuration (El Halouani,
1990; El Halouanet al, 1992; EI Hamouri, 1996). Le rapport molaire (N&®)le temps de
séjours jouent également un rdle important danpdeformances du systéme. Goldnedral
(1974) pensent que le faible rapport N/P (4,9:lpase un faible rendement épuratoire du
phosphore. Par ailleurs, selon El Halouani (1983)temps de séjours bas sont responsables
des faibles rendements épuratoires observés da@aMR, d'ou I'intérét de changer les

temps de séjours selon les variations saisonnfg&purs en période hivernale (septembre a
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janvier), 8 jours en période printaniere (féviemai) et de 4 jours en période estivale juin a
septembre). En plus, Cromat al. (1996), établissent une relation significative rent
I'abattement en nutriment et la photopériode. Uication des phénoménes saisonniers sur
I'activité photosynthétique des algues induit desations du niveau du pH de l'eau et réduit
les phénomenes de volatilisation et de précipitatiorsque celui-ci est inférieur a 8,5

(Hemens et Mason, 1968; Hemens et Standler, 196&]e$ et Hegewald, 1988; Moutat
al., 1992).
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XIl. Conclusion

Dans cette partie de notre travail, I'accent amie d’'une part, sur la présentation
générale du Chenal Algal a Haut Rendement et a@dapart, sur la biomasse algale se
développant dans ce systeme d’épuration. Au temneedchapitre, nous pouvons retenir que
le CAHR permet non seulement d’obtenir une producimportante de biomasse algale,
mais aussi d’obtenir une bonne épuration des esé@suet peut étre utilisé comme alternative
au lagunage classique (Borowitzka, 1986; El Halgua®90; Pulz, 2001; Banerjest al.,
2002; Dekayir, 2008). Toutefois, l'efficacité du @R varie en fonction des conditions
expérimentales et la capacité physiologique degcespalgales a s’adapter a I'environnement
physique et chimique (Guewt al, 1981; Hee-Mock et Rhee, 1991; El Haloueinal, 1992;

El Hamouri, 1996; Bouaraét al, 2002). Néanmoins, la biomasse algale issue dgsteme
d’épuration pourrait étre valorisée notamment danproduction de biocarburant avec un
impact environnemental minimum (Pagt al, 2011). Cependant, avant la phase de
valorisation des microalgues il est nécessaireadsgr par une phase de récolte. Cette phase
est problématique. Ainsi, dans le chapitre suivambus présenterons un état des
connaissances sur les méthodes de récolte notanfienénfloculation de la biomasse algale
produite dans le CAHR.
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I. Introduction

Dans la technique du Chenal Algal a Haut Rendeif@hHR), le rendement en terme
de production protéique pourrait s’avérer 20 adi® $upérieur a celui de champs de soja de
méme superficie (El Halouani, 1990). Par-aillelieffluent récupéré du CAHR est trés riche
en microalgues qui se développent en consommarttéaet le phosphore pour atteindre des
concentrations jusqu’a 400 mg/L (Nurdogan et Oswdl®96). Les -caractéristiques
particulieres de ce systéme (faible profondeubléatemps de séjour, agitation mécanique)
combinés avec la présence d’ions inorganiques Befifisient sont les principaux éléments
qui favorisent le développement intensif d’alguep€ndant, le rejet d’'un tel effluent, sans
récupération préalable des microalgues, dans euniécepteur (soit un milieu aquatique ou

le sol) conduirait aux effets nuisibles suivants:

. une détérioration de la qualité du milieu aquatjgamsi qu’'une perturbation de
I'écosysteme due a une dominance des algues,

. un colmatage du sol, a une vitesse variable sulagmrosité de ce dernier,

. un bouchage accru des systéemes d’irrigation dacadele la micro-irrigation,

. un risque de contamination de la nappe phréatique@rcolation des éléments azotées

et phosphorés dans une moindre mesure

Dans ce contexte, la récolte de la biomasse atgalsort du CAHR revét alors une
importance capitale dans les systemes d’épuragsnedux usées. Toutefois, cette étape du
processus s’avére étre un obstacle compte tenu ahgue de techniques efficaces et
constituerait alors un gouffre économique (Lavai®e la Nole, 1984; Poelma al, 1996).

Les techniques de récupération des algues sontreosds et tres variées. Leur efficacité
ainsi que leur rentabilité varient d'une techniqudautre. Par conséquent, le choix d’'une
technique dépendra a la fois de la nature, dertgposition de la biomasse algale, des facteurs
économiques et environnementaux (Dekayir, 2008)siAi dans la perspective de mettre au
point un procédé peu onéreux, efficace, fiablejtbloculation se présente comme une piste

prometteuse (Lavoie et De la Nole, 1987).

Dans ce chapitre, nous présentons et discutongliffésentes techniques de récolte

existantes tout en mettant un accent particulier lautofloculation. Nous discutons
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également des differents mécanismes qui pourraisous-tendre ce phénomene

d’autofloculation ainsi que la valorisation qui prit faite de la biomasse récoltée.

II. Problématique de la récupération des algues

En Afrique, le pourcentage de la population racéoadun réseau d’assainissement
reste tres faible par rapport aux populations etgopes. Dans cette zone, I'épuration des
eaux useées, qui doit garantir la santé des usatgerprotection du milieu récepteur et
maintenir la qualité des masses d'eau pour garddirtres usages de celles-ci, est quasi
inexistante. Quelques rares stations, basées susydtemes intensifs sophistiqués, ont été
construites seulement dans les pays nord-afri¢Miasoc, Tunisie, Egypte, etc). Cependant,
leur gestion et leur entretien ont souvent étéililifigs, conduisant a leur abandon au bout de
guelques années (Koegal.,2002). Ainsi, le lagunage apparait comme la smudippropriée
pour le traitement des eaux en Afrigue. Ce systde&raitement des eaux usagées présente
'avantage, comme discuté dans le chapitre | (blidgraphie), d’étre a la fois efficace,
robuste, consommant peu d’énergie et ne demandantip personnel qualifié (Vasel, 1988;
Berland et al, 2001; Konéet al, 2002; Radouxet al, 2002). Par-ailleurs, ce systéme
d’épuration offre la possibilité d’utiliser soit deau traitée pour lirrigation des cultures ou
soit la biomasse produite (nourriture des animéiogaz, extraits pigmentaires, pisciculture,
cosmetique) (Grimat al, 2002; Pulz et Gross, 2004; Spolaeteal, 2006). Dans cette
optique de revalorisation de I'eau et de la bioreadgale, le Chenal Algal a Haut Rendement
est une technologie plus appropriée que le lagurageentionnel, du fait de la faible
profondeur des bassins, de I'agitation mécaniqueirnee, et de la richesse en micro-algues
(400 mg/L) des effluents provenant du CAHR (NurdogaOswald, 1996). Toutefois, le rejet
direct d’effluents contenant une concentration iausportante en micro-algues aurait donc

des conséquences néfastes pour le milieu récepteur:

e une détérioration de la diversité aquatique ainsiurge perturbation de
I'écosysteme due a une dominance d’algues,

e une diminution de la teneur en oxygene dissous,adlzedégradation des micro-
algues mortes entraineraient I'établissement deittons d’anaérobiose. En effet
un (1) gramme (g) d’algues consomme 0,67 a 1,Dgydene (Rance Baset al,
1975; Friendman et Nichols, 1977).
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Il est donc nécessaire de séparer les micro-alged'effluent traité, car en plus de la
valorisation qui peut en étre faite, on contribupréserver le milieu récepteur. En outre, la
biomasse algale possede une valeur nutritive cabfmmau soja, sur base de son contenu
protéiqgue et de sa composition en acides aminésiréBcet al, 2005). Cependant, les
techniques usuelles de récupération de ces biom#ésseparticulier par centrifugation) ont
des codts prohibitifs vis-a-vis de la valeur desdpits récupérégrincipalement liés au fait
gue les concentrations en algues les CAHR sont failples, comparées a celles de
bioréacteurs industriels (Chisti, 2007). La récatién de la biomasse algale qui constitue un
aspect important du systéme d’épuration est coré@déomme un obstacle technologique et
économique majeur (Lavoie et De la Noue, 1984; Rarkt al, 1996),compte tenu de leur
petite taille (3 a 3um de diametre), leur faible densité, des charggatiés a leur surface
(Lavoie et De la Noie, 1984; Sukenik et Shelef,4898Grimaet al, 2002) Toutefois,
diverses méthodes telles que la floculation, sédiat®n, centrifugation, flottation a air
dissous ou filtration ont été testées dans le passg la récolte des microalgues. Ces
meéthodes sont basées soit sur le principe queekiieg particules ont une charge de surface
qui les repousse les uns des autres, soit et springipe de séparation physique (Poelrein
al., 1996; Grimaet al, 2002; Schlesingeet al, 2011). Malheureusement, ces différentes

techniques de récolte des microalgues présentsrda@savantages majeurs :

» la filtration est trop lente face aux énormes vadgnu’'eau a traiter (Sirat al,
1988a),

* les échanges ioniques et les champs électriquésrepronéreux,

* la centrifugation ne peut étre rentable que paeg concentration de 10 g/L en
poids sec (Golueke et Oswald, 1965; Laveieal, 1986; Lavoie et De la Note,
1987; Grimeet al, 2002),

» linefficacité de certains agents floculants qun plus peuvent également étre
colteux et dangereux pour la santé (8iral, 1988a),

» la dégradation de la qualité des microalgues (Paeéhal, 1996).

Le choix de la techniqgue de séparation dépendra dancolt d’investissement, de
I'énergie consommeée et du maintien des installatiomais aussi du type et de la nature des
microalgues (Shelgdt al, 1984). Les algues récupérées pourront étresoresées a des fins
alimentaires ou d’extraction de sous-produits &wa ajoutées, ce qui peut permettre de
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maintenir I'équilibre financier du systeme d’épuvat (Lavoie et De la Nole, 1984;
Borowitzka, 1986; Pulz, 2001; Banerjest al, 2002). Toutefois, la rentabilité de la
récupération ne pourra étre atteinte que si on @letenir une préconcentration a codt nul ou
tres faible. Dans certaines conditions, cette préeotration s'opere par un processus
d’autofloculation (Sukenik et Shelef, 1984). Ce qassus est encore mal connu et non

maitris€, mais cette technique de récupératiomidemalgues semble prometteuse.

III. Quelques techniques classiques de récolte des microalgues

[11.1. Coagulation et floculation chimique

[11.1.1. Définition de la coagulation

La coagulation est un procédé chimique qui visengindier les forces de répulsion
électrostatiques, provoquées par des électrolytedconques, qui compriment le nuage
ionique autour de la particule. Elle est obtenue ges ions de signe contraire, fortement
chargés, qui diminuent le potentiel a la limitelaeouche de STERN (Edeline, 1988)

[11.1.2. Définition de la floculation

La floculation est un traitement préliminaire, is# pour déstabiliser la structure des
suspensions colloidales par I'ajout de réactifsegtiiainent une augmentation de la taille des
particules, avant la séparation entre la phaseidiqet la phase solide (Baraniak et
Walerianczyk, 2003).

[11.1.3. Description et bilan de l'utilisation de quelques techniques
de séparation par coagulation

Sim et al. (1988a) ont testé l'efficacité de différents flamts (I'alun (qui est un
sulfate hydraté aluminium et de potassium), deymeies polyacrylamide et le chitosan)
pour la récolte des microalgues en jar test. Bodgsde leur étude que I'alun permet d’obtenir
la meilleure floculation de la biomasse. Touteftéscolt élevé de ce floculant et la toxicité

de la biomasse récoltée sont un frein & son utdisalans I'alimentation animale. Egalement,
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le chitosan a&té utilisé comme floculant par de nombreux autpors la récolte des algues.
Nigamet al (1980) ont montré gu’une concentration de 50 nulchitosan permet d’obtenir
une efficacité de 95 % de récolte des microalg@es auteurs signalent cependant que ce
polymeére a un codt élevé ce qui limite sa vulgdiosa

Dans la littérature d'autres techniques autres tpudloculation chimique sont
évoquées pour la récolte des microalgues. C'esadedes travaux de Poelmetnal. (1996).
Ces auteurdéveloppent une technique de floculation électiqly (électrolyse) pour séparer
la biomasse algale de l'eatette technique utilise une anode en aluminium paur
production de floculant et une cathode en titanar ggénérer des bulles de gaz pour la
flottation. Ainsi pendant les essais, il y a un ldépment de particules chargées
électriguement créant ainsi un champ électrique. d@efait, les microalgues chargées
négativement sont entrainées vers l'anode durahéctrolyse de la suspension algale.
L’anode libére des charges positives permettafdrfaation d’agrégats d’algues qui décante.
Par contre a la cathode il y a production de mdéscd’hydrogene. Ce composé gazeux se
fixe sur les floculats formés, entrainant alordldétation de ces floculats. Pour ces auteurs,
cette technique de séparation est fiable et pedfbtenir une efficacité supérieure a 95 %.
Aragodnet al (1992) vont plus loin en affirmant que la méthadel'électrolyse présente de

réels avantages par rapport a la coagulation-fidicud chimique.

[11.2. Centrifugation

111.2.1. Définition de la centrifugation’

La centrifugation est une opération de séparatiéoamique qui se fait par action de la
force centrifuge sur deux a trois phases entraidaas un mouvement de rotation. On peut
séparer deux phases liquides, une phase solidasperssion dans une phase liquide, voire
deux phases liquides contenant une phase soligiagit de décupler le pouvoir séparateur du
champ de pesanteur vertical en lui substituant heme centrifuge radial. Il s'agit donc
d'entrainer un appareil a grande vitesse, en ootatiutour d'un axe. Son accélération,

proportionnelle a la distance a l'axe de rotatiamie comme le carré de la vitesse.

T http://www.emse.fr/~brodhag/TRAITEME/fich4_5.htn8/04/2011
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[11.2.2. Description et bilan de l'utilisation de quelques techniques
de séparation par centrifugation

Sim et al (1988a) ont montré que le recourt a la centrifiogapour la récolte des
microalgues permet d’obtenir des rendements supéria 90 %, mais dépend du débit
d’entrainement de I'effluent. Ils poursuivent efirafiant que l'utilisation de la centrifugation
est toutefois limitée par son co(it élevé suite @elmande importante d'énergie (1,3 kWH/ m
d’eau). De méme, Badri (1998), dans ses travawécigoération deScenedesmus obliquas
obtenu des rendements de 93 % de récupérationbienteasse. Toutefois, il insiste sur le fait
gue la consommation électrique de la centrifugesiéve a 10,65 KWH pour 1 kg (poids
sec d’algues produit), ce qui montre qu’économigeriml’utilisation de la centrifugation est
colteuse. Egalement, d’autres auteurs tels quentéaeaet al (2000), ont obtenus des taux de
récupération de la biomasse algale de I'ordre d€69& 13000 g, mais, I'efficacité de la
récolte diminue a 60 % a 6000 g et 40 % a 1300egalir (2008) obtient un rendement de 94
et 98% de récolte des microalgues pour une duréeedgifugation respective de 3 et 7

minutes a 200 g.

I11.3. Filtration

111.3.1. Définition de la filtration *

La filtration est un processus de séparation ddgrea en suspension dans le liquide
lors du passage de ce dernier sur un corps pok&tHisation d'un filtre permet de retenir les

particules du mélange hétérogéne qui sont plusgsogue les pores du filtre (porosité).

[11.3.2. Description et bilan de l'utilisation de quelques technigques
de séparation par filtration

La filtration par l'utilisation des filtres de sa&blou par des fibres de cellulose ne
s’avere pas pratique pour les petites cellules cemumaliella (Ben-Amotz et Avron, 1987).

Par ailleurs, en ayant recourt a la filtration gable, Mouchet (1986) a montré que le

¥ http://fr.wikipedia.org/wiki/Filtration, 18/04/2011
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rendement d’élimination obtenu dépend de la granétde du matériau et de la vitesse. En
outre, il affirme que la filtration conventionnelfgeut étre remplacée par Il'utilisation de
membranes poreuses plus adaptées pour les organistgprochant des dimensions
bactériennes. De plus, selon les travaux deetlal (2007), la morphologie des cellules
algales pourrait avoir un impact négatif sur I'editité de récolte des algues. Pour ces auteurs,
la structure des algues est un facteur importans d&a récolte de la biomasse par filtration.
Ainsi, ils suggeérent que ce critere soit considkrés la sélection du processus approprié pour
la récupération des algues. Néanmoins, la technilguéltration permet une récupération
douce des microalgues par le passage de la suspextgale au travers d’'une membrane type
millipore (Bisalputraet al, 1973). Toujours selon ces auteurs, la technpprmet d’obtenir
une bonne qualité de la biomasse récoltée et etlmgt d’avoir un rendement de filtration 95
%. Cette technique permet également une excellemiservation de la morphologie des
cellules d'algues fragiles (Bisalputea al, 1973). Dans cette méme logique Beneraiaal
(1980) puis Simet al (1988a) estiment que les microfiltres sont effesapour la récolte des
microalgues avec une efficacité de récupération mésroalgues supérieure a 80 %.
Toutefois, pour ces mémes auteurs, les microfiljpessentent des contraintes telles la
nécessité de lavage des filtres et surtout le delgea de ces filtres, compte tenu de
I'abondance d’effluents a traiter. Cette dernié@etminte a donc pour conséquence de réduire
I'efficacité de la méthode. Cependant, la filtraticonvient particulierement bien pour traiter

de petites quantités de cultures d’algues.

I11.4. Décantation

[11.4.1. Définition

Il s’agit d’'un procédé de séparation solide /liguinhsé sur la pesanteur. On parle de
décantation lorsque lI'on veut obtenir un liquidariflé par sédimentation lorsque I'on

cherche a former une suspension concentrée (Ed&Ba8).

[11.4.2. Description et bilan de l'utilisation de quelques technigues
de séparation par décantation

Dans des essais de décantation réalisés sur urertodic obtenu par filtration
membranaire sur une colonne de décantation, Dek@M08) estime a 91 % le taux de
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récupération des matiéres en suspension. Selomrdesux de Letourneaet al (1988)
réalisés avec un réacteur basé sur la floculatémawtation lamellaire, le rendement de
récupération des microalgues est estimé a 85%.

111.5. Flottation

[11.5.1. Définition

La flottation est également un procédé de séparataide/liquide. La différence
fondamentale avec les précédentes méthodes edfeqidasiste a former un ensemble plus
Iéger que l'eau par la fixation de bulles d’air sl@s particules solides. Ceci induit alors la
flottation de cet ensemble air-particule. Ce précgdrmet I'élimination des petites particules
de diamétre compris entre 1 et 400 p sous formeudié. Dans le mécanisme de flottation,

on assiste a la formation d’un ensemble (particblgle d’air + réactif) (Edeline, 1988).

[11.5.2. Description et bilan de l'utilisation de quelques techniques
de séparation par flottation

La flottation a air dissous fait référence a lasdigtion d'air dans l'eau par
pressurisation suivie d’'une détente, ce qui faeotss formation de microbulles ayant une
faible vitesse ascendante (Sehal, 1988a). Les bulles d'air, introduites dans latsm,
adherent aux particules d’algues, augmentant #&nfottabilité des flocs d’algues formés.
Sim et al. (1988a) mettent cependant en exergue que des lddlgrande dimension peuvent
déstabiliser les floculats formés. En effet, ldl@ades bulles est un facteur important puisque,
plus elle est petite, plus la surface spécifiqualéoest grande et plus les chances de la
formation d’'un agglomérat bulle-solide sont augréesat(Edeline, 1988). De plus, de grosses
bulles entrainent un phénomeéne de turbulence @wopue le cisaillement des flocs, ce qui
abaisse l'efficacité du traitement. Néanmoins, Byaet Parker (2009) affirment que le
processus de flottation a air dissous reste le mdge plus efficace de séparer une
concentration relativement faible d'algues a pattin vaste plan d'eaBratby et Parker
(2009) confirment les résultats de Badri, (1998)dses essais de sur la floculation-flottation.
Il obtient pour une concentration de 136 mg/IGidorella vulgaris une efficacité maximale

de récupération de 95 % pour un ratio air/solideafqité d’air par quantité de matiéres en
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suspension) de 0,116 (kg air/kg solide), et gdeenedesmus obliqyusune concentration de
260 mg/I, il atteint un rendement de récupératien cellules algales de 96 % pour un ratio
air/solide de 0,06 (kg air/kg solide).

IV. Autofloculation

IV.1. Définition et avantages de I'autofloculation

[V.1.1. Définition

L’autofloculation se définit comme un rassemblememontané de flocs de
microalgues photosynthétiquement actives en camditnaturelles (Sukenik et Shelef, 1984;
Sukeniket al, 1985). L’autofloculation peut aussi étre défiommme une co-précipitation,
car il y a une précipitation d’ions inorganiqueg@les cellules algales quand le pH augmente
(Sukenik et Shelef, 1984). Pour ces auteurs, ladtion de flocs d’algue peut aussi étre due a
I'excrétion de molécules organiques et a I'agrégagntre les cellules algales et les cellules
bactériennes. lls poursuivent en affirmant que desipays chauds, I'autofloculation peut étre

obtenue en ajustant les le pH et les conditionsitigu.

IV.1.2. Avantages de 'autofloculation

Ce phénoméne est une voie prometteuse de récdtaldaes, car elle conjugue

plusieurs qualités :

» codt d'investissement (matériel) faible,

» traitement simple a réaliser, peu technologique.

» efficacité de séparation élevée,

* risques de contamination limités par rapport aolagalation chimique, sauvegarde de
leur valorisation et risque réduit pour la santé,

* bonne élimination du phosphore par précipitation pleosphates de calcium
essentiellement récupérables, en plus de la conatiomd’azote et de phosphore liée
a la croissance algale,

e gain économique puisque qu’on n'a pas besoin diajales coagulants,
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e gain environnemental, car le coagulant est forntérabkement d’ou les impacts liés a

la production au transport sont €liminés.

IV.2.2. Mécanismes de l'autofloculation

Le principal processus qui gouverne l'autofloculatiest la précipitation de sels
inorganiques (phosphates de calcium notamment) @uesur adsorption a la surface des
algues suite a l'augmentation de pH lié a I'agiphotosynthétique des algues (Beneman,
1980). En effet, les algues consomment les ioraramates entrainant une augmentation du
pH (Benemaret al, 1980). Ce phénomene induit une neutralisatich afearges de surface
négatives des cellules algales par les compossss despeces naturellement présentes dans
les eaux (ions G4 Mg**, NHs", PQ¥, OH, F, COs...). Toutefois, les précipités impliqués
dans l'autofloculation varient selon les auteuess gdhosphates, des carbonates de magnésium
et de calcium (Benemagt al, 1980) ou seulement des phosphates de calciukeliiuet
Shelef, 1984; Sukeniét al, 1985; Lavoie et De la Noue, 1987).

De méme, Sukenilet al. (1985) expliquent que l'autofloculation est asdeca
I'élévation du pH due a la consommation du.dé@ndant I'activité photosynthétique des
microalgues. Les conditions alcalines résultaneekdorte activité photosynthétique peuvent
causer une précipitation chimique et affecter lbarges négatives des microalgues. Par
conséquent, en condition fortement alcaline (pH5 )1 0’hydroxyde de magnésium précipite
et constitue un trés bon agent floculant de la bigse algale. Toutefois, I'autofloculation peut
étre observée a des pH compris entre 8,5-10 samsafion d’hydroxyde, mais plutot
formation de phosphates de calcium (Sukerilale 1985). Bayaet al (2009) dans leurs
travaux sur l'autofloculation confirment les résiit de Sukenilet al. (1985) en évoquant la
précipitation des phosphates de calcium avec lesoalgues. Ces auteurs soulignent qu’il
faudrait des teneurs en €@omprises entre 1 et 1,75 mM et des teneurs afi BOI'ordre
de 0,1 mM lorsque le pH est compris entre 10 etCdpendant, Vandamnet al (2011)
aboutissent a une conclusion différente de celleBdga et al (2009) et identifient
I’hydroxyde de magnésium Mg(Okgomme responsable de la floculation des alguemesar
a pH> 9,5 et pH>10,5 dans le cas des algues deaced

En général, l'autofloculation est présentée pdfémints auteurs comme étant
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dépendante de I'activité photosynthétique des ralgies qui entraine une consommation de
CQO; par le biais de laconsommation des carbonates. Ceci provoque umatiéeg de pH, et
conduit & saturer le milieu vis-a-vis des ions icgles et phosphates (Picstt al, 1991; El
Halouaniet al, 1992). Des phosphates de calcium se formenifah&que leur nucléation est
favorisée par la présence des particules algalwargede surface solide. En présence d'un
exces de calcium, les précipités formés auraiertalmarge de surface positive qui permet
'adsorption a la surface des algues et la nestatidin de la charge de ces derniéres (El
Halouani, 1990). Cette compensation de charge pdiagglomération et donc la floculation

des algues (EIl Halouani, 1990).

Dans leurs travaux Sukenik et Shelef (1984) idemtifégalement la précipitation du
phosphate de calcium comme étant le moteur deoflagulation. lls ont aussi quantifié les
concentrations de calcium et dorthophosphate mées a [I'établissement de
l'autofloculation et rapportent de bons rendemel@gloculation pour des concentrations de
0,1 a 0,2 mM en orthophosphate et 1 a 2,5 mM es dailcium a pH 8,5 a 9. La diminution
de la teneur des ions calcium, orthophosphates diatalinité dans le milieu de culture
pendant I'autofloculation leur a permis de conclgue ces composés ont précipité avec la
biomasse algale. De ce fait, il ressort que les iglf*, C&£*, PQ*, sont responsables de
l'autofloculation des microalgue&nfin, ces auteurs considérent que I'autoflocutafpeut
étre induite lorsque le GQlevient limitant en présence d’'ions*Cat PQ*> en concentrations

suffisantes.

Pour Lavoie et De la Noue (1987), également lemphm&ne d’autofloculation est aussi
lié a la précipitation de phosphate de calcium.rRastifier leur affirmation, ils se basent sur
leur étude réalisée sur une cultureSbenedesmus Obliqyumiltivée sur eau usée. lls ont pu
ainsi établir qu’une concentration en calcium d& ZnM et une concentration en
orthophosphate de 0,2 mM est souhaitée pour I'tibtetautofloculation desScenedesmus
Obliquusavec pour des pH supérieurs a 10. Ces auteursenoBgalement que I'age et I'état
physiologique de la culture algale influencent darent sur l'autofloculation. En effet,
I'efficacité du phénomeéne décroit rapidement deslgiculture entre dans la phase de déclin,
malgré I'addition de calcium et de phosphate. liteifité de I'autofloculation, est maximale
pendant la phase exponentielle (67 %) alors qudoit rapidement en phase de déclin (14

%). Pendant la phase de déclin, 'accumulationagnperes extracellulaires peut entrainer la
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formation d’une surface colloidale qui masque ldage des algues entrainant une réduction

de l'efficacité de floculation.

Par ailleurs, Moutinet al (1992) ont montrés I'importance du pH et des
concentrations en ions calciums et orthophosphddées le processus de précipitation des
apatites. Ainsi, ils relévent que les valeurs emsicalcium de 1,25 a 3,75 mM et des pH
élevés (8 al0) induisent la précipitation de phasphde calcium qui s’adsorbe avec les
algues. Badri, (1998) conclut dans ses travaux sur la técdes microalgues que le
phénomeéne d’autofloculation des algues est régigsaconcentrations en ions ¢aPQ. |l
a pu ainsi obtenir, une efficacité de récolte désaalgues de l'ordre de 91-93 % avec des
concentrations respectives en £@e 0,1mM ou 0,2 mM et Gade 3,15 mM & pH 11.
Toutefois, il obtient une meilleure floculation desllules algales (95 %) a pH 12 pour des
concentrations respectives en /2@t C&* de 0,2 mM et 2,98 mM. Tout comniadri,
(1998), Dekayir, (2008)dans ses essais de floculation sur la biomassespaov du CAHR
de Marrakech, obtient une efficacité de floculatin90 % a pH 11 avec des concentrations
en C&* et PQ* respectives de 3 et 0,1 mM. Egalement, cet agteynortant la concentration
de PQ* & 0,2 mM, obtient une efficacité maximale de 84tdGjours & pH 11 et une
concentration en Gade 3 mM.Ceci montre I'importance qu’occupent les ions eatts dans
le processus d’autofloculation.

Les différents auteurs dans la littérature idegnifila précipitation des phosphates de
calcium (ou apatites substituées) comme étant leeunade I'autofloculation. Ainsi pour
mieux comprendre ce phénomene il est nécessatert®itre les conditions de précipitation
de ces formes apatiques.

IV2.2.1. Précipitation de phosphates de calcium

Molle (2003) définit la précipitation comme l'acoulation d’'une substance formant
une nouvelle phase solide tridimensionnelle. Poira distribution des formes phosphatées
et donc leur précipitation est gouvernée par le pat. conséquent, la solubilité des précipités

sera fortement régie par le pH.
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IV.2.2.1.1. Saturation

La saturation se définit comme la concentrationimale d'un soluté dans un solvant.
Lorsqu'on est a saturation, on ne peut plus digsoud soluté a une température et une
pression déterminées (Molle, 2003). La réactiond@solution-précipitation d’'un composé

minéral M\Xms)S'écrit:
MnXm (s) - nM (aq)+ mX (aq) (eq. 1)

L’état de saturation d’'une solution peut étre cindse par le calcul de l'indice de
saturation IS) qui est le logarithme du rapport du produit iar@get de la constante
d’équilibre (Molle, 2003):

IS = Log (%j (eq. 2)

IP représente le produit ionique alors d{seest le produit de solubilité

Selon la valeur dES , il est possible de déterminer I'état de la solutiAinsi, lorsque
la valeur ddS qui est positive, nous sommes en présence d’uselldion sursaturée. Dans
le cas contraire, c'est-a-di® négatif, la solution est sous-saturée. Pour uneuvatle

IS nulle, la solution se trouve en équilibre.

IV.2.2.1.2. Solubilité

La solubilité est I'une des propriétés les plusartamtes de sels de phosphate de
calcium (Chow, 2001). C’est la solubilité qui déwéme la direction de nhombreuses réactions
qui impliquent de phosphate de calcium tel queplégipitations, la dissociation, I'hydrolyse
et la transformation de phase (Chow, 2001). La lslii@ peut étre définie comme la
proportion de substance dissoute dans une mass®naore de moles ou un volume donné

de solvant, a saturation, pour une températuraeptession déterminée.
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Le procédé de calcul du produit de solubilité em$ésur les équilibres chimiques
traditionnels pour certains, mais aussi sur basprdgrammes informatiques pour d’autres,
compte tenu de l'incapacité dans certains cas éeoprcorrectement les changements entres
les différentes formes ou les précipités formésir{Set Morgan, 1981; Ekanet al, 2006)

Les programmes informatiques utilisés permettentédeudre les équations de I'équilibre
calcocarbonique par des méthodes de calcul nuneéréqu utilisant les notions d’acidité
potentielle totale, de pH, de Rét d’alcalinité a partir de I'analyse des eauxg&al1988). Le
calcul des différents équilibres dans un systemeaqa souvent fait I'objet de recherche et
d’études ou interviennent toujours les systéemestigélx d’équations établis en chimie
(proportionnalité entre les concentrations indieities et concentrations totales). En effet, il
est nécessaire de connaitre les équilibres et mmditions. Dans les premiers calculs, de
nombreuses simplifications étaient faites pour dcud des équilibres suivis d’utilisation
d’abaques, ce qui ne permettait pas de prévoiectament les changements qui interviennent
dans le temps et la précipitation des minérauxipiett (Ekameet al, 2006). Cependant, les
programmes informatiques via des calculs numériguepermis de résoudre les calculs les

plus complexes et ceci de maniere rigoureuse aeag@uarghi, 2003)

IV2.2.2. Précipitation des phosphates de calcium da le Chenal
Algal a Haut Rendement

Pour Bechaet al (1983) au niveau du Chenal Algal a Haut Rendeniergrocessus
de précipitation chimique reste la technique la fiable et la plus efficace pour I'élimination
des composés phosphorés. Les ions phosphated,(ABQ*, H.POy) révélent une grande
affinité avec les cations métalliques multivalef@s’*, F&*, Fe*, AlI**, etc..). L'affinité d’un
tel cation métallique pour les phosphates est ét@@rpar le pH (Bechaet al, 1983) Selon
Eckenfelder (1982), dans les domaines de 5<pH<@H8¥ et pH>8 les phosphates
précipitent avec le fer, I'aluminium et le calciusgspectivement. Dans le cas du calcium, les

phosphates sont précipités sous forme d’Hydroxytep@t(POy);0H.

Les algues, par leur activité photosynthétique nsge augmentent le pH suite a
'assimilation des ions bicarbonates (HEQ ce qui peut entrainer la précipitation des
phosphates de calcium (ElI Halouani, 1990; Petoal, 1991) Parmi les différentes formes

solides de phosphates de calcium, les apatiteslesmilus stables. Plusieurs substitutions
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isomorphiques sont possibles dont les formes les mlonnues sont I'hydroxyapatite
(Ca(POy)30H) et la fluoroapatite (GEPOy)sF) (Tableau II-1). La phase initiale formée lors
de la précipitation de phosphates de calcium dépmhrsd caractéristiques de la solution.
Zoltek, (1974) rappelle que les formes trouvéessdarlittérature different énormément. La
théorie deOstwald-Gay Lussagénéralement admise, établit que la forme theymaaique

la moins stable donc la plus soluble est souveptua facilement précipitable (Molle, 2003)
Dans ces conditions, l'ordre de formation de pitspde phosphate de calcium serait:
phosphate dicalcique, phosphate tricalcique, phatspbctacalcique puis les apatites si des
impuretés ne perturbent pas le systéme. La pratigoit du phosphate de calcium dépend

fortement des conditions physico-chimiques de latgm.

Tableau II-1 : Différents composés de phosphatesatiéum (Molle, 2003)

Composés Formule Produitde Ca/P T°C Auteurs
chimique solubilité

Phosphate CaH(PQOy)3 1076+ 1,33 25°C (Stumm et Morgan, 1981)

octacalcique

Phosphatetricalcique Cag(PQy). 10254 1,5 25°C  (Meyer et Eanes, 1978)

Phosphate dicalcique Ca(HPQy), 101208 1 25°C

Phosphate Ca(H:PQOy) 10°3¢ 0,5 25°C  (Morenet al,, 1970)

monocalcique

Hydroxypatite Ca(POy):0H  10°*¢ 1,67 20°C (Morenet al,1968)

Fluoroapatite Cas(POy)sF 10°9¢ 20°C (Mccann, 1968)

Brushite CaHPQ.2H,0 10°%¢ 1 20°C (Stumm et Morgan, 1981)

Notons que ces mécanismes d’autofloculation ontaégez souvent été évoqués, mais les

travaux expérimentaux de confirmation ces mécargssoat tres rares.

IV.2.3. Autres mécanismes complémentaires de I'autoculation

IV.2.3.1. Biofloculation

Un autre phénomene utilisé pour obtenir une flacutades algues est baptisé sous le

nom de biofloculation. Ce phénomene s’explique d’part, par la sécrétion de biopolymeres
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(polysaccharides, protéines, acides nucléiqueglely) par les algues, produits en grande
guantité en phase de croissance exponentielle @uent agir comme agents floculant et
provoquer la floculation des algues (Lavoie et ®8lble, 1984).

Les algues peuvent établir des ponts entre ellesl’ipdermédiaire de protéines
spécifiques, de certaines especes de cations aueed@gents floculants comme le chitosan.
En effet, certains cations majeurs tCag?") et parfois mineurs (Gl Mn**) sont fortement
impliqués dans la structure des flocs. Parmi ceubecalcium est considéré comme le cation
ayant la plus forte influence dans le processusiaftoculation, notamment du fait de sa forte

affinité pour les Polymeéres Exo-Cellulaires (PESarin et Vesilind, 2000).

La biofloculation est aussi favorisée par la fatecentration algale, mais une grande
accumulation des biopolymeres peut agir cependantre écran protecteur de la surface des
cellules algales et réduire ainsi leur capacit&tdoculation durant la phase stationnaire de

croissance.

IV.2.3.2. Co-floculation

Des processus de co-floculation entre les bastételes cellules algales peuvent
également se produire (Eisenbetgal, 1981; Gutzeiet al, 2005; Gutzeiet al, 2007). En
effet, I'apparition des bactéries filamenteusedtatpant aux algues mortes, ainsi qu’'aux
biopolymeres extracellulaires ou intracellulairggités lors de la lyse de cellules agées peut
également contribuer a l'augmentation de la ca@adiés cellules algales a floculer
lorsqu’elles atteignent le stade plateau. Ces asit@nt ainsi noté que les flocs formés étaient
composeés de cellules algales incorporées dans atrcende bactéries filamenteuses. Les
microorganismes filamenteux forment une part imgae de la population bactérienne qui
joue un réle prépondérant dans la formation desfliss leur servent en effet de « squelette »
et favorisent ainsi leur croissance (Cenensal, 2000). Toutefois, leur prolifération est
reconnue comme étant 'une des principales causeducsant a I'obtention de flocs ayant
une faible aptitude a sédimenter (Duchene et Catte208; Madonet al.,, 2000) .

Selon Pavonget al (1972), ce processus intervient pour des pH g&uyméra 10 avec
des algues agées. Les polyméres extra celluldtEE) sont reportés dans de nombreuses
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études comme favorisant la formation et la croissades flocs par agglomération des
bactéries et des cellules algales (Urbeinal, 1993; Sponza, 2003). lls développent
notamment une grande surface d’échange par uniwldene et permettent des pontages

favorables a la floculation et donc une meillewgdisentation des flocs.
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V. Conclusion

La récupération de la biomasse algale constitueagpect important du systeme
d’épuration CAHR et est considérée comme un olestachnologique et économique majeur
a la valorisation des algudsn effet, en raison de leur petite taille (3 a®0 de diametre),
leur faible densité, des charges négatives a ledace, la récupération des algues par les
procédés classiques comme fa flottation, la séditien, la centrifugation, la filtration et la
floculation est difficile et colteuse (Lavoie et De la Noue84;9Sukenik et Shelef, 1984;
Grima et al, 2002). Toutefois, I'autofloculation comme moyda récolte de la biomasse
algale se présente comme une piste prometteuseynearfois les algues floculées, leur

récupération par divers processus de séparatiaesmuide sont grandement facilitée.

L’autofloculation est un processus dépendant detiV photosynthétique des
algues, I'élévation du pH suite a la consommatierCdy lors de la photosynthese et d’'un état
de sursaturation du milieu en ions?Cat PQ> présents naturellement dans les eaux usées.
Cette sursaturation cause une initiation de la éaidn d'un précipité de phosphate de
calcium qui va probablement s’adsorber a la surtbee cellules algales. En présence d’'un
exces d’ions calcium, le précipité chargé positigams’adsorbe a la surface des cellules

algales chargées négativement formant des floestetine une floculation des algues.

La biofloculation est un phénomene complexe mettan jeu de nombreux
mécanismes interactionnels, il est donc difficieetater des conclusions quant a I'influence
d’un seul parametre sans considérer I'évolutiorieotdle des autres parametres. Néanmoins,
tous les auteurs s’accordent a souligner que lgsngoes extra cellulaires (PEC) jouent un
réle important dans le processus de biofloculagbmplus particulierement les groupements
fonctionnels chargés portés par ceux-ci se réevépgmhordiaux dans le processus de
floculation. La composition des PEC, tout autan¢ dgur quantité semble étre un élément
majeur dans la détermination de l'aptitude a Idlddnilation des algues. Les protéines et les
polysaccharides semblent étre les groupementsidometls ayant le plus d’'influence sur la
biofloculation. Les cations de par les possibiltiéspontage qu’ils offrent avec les polymeres
facilitent aussi la floculation, ceci est vrai agsgllement pour les cations divalents et en ne
dépassant pas certaines teneurs.
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Dans le chapitre suivant nous présenterons lese®rmie phosphates de calcium les
plus susceptibles de précipiter a l'aide de sinmgt réalisées par un modéle
thermodynamique et de Visual MINTEQ qui est un ned#équilibre chimique pour le

calcul de la spéciation des métaux, la solubilité® équilibres en phase aqueuse
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Modele thermodynamique de calcul de la saturatienlidféerents composés

I. Introduction

L’activité photosynthétique de la biomasse algaésdle Chenal Algal a Haut
Rendement (CAHR) entraine une augmentation du plshifieu, ce qui a pour conséquence
de favoriser la précipitation des ions phosphatex al’autres ions, notamment le calcium
(C&") et magnésium (MG) (Lavoie et De la Noiie, 1987). La précipitatiors gghosphates
avec d’autres composeés est donc gouvernée par .|ePaHconséquent, la solubilité et le
produit de solubilité des précipités seront fortetrégis par le pH (Molle, 2003) lui-méme
sous la dépendance de l'activité photosynthéticifin de déterminer la solubilité des
précipités, plusieurs moyens de calcul ont été ldgpés (Hissel, 1975). Les procédés de
calcul du produit de solubilité sont basés surdgsilibres chimiques traditionnels pour
certains, mais aussi sur base de programmes infiguea pour d’autres, compte tenu de
I'incapacité dans certains cas de prévoir correetgnes changements entres les différentes
formes ou les précipités formés (Stum et Morgan81i9Ekamaet al, 2006) Si
anciennement, le calcul des équilibres se faisantagant recourt a de nombreuses
simplifications et en se servant d’abaques et diagnes s’est avere tres utile, il n’en demeure
pas moins que ces méthodes simplificatrices ne gtégnt pas de prévoir correctement les
changements qui interviennent dans le temps etrdaigtation des minéraux multiples
(Ekamaet al, 2006). Par ailleurs, le développement prodigi@enprogrammes informatiques
via des calculs numériques a permis de résoudrealesls les plus complexes de maniere
rigoureuse et rapide (Ouarghi, 200Bgs programmes informatiques utilisés permettent d
résoudre les équations d’équilibre chimique par miéshodes de calcul numérique (Vasel,
1988). Ainsi, l'utilisation de programmes inforngaies nous permettra de prévoir la nature
des précipités susceptibles de se former dantuéetf du CAHR. Dans cette optique, nous
avons donc utilisé un modeéle thermodynamique dmutde I'indice de saturation (IS) (défini
au chapitre 1) des différents composés. Les rawultobtenus avec le modéle
thermodynamique seront alors comparés a ceux absrac Visual MINTEQ, un logiciel de
calcul des équilibres en phase aqueuse.

La précipitation des phosphates de calcium aveccédlsiles algales est I'un des
mécanismes régulierement cités dans la littératpoaur expliquer le phénomene
d’autofloculation (Benemart al, 1980; Sukenik et Shelef, 1984; Sukemik al, 1985;
Lavoie et De la Noue, 1987; Picet al, 1991; El Halouanet al, 1992; Moutinet al, 1992;
Badri, 1998; Dekayir, 2008). Toutefois, cette hyyste bien que plausible pose néanmoins la

problématique de la détermination des formes despittes de calcium réellement
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impliquées dans le phénoméne d’autofloculation.eBet, la plupart des études menées ne
donnent pas la nature des composés de phosphatsdcien formés en solution avec la
suspension algale. Connaitre la nature des compog#gués dans l'autofloculation reste
alors un défi majeur. C’est d'ailleurs dans I'opigde résoudre ce probleme que nous avons
utilisé un modele thermodynamique de calcul deataration de chaque précipité potentiel.
En outre, notre modele d'équilibre chimique perheetalcul des activités des ions, les
coefficients d’'activités, la répartition des espeaeide-bases, la force motrice et la solubilité

des composeés.

II. Matériels et méthodes

[I.1.  Principe de calcul du modéle d’étude

Le principe de calcul du modéle d’étude se résumieoés grandes étapes :
» détermination des concentrations des ions ;
» calcul des activités et coefficients d’activités dans ;

» calcul du produit d’activité et de I'indice de sattion.

.1.1. Détermination des concentrations

A partir d’échantillons non filtrés prélevés emtsdu CAHR, les concentrations des
différents ions (M, NH,*, C&*, Mg®" K, Li*, Na', OH, CI, NOs, NO,, SQ* PO, CO%)
ont été déterminées. Afin de prendre en compt@fsa@mmation algale dans les calculs, ce
sont les concentrations de sortie du CAHR qui saoritoduites dans le modele
thermodynamique. Ces concentrations massiques @amt la suite converties en

concentrations molaires.

Chimiguement, la concentration molaif&) (eq .1) d’une espéce chimique en solution
est la quantité de matiére de soluté (exprimé ef) dissoute par litre de solution et la
concentration massiqu€) (exprimée en g/L) est quant a elle (eq .2), &shasse de soluté

par litre de solution.
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C=
v (eq. 1)
_m
C= Vv (eq. 2)

[1.1.2. Détermination des activités et coefficient’activités des ions

Le coefficient d’activité a été calculé selon I'étjon de Davies (eq .5), car celle-ci est
adaptée pour les forces ioniques allant jusqusa M, Cependant, I'équation étendue de

Debye-Huckel est adaptée pour les faibles valeaiferte ionique (0.1 M).

I
Log/ :—A*Ziz*(% -03* |J (eq. 3)

2
ot A=182*10°*(£*T)3 = 0,509 dans I'eau a 25°C :
£ = 78,54* [1 - 4,6*10%*(t-25) + 8,8*10%(t-25)*] ou T est la température absolue en degrés

kelvins tandis que t est la température en degmégrades.

| est la force ionique, égale a :
| = 0,5*%) Z2*C; (eq. 4)

Z; est la charge, la valence de I'espéece ioniquela Goncentration molaire de I'espéce .
Le coefficient d’activité traduit les interactionsntre I'espéce i et les autres
constituants du systeme ce qui réduisent leurite leurs capacités a réagir. Le coefficient

d’activité est de ce fait fonction de la forceigure.
Quant a la force ionique, elle représente lintengies forces d’interaction qui

s’exerce entre les différents ions en présence adesolution et donc fonction de la

concentration des ions.
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A partir de ces valeurs de coefficient d’activigs activités des espéces i notée « ai »

ont pu étre déterminées selon I'équation 7 suivante

Ci
a’ = Vi*E (eq. 5)

Avec :
a° l'activité de Iion i en solution
Ci la concentration molaire de I'espéece i

Vi le coefficient d’activité de I'ion i

C° la concentration de référence égale a 1 mol / L

[1.1.3. Calcul des produits d’activité et de I'indice de saturation

Le produit d’activité ionique noté Q défini en étaa 7 pour un composé Xm

obtenu & partir de I'équation 6 est:

v

nX™+ m.Y" XnYm (eq. 6)

d
<4

LogQ =anx™" Bmy" (eq.7)

La constante d’équilibre de cette réaction est :

0
K = exp(— F??ij (eq.8)

A I'équilibre et pour une température et pressionrdée, on a:

LogK = (—aiwm j (€4-9)

0 *aO

aanTH' mYn-

A partir des deux éléments (K, Q), on détermingat'€ou I'indice) de saturation (IS) de la

solution vis-a-vis d’'un minéral, qui est défini ldemaniere suivante (eq .10):
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IS= Log(%j (eq. 10)

Lorsque Log(Qj < 0, la solution est « sous-saturée » par rapportiagra ;
K

Lorsque Log(QJ = 0, la solution et la phase solide sont a I'équilipre
K

Lorsque Log(Qj > 0, la solution est « sursaturée » par rapport agrain
K

[1.1.4. Détermination de la force motrice

La force motrice, aussi appelée enthalpie libreGilebs, mesure la tendance a se
produire d'une réaction a température et pressionstantes. La force motrice est
couramment employée pour désigner la différenaeedite entre les produits d'une réaction
chimique et les produits de départ, et qui expligudéroulement de la réaction. Pour Stumm

et Morgan (1981), la force motrice de la réactiéerét par 'équation 11.

AG= -R*T*Log(%j (eq. 11)

SiAG < 0, la transformation est thermodynamiguemeohtgmée
SiAG > 0, pas de transformation spontanée

[I.2. Hypotheses du modéle
Dans le calcul de la répartition des ions, nousavo
+ Négligé la formation d’espéces contenant un o d@jpliqué dans des complexes
Solubles ou précipités. En effet, la formation és espéces réduit I'activité libre de
I'ion considéré et donc sa tendance a former désiités avec d’autres composeés qui

le contiennent.
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+ Pris en compte que les précipités les plus subbteptde se former. Les composés
constitués d'espéces présentes en trés faibleitgugrar exemple les sels de barium,
de mercure et d'autres métaux en général, les c®apcluant des especes
organiques, etc...) sont négligés. Quant aux coégpogyaniques, du fait de leur faible

concentration, ces composeés sont négligés.

+ Négliger les métaux & I'exception du calcium {G&t du magnésium (Mg, car ils
sont présents en trés faible concentration libresetion. En effet, de par leur
toxicité, ils pourraient inhiber le développemeas dlgues (Rai et Mallick, 1993). Par
ailleurs, les complexes métalliques formés consomimpeu de ligand, la
complexation des métaux influence peu la précipitati'autres cations comme Ca
ou M¢*.

4+ Les phénoménes de complexation entre ions inorgasiqformation de CaRQ
MgCO;s',etc...) & peu d’influence sur la concentration lides espéces et peuvent

aussi étre négligés.

[1.3. Validation des résultats

La validation du modele utilisé dans notre étudestsfaite par comparaison des
simulations des indices de saturations et forcefices des composés susceptibles de se
former obtenues dans le modeéle d’étude avec cdéegisual MINTEQ qui est un modele

d'équilibre chimique. En effet, Visual MINTEQ pernmdtamment :

» De calculer la spéciation des especes chimiques dia@ solution aqueuse ainsi que
les indices de saturation des minéraux

» De simuler pour les gaz, les phases solides euagaea difféerentes températures, des
réactions chimiques (précipitation, dissolution.n)batch

* De tenir compte de lois cinétiques dans certaiéastions

» De simuler des réactions de surface (adsorpticoraplexation)
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Visual MINTEQ, contient une base de données corapefffisante pour résoudre
différents problémes sans que lutilisateur n'adgsdin d’introduire d’autres constantes

d’équilibre.

[1.3.1. Principe de calcul de Visual MINTEQ

11.3.1.1. Calcul des concentrations

Le modele Visual MINTEQ, permet de calculer descamtrations exprimées en
Molal (mol/kg), Millimolal (mmol/kg), mg/L, pg/L, bg molal
En solution et a faible force ionique (I) (< 0,3,Na différence entre 1 kg d’eau 1 L d’eau est
inférieure a 1 %. Ainsi, dans ces conditions, degpkfications peuvent étre faites :
x mol/ kg ~xmol /L

x mmol / kg ~x mmol / L

x pmol / kg~ x pmol / L
Pour 1 < 0,3 M, l'unité «molal» peut étre substé@wen «mol / L»
Pour |1 > 0,3 M, la différence la conversion entaenholalité et la concentration est trop
importante pour étre négligée. Dans ce cas, ilrfataire la conversion des concentrations en

molalité avant I'utilisation de Visual MINTEQ.

[1.3.1.2. Calcul de la force ionique

Le calcul du coefficient d'activité d’'un ion implig la connaissance de la force
ionique qu’il peut exercer sur les autres ions.sAimpour Hissel (1975), la force ionique
représente une grandeur qui caractérise en quslmte I'intensité des forces d’interactions
s’exercant entre ions, lesquelles dépendent desentmations respectives des ions présents en

solution. La force ionique est définie par a relatdéfinie en équation 4.

11.3.1.3. Calcul des activités

L’activité des ions dans une réaction permet denatdh constance d’équilibre K de la
dite réaction. Cette activité des ions en solugieat étre caractérisée par I'expression définie

en équation 5.

76



Modele thermodynamique de calcul de la saturatienlidféerents composés

11.3.1.4. Calcul des coefficients d’activités

Le calcul deyj peut se faire suivant le cas de trois fagons :

v' Equation de Davies

v' L’équation étendue de Debye-Hikel

v' L’équation SIT ( Specific ion interaction theorgcarding to Bronsted-Guggenheim-
Scatchard).

Pour des faibles valeurs de force ionique (I <N)3on utilise I'’équation de Davies
déja définie en équation 5. Toutefois, cette équabeut étre utilisée pour | > 0,5 M avec des

imprécisions dans les résultats.

En outre, pour des forces ioniques proches de @B a1, le calcul du coefficient

l'activité est réalisé avec I'équation étendue adye-Hikel (eq .12) :

1

Logy; =-A*Z"* (‘/I_)* 1+B*a’i* /I

+bi* | (eq. 12)

a’i et bi sont des paramétre spécifique a I'éqnaétendue de Debye-Hukel ou; &St le

parametre de taille des ions.

Par ailleurs, si les forces ionique de I'ordre dM4l'on a recourt au SIT, décrit et
détaillé par Grenthet al (1997).

Logy, = -A* Ziz* (\/I_) +Z€( )m (eq. 13)

1+2I,5*

&(i,K) définit les interactions entre les especetk
pour | < 0,2 M,>g(i,k) est faible, et I'équation SIT donne des réstsl proche de I'équation
de Davies.
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[1.3.1.5. Calcul de l'indice de saturation

Le principe de calcul de l'indice de saturation kestméme que celui utilisé dans le

modele de I'étude. De ce fait, cet indice peut é&fni par I'équation 14 :

IS = Log(%j (eq. 14)

Lorsque Log[Qj < 0, la solution est « sous-saturée » par rapportiagrat;
K

A

Lorsque Log Q] = 0, la solution et la phase solide sont a I'équilibre

Lorsque Log

x 10

j > 0, la solution est « sursaturée » par rapport agrain

III. Résultats et discussions

I11.1. Cas du modéle d’étude

1.1.1. Indice de saturation de différents composg

Dans le CAHR, la forte activit¢ photosynthétiques dmicroalgues entraine la
basification plus importante du milieu. Les pH gat@ment rencontrés dans ce systeme
d’épuration se situent entre 8 et 12. De ce fHihtervalle de pH 6 & 12 est retenu pour la
représentation de l'indice de saturation des difiéas formes de précipités susceptibles de se
former dans la suspension algale, en fonction du @Et indice est calculé avec les
concentrations en sortie non filtrées du CAHR pilgendant la phase d’autofloculation

simulée en laboratoire (Tableau IlI-1).
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Tableau IlI-1 : Caractéristiques de I'effluent is#l pour les simulations thermodynamiques

lons Concentration Unité
N-NH," 48,6 mg/L
ca* 90 mg/L
Mg** 25 mg/L
K* 20 mg/L
Li* 0,1 mg/L
Na’ 100 mg/L
Cr 100 mg/L
F 1 mg/L
N-NOs 6,2 mg/L
N-NOy 6,2 mg/L
S-SQ* 50 mg/L
P-PQ* 8,55 mg/L
C-CO# 10 mg/L

La figure IlI-1 représente lindice de saturation fonction du pH et montre que

Log(QJ des différents composés croit avec I'augmentadioppH. Toutefois, les phosphates
K

de calcium présentent les IS les plus élevés. Hreoles phosphates de calcium sont les
premiers composés a étre sursaturés en solutioo kvepossibilité de substitutions
isomorphiques (Hydroxyapatite, £§BO;)3sOH; Octacalcium phosphate, EHPO)s;
Fluoroapatite, C{P Oy)sF ;Chloroapatite, GAP Oy)3sCl;Chlorofluoroapatitel, GEP Oy)2 5(COs)o,
sF1,36(OH)o,14;Chlorofluoroapatite2, GasdVigo 07Nao 1dPOn)2.4(COs)0 6F124 Phosphate de
calcium amorphe, GE&Qy),; Tricalcium phosphate, G&Oy). cristallin alors que les
composés hydroxydes tels Mg(QHt la struvite (MgNHPO,.6H,0) présentent des indices
de saturation négatifs ou tres faible, ils sontadtnés peu susceptibles de précipiter en
solution. En effet, selon Heughebaettal (1990), Zawackiet al (1990) et Heubeckt al
(2007), en milieu complexe, c’est n’est pas forcettes apatites pures qui se forment, mais
plutét des especes de méme structure appeléeseapatin stocechiométriques ou encore
apatites substituées. Ainsi, comme on le voit glagrement sur la figure 111-2, les apatites
substituées (chloroapatite, fluoroapatite ef d&sd1go 074N ao 18P Oy)2.4(CO3)0 6 F1,24) présentent
en premier un IS supérieur a zéro, ils ont dons piandance a précipiter. Par ailleurs, la
théorie d’Ostwald-Gay, généralement admise, stiguke la forme thermodynamiquement la
plus stable, donc la moins soluble, est souvers faailement précipitable. Cependant, pour
Tomazic et al. (1991), ce sont GE&PO,), amorphe et CH(PQy)s qui sont les plus
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susceptibles de se former, lesF), cristallin  pouvant également étre formé. En efiiet,
littérature rapporte, trois précurseurs fondamentdant Ca(PQO,), amorphe et Cl(POy)3 et
Ca(HPQ).2H,0. De ce fait, en tenant compte des résultatsa ditdrature, seuls GE@PO),
amorphe et Ci(PQy); devraient se former dans un premier temps. Ladtaés différents
obtenus pourraient étre liés a l'influence de l@étigue dans les réactions de précipitation.
Par ailleurs, pour Nelsort al, (1986), la proximité structurale entre ,86P0,); et
Ca(P(Oy)30H favorise la transformation de EHPOy); en Cg(PQy)30H. En effet, selon
Koutsoukoset al. (1980), en solution saturée vis-a-vis des difftee especes de phosphates
de calcium, pour des pH > 6, le ££&PQy); est le précurseur initial de §RO;);0H.
Cependant, précipiter directements@80,)30H est difficile, mais il est toutefois possible
d’en synthétiser de faibles quantités tres crisidl (Koutsoukost al, 1980).

On constate sur la figure 111-2 déja a pH 6 cegaiomposés sont susceptibles de se former.

=30 e L5 0] e Ll PR 1 CaSiPoEaH — i 5 PO IF
Lot POAAC] — -0 —F-AR2 (KA

CaHPOALIHIO

CaXPOdiF crisralin Cad|P0d |2 amonphe FglOH2

MERIH4 & GHIE

B 7 -1 pH ] ] 11 12

Figure 111-1% : Evolution des indices de saturation de différentagosés apatiques
et non apatiques en fonction du pH obtenus a ldideodele de I'étude

8 CaSQ: Sulfate de calcium, G@Qy)sCl: Chloroapatite, MgPQ,),: Phosphate de magnésium, Ca(HPZ+.O : Monohydrogéno

Phosphate de calcium dihydraté,8@0); : Octacaclcium phosphate, CF-APChlorofluoroapatitel, CF-AP Chlorofluoroapatite 2,
Ca(POy), cristallin : Phosphate de calcium, {#0,), amorphe : Phosphate de calcium amorphe(RCa)sF : Fluoroapatite, MgSQ
Sulfate de magnésium, Ca(HPOMonohydrogéno Phosphate de calcium, Mg(QHYydroxyde de magnésium

80



Modele thermodynamique de calcul de la saturatienlidféerents composés

an
20
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]
20
30
40
——CadHIFO4)3 Cas(POJ)30H —CaSiPOd|3F
-50 CaS|POd)ac — YT CEARZ
Cad|F04)2 amorphe
-60
B 7 ] pH 9 10 11 12

Figure I11-2 : Evolution des indices de saturataendifférents composés apatiques
en fonction du pH obtenus a l'aide du modele dadé

1.1.2. Force motrice de différents composés en ftion du
pH

La force motrice qui définit ici I'enthalpie librée Gibbs nous indique le sens de la
réaction. Des enthalpies positives correspondemeadissolution du composé dans le milieu,
ce qui n'est pas le cas ici, ou nous observons emisalpies négatives, preuve que les
composeés precipitent en solution (voir Figure N-Blus cette enthalpie est négative, plus le
composé a tendance a précipiter en solution. Lesgftates de calcium et formes substituées
présentent les enthalpies les plus négatives, anplus susceptibles de se former dans la
solution en accord avec les résultats précedents.

350 ——ca(oH)2 ca2 ——Cas04
—caco3 Ca(HPO4) —CalHPO4).2H20
— CadH(PO4)3 Ca3(P04)? amorphe —a5(PO4)30H
250 —=cas(Poaj3F Cas(POA)ETI CFAPL

Cr-AP2

150

50
-50  ‘
-150

-250

Force motrice (kJ/mol)

an

pH
Figure 111-3 : Evolution de la force motrice defdifents composés apatiques
et non apatiques en fonction du pH obtenus a lgideodele de I'étude
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[11.2. Cas de Visual MINTEQ

Pour notre étude nous avons étudié Visual MINTEQ GBette version est écrite en
Visual basic 2005 pour tirer parti des possibilitges NET Framework par Jon Petter
Gustaffon, (KTH, département de la terre et desawes en eau a Stockholm (Suede)). La
base de données thermodynamiques utilisée pamieidbest celle de WAATEQ3 (EPA,
1991).

. Indice de saturation en fonction du pH

Tout comme le modele précédemment étudié (modétadk), Visual Minteq met en
exergue la précipitation des phosphates de cal@untes formes substituées alors que les
composeés hydroxydes tels Mg(QHt la struvite (MgNHPO,.6H,0) présentent des indices
de saturation négatifs ou tres faible (voir Figlirel), ils sont donc trés peu susceptibles de
précipiter en solution. Sur la figure 1ll-4, on vgue I'indice de saturation augmente avec le
pH, et ce, pour toutes les espéces, du fait quenésipités considérés sont des especes
basiques contenant par exemple des iong POOs*, F ou SQ? dont la concentration libre
et donc [lactivité augmentent avec le pH. Cependdes composés phosphatés
(Hydroxyapatite, C#PQOy)30H; Octacalcium phosphate, {EHPQ,)s;; Fluoroapatite,
Ca(PQy)sF; Calcium phosphate, g&0,), amorphe; Tricalcium phosphate, ROy),
cristallin) présentent les plus grands indices deurations vis-a-vis de tous les autres
composés susceptibles de précipiter (voir Figukeb)ll En effet comme on le voit plus
clairement sur la figure llI-5, les composés telge ges CgPOy)3;0H, CaH(PQy)s;
Ca(PQy)sF, Ca(PQy), amorphe, sont les composés qui ont leur indice aleration
supérieurs a zéro. Néanmoins, de tous ces compesksoroapatite présente le plus grand

indice de saturation et devrait étre le compose@lies susceptible de précipiter en premier.
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pH
2 4 5] 7 38 9 10 11 12
40 . . . . . . . .

30

20

10

Log (Q/K)

20 7

-30 +—+

Caco3 Mg(CH)Z Ca3(PO4)2 armorphe

CadH(F 04)3

CaCOaxH20(s) Ca(HFG4)

40 Ca(HPO4).2H20 Cas(PO4)aF caFz

Caso4.2H20 Cas(PO4)30H

-50 |

Figure 1ll-4” : Evolution des indices de saturation de diffésemmposés
apatiques en fonction du pH obtenus a l'aide dealiIMINTEQ

=30

CaA(Fo)? o phe —_— A (P E
=40 Can(Fod ) EE Cas(Fod ) E0H
=50

Figure 11I-5: Evolution des indices de saturatiendifférents composés apatiques
en fonction du pH obtenus a l'aide de Visual MINTEQ

[11.3. Comparaison entre le modele de I'étude et \dual MINTEQ

Afin de valider les résultats obtenus dans le modBétude quant aux formes de
phosphates de calcium précipitables, nous avomd éta les mémes graphiques I'évolution

'indice de saturation des composés identifies cenpius susceptibles de précipiter en

*%
CaCQ: Carbonate de calcium, @£§PQy)s;: Octacalcium phosphate, Ca(HP@H,O : Monohydrogéno Phosphate de calcium
dihydraté, CaSE2H,0 : Sulfate de calcium dihydraté, Mg(QH)Hydroxyde de calcium, CaGB20(s): carbonate de calcium,

Ca(PQy)F : Fluoroapatite, G8POy)sOH : Hydroxyapatite, G&POs)amorphe : Phosphate de calcium amorphe, CagHP@onohydrogéno
Phosphate de calcium, GaRFluorure de calcium
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fonction du pH pour les deux modeles (Figures I8-BI-10) sur 'ensemble de la gamme de
pH (de 2 & 12).

[11.3.1. Comparaison des indices de saturation poure calcium
phosphate, Cg(PO,), amorphe obtenus a l'aide du modele de
I'étude et de Visual MINTEQ

Comme on le constate clairement sur la figure Jllabcomparaison entre le modele
d’étude et Visual MINTEQ pour G&QO,), amorphe, donne de trés bonnes concordances
jusqu'a pH 9. A partir de ce pH, les valeurs du éedi’étude sont supérieures a celles de
Visual MINTEQ. En effet, [dormation de complexes avec les constituants, matw anions,
du précipité réduit les concentrations libres etales activités de ces composés, ce qui joue
sur la thermodynamique. Dans notre modeéle nouson@vpas pris en compte la
complexation, ce qui n’est pas le cas de Visual VMHR.

La complexation prise en compte dans Visual MINTiEQuit les teneurs en RDau
pH > 9. Ce phénomeéne a un impact sur le produitagtigsités, suivant le nombre d’ions
phosphates impliqués dans le composé. Plus le moditams PQ* est important, plus la
différence est amplifiée. De ce fait, la différenestre les IS dans les deux modeles est
croissante a pH > 9. Par ailleurs, on constatelasaturation est obtenue des les pH proches
de 8.

10

'
wu

iH

, Log(Q/K)

[y
%)
]

N
o

-25

" Ca3PO4)2 Vissal MINTEQ " Ca3(ON2 Modile démds

-30

pH

Figure IlI-6: Comparaison des indices de satunatio Cg(PO;), amorphe
obtenus a 'aide du modele de I'étude et de VIFUIEITEQ
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[11.3.2. Comparaison des indices de saturation en ficalcium
phosphate, Cg(POQ,), cristallin obtenus a l'aide du modéle de
I'étude et de Visual MINTEQ

L’évolution des IS du composé Tricalcium phosph@@(POy); cristallin en fonction
du pH suit la méme tendance dans les deux modeélgpsré 111-7). Par ailleurs, pour les deux
modeles, les valeurs des IS sont relativementigiees jusque pH 10. Néanmoins, Au dela de
ce pH, tout comme les résultats présentés sugla€filll-7, les valeurs obtenues avec les
modeles de I'étude sont supérieures a celle deaV/Minteq. Cependant, il faut signaler que
les différences obtenues au niveau des IS a pH daf6 le cas du G#0Oy); cristallin  sont

moins importantes que dans le cas dg”Xa,), amorphe.

15

10

w
W
H
]

(=]
]

Log(a/K)

[ay
o

[y
wu

-20 =
= T Ca3PO4)2 Visual MINTEQ  * ¢:a3(PO4)2 Modble dénde

-25

pH
Figure 11lI-7 : Comparaison des indices de satunagio Cg(PQOy), cristallin
obtenus a I'aide du modéle de I'étude et de VIFUETEQ

[11.3.3. Comparaison des indices de saturation en Qacalcium
phosphate, CaH(PO,); obtenus a l'aide du modele de I'étude et de
Visual MINTEQ

Tout comme ['évolution d’IS pour calcium phosphat€a(POy), amorphe et
Tricalcium phosphate, G@Qy), cristallin en fonction du pH, GH(PQy); présente des
indices de saturation identiques dans les deux lee@eur des pH 8 (Figure 11I-8). Dans ce

troisieme cas, a p# 8, IS dans le modéle d’étude est également supé&ieelui de Visual
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MINTEQ. Ici également, la complexation réduit fontent les teneurs libres en ions @
des pH supérieurs a 8. Ceci explique les différemt#enues entre les valeurs d’IS pour les
deux modéles au-dela de pH 8. Néanmoins, bien que ges pH> 8, il apparait des
différences au niveau des indices de saturatios tEsrdeux modeles, avec des indices de

saturation supérieurs a zéro, la tendance a préci® ce composeé est clairement identifiée.

15
10 = =
5 = =
- = x
D T = T T 1
— 2 4 6 8 10 12 14
¥ 5 -
~
g
&-10
—
15 -
-20
-25 = ; .
CaATI(PO4)3 Visual MINTEQ CadHPO4)3 Modile
d'emde
-30 pH -

Figure 111-8 : Comparaison des indices de satunagio CagH(PQy);3
obtenus a 'aide du modéle de I'étude et de VISUIMITEQ

[11.3.4. Comparaison des indices de saturation en ytroxyapatite,
Cas(P0O,)30H obtenus a l'aide du modele de I'étude et de Vial
MINTEQ

La courbe de I'évolution de l'indice de saturatiem fonction du pH (Figure 111-9),
montre que lindice de saturations des@4,);OH calculé avec Visual MINTEQ et le
modele d’étude présente une trés bonne concordasaee pH 10. Pour les valeurs de pH

10, les indices ISasroa)sors IS casroa)zon.
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Figure I11-9 : Comparaison des indices de satunagio Cg(PO,);0H
obtenus a 'aide du modeéle de I'étude et de VIFUIEITEQ

l11.3.5. Comparaison des indices de saturation en
Fluoroapatite,Cas(PO,)3F obtenus a l'aide du modéle de I'étude et
de Visual MINTEQ

Sur la figure 111-10, qui représente I'évolution edice de saturations de §&RO,)sF
suivant le pH dans Visual Minteq et le modele ddéumontre que les résultats sont tres
différents quel que soit le pH, a I'exception du pHou les valeurs sont identiques. Par
ailleurs, de tous les phosphates de calcium, d@&s{POy)sF qui présente l'indice de
saturation le plus élevé. Thermodynamiquement c@dshc ce composé qui devrait
préférentiellement précipiter. Or les temps de ipr&tion intervenant dans le phénoméne
d'autofloculation sont tres courts et ne permettgrats I'obtention de [I'équilibre
thermodynamique, mais impliquent une influence aeihétique. Ainsi, pour Ferguson et
Perry (1971) des composés plus solubles, de steudifférente et substituée par des ions
étrangers sont plus susceptibles de se formenésestats obtenus dans notre étude sont bien

en accord avec les propos de Ferguson.
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Figure 111-10 : Comparaison des indices de satonagin Ca(POy)sF
obtenus a l'aide du modéle de I'étude et de Vigliratieq
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IV. Conclusion

Les phosphates de calcium sont couramment préesganédslia littérature comme étant
les composés les plus susceptibles de précipites ta Chenal algal a Haut Rendement
(CAHR) et seraient donc I'un des moteurs de lasatabn de I'autofloculation de la biomasse
algale. Ainsi, a des fins de détermination des amsép apatiques ou non, susceptibles de se
former dans le CAHR nous avons réalisé des sinmmatavec notre modele et comparé nos
résultats avec ceux obtenus en utilisant le logMigual MINTEQ. Il ressort de cette étude
gue les phosphates de calcium @&x);0H, CaH(PQy)s; Ca(P(Oy). amorphe, CHAPOy).
cristallin) sont les principaux composés qui prieit, mais on constate également la
possibilité de formation de formes substituées matant Cg(POy)sF, Ca(POy)sCl,
Ca(POy)2,5(COs5)0,5F1,3d(OH)o,14 €t Ca 65dMIgo,07Na0,16POs)24(COs)06F1,24 Ces formes
substitutuées sont seulement les premiéres a &twmeéss dans le milieu, mais présentent
également les plus grands indices de saturatiorap@ort aux apatites pures, par conséguent,
sur la base thermodynamique ce sont ces formesleyraient précipiter dans un premier
temps avec les cellules algales. Les résultatsette étude confirment bien les travaux de
Bayaet al (2009) a la différence de Vandameteal (2011) qui aboutissent a une conclusion
différente et identifient I'hydroxyde de magnésiuvig(OH), comme responsable de la
floculation des algues marines a pH> 9,5 et pH>@@yts le cas des algues d’eau douce.

Notre modele, bien que simplifié, permet d’obted@s résultats qui ont la méme
tendance que ceux obtenus dans Visual MINTEQ duurdogiciel plus complexe et plus
complet. Il est a signaler toutefois, bien que nobienons les mémes formes de phosphates
de calcium et formes substituées qui précipitees, différences sont enregistrées au niveau
de I'indice de saturation des composeés lorsqueHlesi> 8 du fait de la complexation qui a
été négligée dans notre modele.

Une autre hypothése de notre travail étant la aksation des charges de surfaces de la
biomasse algale par les composés apatiques, dahapére suivant nous déterminerons dans
un premier temps, les charges de surface des cés@patigues mis en évidence dans le
chapitre 3 comme étant les plus susceptibles deipie¥ avec la biomasse algale et en
second temps, la charge surfacique de trois soudfédorelles, Chlamydomonas,
Scenedesmypures d’algues et d'un mélange des ses troishesugui se développent dans le
CAHR. Nous aurons également a déterminer dans ajgitoh le potentiel zéta des composeés
apatiques et de la biomasse algale que nous psucatiirmer par des mesures de PZC qui

correspond aux pH ou les charges de surfaces aties.n
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Chapitre IV

ETUDE DES CHARGES DE SURFACE
DES ALGUES ET DES PHOSPHATES
DE CALCIUM



Etude des charges de surface des algues et deptgtes de calcium

I. Introduction

La plupart des particules colloidales en suspengi@éveloppent une charge
électrostatique. Egalement, les particules liquiiesolides d'un systéme sont généralement
porteuses d'une charge électrique en surface. , Aiate charge portée par les particules est
un facteur important dans beaucoup de phénoménesneola stabilité des colloides et
'adsorption des ions (Park et Regalbuto, 1995)uté&is, pour Edeline (1988), il existe
guatre modes de déstabilisation des particulessque la coagulation non spécifique ou
électrostatique, la coagulation par entrainemeigggage), la floculation ou adsorption de
macromolécules ou de polyélectrolytes (pontage) laet coagulation par adsorption
(neutralisation des charges). C’est justement crigfemode qui est généralement présenté
dans la littérature comme étant a la base de Factdation des microalgues (Benemetral.,
1980). Les microalgues seraient généralement ceangégativement a cause de la présence
en leur surface de groupement carboxyligue, amirdspols et matiéres organiques
exocellulaires (Benemaet al, 1980; Sukenik et Shelef, 1984; Hendersoral, 2008). La
présence naturelle dans les eaux dlions®{CMg?*, NH,", PQ;, etc) entraine une
neutralisation des charges algales (Sukenik ee§Hg84; Sukenilet al, 1985; Lavoie et De
la Nole, 1987). Par ailleurs, bien que nos simutatidans le chapitre précédent aient montré
gue les phosphates de calcium purs ou substitugisle® composés les plus susceptibles
d’étre impliqués dans le phénoméne d’autofloculatitd serait judicieux confirmer cette
hypothése. C’est d'ailleurs, pour cette raison noes évaluerons les charges de surface, les

potentiels zétas respectifs et les points isoétprts des algues et des phosphates de calcium.
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II. Généralités

[I.1.Origine de la stabilité

Les suspensions de particules de faibles dimenssomt généralement stables,
homogenes du point de vue macroscopique, mais @etirésentant de grandes surfaces
(Vasel, 2004). La stabilité de ces particulesliést a I'existence de deux forces (Edeline,
1988) :

» Les forces de répulsions électrostatiques

Les forces de répulsions sont liées a la présehoe dlouble couche autour de la
particule. Les particules d'un systeme disperséaé@tant de méme nature, elles portent une

charge de méme signe. Ceci provoque leur répulsisgu'on tente de les rapprocher.

» Les forces d’attraction entre particules qui agissefaibles distances.

Les forces d'attraction (forces de London Van-Dexal) sont des forces de cohésion
entre les atomes et les molécules qui forment ldienea (Vasel, 2004). Du fait des
mouvements browniens (mouvement thermique), lescefor d’attraction sont

fondamentalement instables.

La force résultante de ces deux forces pgsmeun maximum de répulsion (barriere

de potentiel). Ainsi, pour rassembler 2 particulesut :

o0 soit donner de I'énergie pour franchir la barriere
0 soit abaisser la barriere, notamment en jouantasi@arce ionique et donc sur la

répulsion

Selon Wikipédia (2011), un autre phénomene quirnigat dans la stabilité des
eémulsions est le marissement d'Ostwald, qui se yiroalu cours du vieillissement des
emulsions. La différence de pression de Laplacesgsie entre des gouttelettes de diametres
différents va provoquer une migration des molécuatesstituant la goutte de plus petite taille,
a travers la phase continue et jusqu'a la gouttgludegrande taille. Ce phénomene entraine
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une augmentation de la taille moyenne des goutsleie phase dispersée, et un resserrement

de la répartition granulométrique de I'émulsion.

[I.2. Double couche et potentiel zéta
[1.2.1.Couche de Stern et Couche de Gouy (Edelin£988)

Les charges électrigues autour de la particule sbwisées en deux couches

(Figure IV-1) :

La couche de Stern, qui est une couche fixe d'amsigne contraires. Dans cette

couche, le potentiel décroit de maniere linéairesque les ions y sont empilés

uniformément.
La couche de Gouy, qui est une couche diffuseadué I'agitation thermique des

contre ions.Cette couche est déformable et mobile. La décnaigsdu potentiel

suit une loi de Poisson.
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Figure IV-1 : Répartition des contre-ions dansdalile couche
entourant une particule chargée négativement dallei
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[1.2.2. Potentiel zéta

Dans la couche diffuse existe un plan de cisaillgm@élimitant une zone de
déformabilité (potentiell ) qui représente une valeur relative de la chargepdeticules. Le
potentiel zéta est la différence de potentiel elatiouche non dissociable accolée a la surface
de la phase dispersée et le milieu de dispersimui@ IV-2). Le potentiel peut étre mesuré
indirectement par mesure de la migration électroftiue des particules placées dans un

champ électrique (Edeline, 1988 potentiel est calculé par I'équation de Helrmh(eb 1):

4T m
—_ Eqg. 1
£ =
€
Avec :
£ est le potentiel zéta ;
n est la viscosité de la solution ;
m est la mobilité ;
e est la permittivité électrique de la solution.
gy
e
z
N i plan de cisaillement
S NG
— T‘:" e I-
oS ¥ ot
5 | I. i [O\‘\EE\.\ 5 ?TE .';f;el de
i‘ ! ™ | 3 - !
8| I | Poisson \\?\\
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Figure 1IV-2 : Représentation du potentiel zétaanrction la distance de la particule

11.3. Origine des charges de surface

Les charges de surface des particules provienreefialosorption sélective des ions,

comme les métaux, les anions, les protons ou adegpgs hydroxyles.
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Les cellules algales sont chargées négativemefditlde la dissociation des groupes
fonctionnels a la surface cellulaire qui sont lesd@s carboxyliques, les amines et les
hydroxydes, les matiéres organiques extracellldaiOE) (Oswaldet al, 1960; Arends,
1979; Bernhardét al, 1985). Par contre, les phosphates de calciuite, &lia protonation des
groupements de surface notamment les groupes hydsoX-OH), peuvent étre chargés

positivement (Lambest al, 2009).

III. Matériels et méthodes

[1l.1. Matériels végétal et composé phosphaté

[11.1.1. Matériel végétal et condition de culture

Des souches pures des trois especes algaleklorélle, Scenedesmus,
Chlamydomonasgt un mélange algal constitué principalement detrces souches prélevées
du Chenal Algal a Haut Rendement (CAHR) sont édigpour I'expérimentation. Le
repiqguage des souches pures s’est fait par la itpehinde culture batch. Un récipient
contenant du milieu de culture (Tableau V-1 et2\ét Figure IV-3) est inoculé avec une
souche d’algue et aprés plusieurs jours de craissahpeut étre utilisé comme inoculum
pour un récipient de plus grande ta#lgivant le protocole ci-dessous (Figure V-4 et3yV-
Les cultures algales sont exposées a la lumiéjewtdans le laboratoire (55 pmofis). La
température des cultures relativement stable gréoshauffage produit par l'illumination est
de ~25°C.

Tableau IV-1 : Concentration des différents compaiémilieu de culture

Masse molaire Poids a Concentration Concentration
peser Stock finale

Solution A
NH4CI 53,49 g/mol 8¢9 dans1L 150 mM 7,48 mM
MgSO,. 7H,O 246,47 g/mol 29 danslL 8 mM 0,41 mM
CaCb 110,98 g/mol 1lg danslL 9 mM 0,45 mM
Buffer Il
KoHPO, 174,18 g/mol 9,35¢ dans 1L 540 mM 5,4 mM
KH,PO, 136,1 g/mol 6,3 ¢ dans 1L 460 mM 4/ m
TRIS 121,14 g/mol 24 ¢ Dans 1L 200 mM 20 mM
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Tableau IV-2 : Milieu de culture

Volume
TAP et ammonium
TRIS 100 mL
Solution A 50 mL
Oligos 1 mL
Buffer Il 1 mL
H20 850 mL

pH ajusté a pH 7 avec de l'acide acétique

Solution Solution
‘ de

TRIS
P e 7 7

Rl e
Agitateur | o
Ajustement pH k. ae—— ‘
avec acide acétique | Oligo-€léments

\

1

Figure IV-3 : Préparation du milieu de culture

Inoculum
croissance
Milieu de culture neuf Mise en culture Utilisation de la
culture aprés
plusieurs jours de
croissance

Figure IV-4 : protocole de repiquage des algues
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Souche d’algues en agitation

Figure IV-5 : Culture algale

[11.1.2. Phosphates de calcium

Des phosphates de calcium (Dicalcium phosphateHR@&{).2H,0O; Octacalcium
phosphate, G&l(PQy)3. phosphate de calcium amorpheg@&y), amorphe; Hydroxyapatite,
Cas(PO;)30OH) mis en évidence dans le chapitre 1ll comme tétas composés les plus
susceptibles de précipiter avec les microalguesigdisés pour la caractérisation des charges
de surface. En effet, un certain nombre de con@gine nous ayant pas permis d’obtenir des

apatites substituées.

1.2 . Techniques de mesure

La détermination des charges de surfaces des pltespthe calcium et de la biomasse
algale s’est faite par trois techniques différentes
» Titrage colloidal
» Potentiel z&ta

» Pointisoélectrique (PZC)
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[11.2.1. Titrage colloidal

Le titrage colloidal (Annexe 1) est une techniqeendesure basée sur la réaction
stoechiométrique (1:1) entre polymeres de charggoseés (Kam et Gregory, 1999). La
meéthode consiste a utiliser l'interaction entralltateur cationique, o-toluidine bleu (o-Tb, 3-
amino-7-diméthylamino- 2-méthyl-phénothiazine-5-iughlorure) et un polyélectrolyte
anionique Poly(VinylSulfate) de PotassiyVSK), qui conduit a un changement dans le
spectre d'absorption d'o-Tb et donc a un changed®mbuleur visible (bleue au violet ou

rose).

Le titrage colloidal est une alternative a la pbotenétrie, conductimétrie, la
spectrophotométrie, phototitrimetrie. La détectitonpoint final (point d’équivalence) peut se
faire a I'eeil nu (pour notre cas d’étude) ou parbidimétrie (Kam et Gregory, 1999).
Néanmoins, la détection du point final (point d'8glence) visuellement nécessite une
expérience considérable en raison de la faibletgette changement de couléiasadome et
Hoshi, 2003).

[11.2.1.2. Choix de I'indicateur

La relative facilité dans la détection du changenagencouleur et des interactions bien
définies avec le PVSK, l'indicateur cationique O-@4t utilisé comme indicateur (Masadome
et Hoshi, 2003).

Par ailleurs, différents tampons pH sont utiliséarga détermination les charges de
surface. Afin de stabiliser le pH de la solution6a nous avons utilisé le couple
CH3CO,H/CH3CO;, contre le TRIS pour les pH 7 et 8. Enfin, pow 4 9, 10 et 11, nous
avons pris le NgODH/NH,Cl comme tampon pH.

111.2.1.3. Titrage des réactifs

Le titrage colloidal nécessite le calibrage defedkhts réactifs que sont :
» Bromure d'hexadécylcéthyl-triméthylammonium (CTAB)
* Poly(VinylSulfate) de Potassium (PVSK)
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» Chlorure de poly (diallyldiméthylammonium) (PDDA)

L'étalonnage du PVSK s’est fait par titrage diragec le CTAB (1 méqg/L) apH 7. La
charge moyenne de PVSK obtenue est 0,59 méqg/ge €attur est proche des valeurs (0,5
meéqg/g) obtenues par Kam et Gregory (1999) et Ka@regory (2001).

Le PDDA est étalonné également par titrage direet #VSK. La solution de PDDA
est titrée a pH 7 a l'aide d’une solution de PV8K titre connu, mais dont on détermine le
volume au point d’équivalence. La charge de PDDiAdes5,92 méqg/g, contre 5,73 méqg/g

obtenus par Kam et Gregory (1999).

[11.2.1.4. Algues

La détermination de la charge surfacique des algiest faite par titrage en retour.
Cette technique est utilisée lorsque le titrey@)gest de méme charge que le titrant (PSVK).

Une guantité définie de PDDA est ajoutée en exdassaspension algale. L'exces de
ce polymeére est titré par le PVSK.

La charge des algues est calculée a partir dedtému?2 :

_ . /mégy, Chaorge pol.cationique (méq) — Charge titrant (még) — Charge totale blane (még)
Charge titré (—] = - - - — -
a Massetitré (g)

Selon la valeur de pH souhaitée, 25 mL d’'un tamplnest ajouté a 100 mL de la
suspension algale avant d’ajuster le pH de la solusur une plage de 6 a 11 avec une
solution HCI (3 M) ou NaOH (2 M). Le polymére PDD&t rajouté et I'exces est titré par le
PVSK.

Les algues testées sont prélevées du CAHR ou dieunde culture en fin de
croissance exponentielle. Cette phase est idéale Ipe mesures, car la concentration en
MOE est optimale. Egalement, durant cette phagedduction algale est maximale (Lavoie
et De la Noue, 1987).
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[11.2.1.5. Phosphates de calcium

Le titrage direct avec un polymeére de charge oppest utilisé pour la détermination
de la charge surfacique des phosphates de caltesrcalculs de la charge s’établissent selon
I'équation 3 :

Charge titrant (ﬂ) = Vol titrant (1) = Conc titrant (%—]I — Charge blanc (még)
g eq.3

- ér:) _
Charge titré (mg - Massetitré (g)

Le mode opératoire consiste a dissoudre une masseie de composé dans 20 mL
d’'un tampon pH. Le pH de la solution est ajustéa@lé d’'une solution de HCI (3 M) ou
NaOH (2 M) pour atteindre le pH voulu. La solutiobtenue est titrée avec le PVSK jusqu'a
ce que la couleur de la solution change du blewwage-violet (Figure 1V-6).

Burette

leu de —— graduée

cationique

Figure IV-6 : Montage expérimental mis en ceuvrer pesi titrages colloidaux

[11.2.2. Mesure du potentiel zéta des algues et dephosphates de
calcium

[11.2.2.1. Algues

Le potentiel est déterminé par la méthode électigilque. Il s’agit de mesurer le

mouvement et la mobilité des particules chargéesgmport a une solution stationnaire dans
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un gradient de potentiel appliqué (Stum et Mord®81). La mesure s’est faite avec un zéta-
meétre Nano-ZS (Malvern) a effet Doppler. Le rayaneat incident est réfléchi par les
particules avec une variation de fréquence quicestion de la vitesse.

[11.2.2.2. Phosphates de calcium

Les phosphates de calcium sont passés dans urdidtiason pendant 5 minutes
suivit d’'une agitation de 15 minutes pour favorigedissolution d’éventuels précipités avant
d’étre dissous dans une déminéralisée. Le prirsgpmesure est identique a celui utilisé pour

mesurer le potentiel des algues.

[11.2.3. Détermination du point isoélectrique

Le terme point isoélectrique (PZC) est utilisé pdeéfinir le pH a partir duquel la
charge électrique de surface des composeés s’aflmanebertet al., 2009). En dessous de la
valeur du PZC, la charge des composés est poditifait de la protonation des groupements
hydroxyles (-OH) a leur surface. Toutefois, ces m&momposés hydroxyles peuvent étre
deprotonés au dessus du PZC, les composés onuamisharge négative (Park et Regalbuto,
1995; Lambertt al, 2009). La détermination du PZC s’est faite aleeméthode de Park et
Regalbuto (1995) (pH d’équilibre a charge élevéxdr, Migure IV-7).

La suspension algale de densité initiale de I'oeddé) cell/mL est centrifugée a 3400
tr/min pendant 25 minutes pour obtenir une suspengius concentrée par rapport a la
solution initiale. Cette biomasse plus concentstdrempeée dans des solutions d'eau distillée
dont les pH initiaux sont différents (pH 2 a 12prAs stabilisation (aprés 1 heure d’agitation),
le pH est mesuré a nouveau (pH final). La valeuPd€, correspond a la projection du
plateau de la courbe pH final en fonction du pidahsur 'axe des pH finaux. Par ailleurs, la
détermination des PZC par la méthode de Park galBeto nécessite idéalement que les

composés testés aient des surfaces comprisesl@atee 16 m#/L (Lambertet al, 2009).
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HCI (2N)

pH-métre
Agitateur
multiposte
NaOH
(2N)
Algues en
agitation

Figure IV-7 : Montage expérimental mis en ceuvrerg@ualétermination des PZC

IV. Résultats et discussions

IV.1. Charge surfacique des algues et des phosphatée calcium par
titrage colloidal

IV.1.1. Algues

La figure IV-8 qui présente I'évolution de la charde surface des algues en fonction
du pH, montre que la charge des algues, bien ggatiné décroit lorsque le pH augmente
(pH > 6). La charge des algues décroit respectintme -2,36 peq/g MS a -4,72 peqg/g MS,
de -2,72 peg/g MS a -6,36 peqg/g MS, de -3,45 UGG -6,54 peqg/g MS et de -5,27 peqgl/g
MS a -9,65 peqg/g MPpour les Glamydomonasles lorelles le mélange algal (@orelle,
Scenedesmus, Chlamydomgretdes 8enedemukorsque le pH augmente de 6 a 11.

Ainsi, I'ordre des charges de notre biomasse sgepté comme ci-dessous :

ScenedesmusChlorella ~ mélange algale <€hlamydomonas

La croissance des charges négatives a la surfacaglees avec 'augmentation du pH
observé sur la figure IV-8 pourrait s’expliquer parbasification du milieu. En effet, selon
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Kam et Gregory (1999) les pH basiques engendrbgtiblyse et la perte des groupements
cationiques. Egalement, ces pH basiques réduisantprbtonation des groupements
surfacigues des algues. Les groupes hydroxyles)(€@Hleprotonnent a pH élevé, avec la
transformation des -OH en OCette transformation permet de charger négatinenee
surface des particules (Park et Regalbuto, 199%beatet al, 2009).

—— Chlamydomonas Chlorelle Algue chenal Scenedesmus
pH
0 T T T T T T 1
b 8] 7 8 9 10 11 12
2 o —
= o
E = T~ B
4 = . ————
g R b
=z 6 I\ —R—
@
S .
"‘-..‘__‘_\.I.
_lo =
-12

Figure IV-8'": Charge surfacique de trois souches pures d'alffidorelles( 1,910
cell/mL, 12,3 m?/L), Scenedesmus ( 1,8ddl/mL, 56,5 m?/L), Chlamydomonas( 1,6*10
cell/mL, 32,1 m?/l))cultivées sous une intensité lumineuse de 55 [omAd et a 25°C et un
mélange de ces trois souches alga8*1 & cell/mL, 4,32 m2/)provenant du CAHR en

fonction du pH.

Faute d’avoir des données de la littérature surchesges de surface des algues et
sachant que le potentiel zéta est corrélé avecHasges de surface, nous établissons une
analogie entre ces deux variables. En effet, sEldeline (1988) le potentiel zéta est une

fonction de la charge de surface tout comme le redigquation 4.

4T d*g

£ = (eq.4)

Ouo est la charge par unité de surface
Le potentiel zéta deScenedesmus, des Chlorellesdes Chlamydomonasttant

respectivement de -35 mV, -17,4 mV et -10 mV sél@mdersoret al. (2008), nous voyons

T S.C (m?/L) = (3.14*d?)*densité algale*1000

Avec d la taille de I'espéce algale exprimée ert ta densité algale en cell/mL
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clairement que le€hlamydomonasnt un potentiel z&ta supérieur a celui Gédorellesqui

est lui-méme supérieur a celui ddsenedesmuBe ce fait, les charges de surface devraient
suivre la méme logique, d'ou le fait que @slamydomonasaient une charge supérieure aux
Chlorelles ou mélange algal, elles-mémes ayant des chargeérisures a celles des
Scenedesmsugn outre, I'identification de la biomasse du CRdilote d’Arlon a permis de
montrer que le mélange algal est dominé majoriteér® par lesChlorelles avec une
proportion de 99,2 % contre 0,5 % &cenedesmust 0,3 % enChlamydomonasCette
distribution pourrait donc expliquer les valeurs cearge assez proches, mesurées entre
Chlorelles prélevées du bassin de culture et le mélange gigdevé du CAHR pilote
d’Arlon. Par ailleurs, la composition variable MddOE se trouvant la surface des différentes
espéeces d’algues pourrait également étre a I'arigias différences de charges observées

entre les différentes algues.

IV.1.2. Phosphates de calcium

La charge surfacique des différents phosphatesldaim utilisés est présentée sur la
figure 1V-9. L’analyse de cette figure montre unienithution des charges positives pour

'ensemble des composés lorsque le pH devient basiq

En effet, les charges de surface décroissent dbdég/g MS a 14,61 pég/g MS, de
43,84 pég/g MS a 22,30 pég/g MS, de 17,69 peg/gqdd7 néqg/g MS et 35,38 nég/g MS a
10 pég/g MS respectivement pour les@8y)3;0H, le CaH(PQy)s, le Ca(HPQ).2H,0 et le
Ca(P0Oy), amorphe avec basification du milieu. Cependant,gréala décroissance des
charges de surface avec I'augmentation du pH,szelleestent positives sur toute la gamme
de pH testée (6-11). La décroissance des chargearégepourrait étre liée a la perte de
protons par le groupement fonctionnel de surfaegteCperte de protons a pour conséquence

de réduire les charges positives des différentspietes de calcium.
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Ca5(PO4)30H —=—CadH(P0O4)3
Ca(HPO4).2H2C Ca3(P04)3
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Figure IV-9* : Charge de surface des phosphates de calciugP@OH (89 m2/g),
Ca(HPQ).2H,0O (106 m#/g), CAH(PQy)s, (118,37 m3/g) et GEPOy)2 (19,5 m?/g)) en fonction
du pH. La détermination des charges s’est faitdifpage direct avec le PVSK (0,59 méq/qg)

comme polymére anionique a 25°C.

Les études sur les charges de surface des phosmleatalcium sont rares, cependant
nous disposons de données sur les potentiels Zdatne (1998) ayant montré la relation
gu’il existe entre potentiel zéta et charge de am@f une analogie est établie avec les
potentiels zétas déterminés par Burke et Nanc@lla89), Janackoviet al. (2003) et Maet
al. (2003). La comparaison de nos résultats & ceusedeauteurs permet de voir que nous
avons la méme évolution des charges de surfaceen@apt, Burke et ses collaborateurs
obtiennent des valeurs de potentiel nulles a pHtdiespondants au point isoélectrique et
négatif a pH 11 pour le Qd(POy)3, ce qui n'est pas le cas dans notre étude othkeges des
différents phosphates de calcium, bien que dimihuarec les pH restent positives.
Egalement, Janackovit al. (2003) ont obtenus des charges nulle & pH 6,8 eamtrpH de
6,6 obtenus par Mat al. (2003) en ce qui concerne le s(R0O,)30H. Pour les CAPOy),,
certains auteurs dans la littérature avancent udg#,9 pour lequel les charges sont nulles.

Les conditions expérimentales différentes pourtagxpliquer la différence obtenue
entre nos résultats et ceux de la littérature. filgt, eselon Hardinget al (2005) I'adsorption
de cations notamment les ions calciums entraineataugmentation du potentiel zéta alors
que I'adsorption d’anions, notamment les,2Centrainent une diminution du potentiel zéta
(Yin et al, 2002). En eau distillée (utilisée dans la latare), du fait de I'absence d’ions, il

n'ya pas d’adsorption au niveau des groupementsuttace. Ainsi, la présence d’'ions

H Les surfaces en m2/g sont obtenues auprés du $sernides phosphates de calcium et tiré de |eatifte
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présents naturellement dans notre effluent pouanair influencé la charge des phosphates

de calcium et provoqué le maintien des chargedipesi

IV.1.3. Conclusion partielle

La charge algale étant de signe opposé a cellehliesphates de calcium, il peut y
avoir une neutralisation des charges algales mapht®sphates de calcium. Ce mécanisme
pourrait expliquer le phénoméne d'autofloculatioas dalgues. Connaitre alors la dose
optimale pour la neutralisation compléete des clsardge surfaces des algues suppose la

connaissance du rapport de charge entre algué®splpates de calcium.

IV.1.4. Rapport de charge

Les figures IV-10 a IV-13 représentent I'évolutioles rapports de charges entre
phosphates de calciums et algues. Sur ces figonegeut voir que le rapport de charge
décroit avec les pH. Cette évolution des rappaatstirge se justifie par le fait qu'avec la
basification du milieu il y a une augmentation deharge des algues et une réduction des
charges des phosphates de calcium comme on laréngmécédemment. On peut
également lire sur ces figures que quelle queladibirme de phosphates de calcium, et
guelle que soit le pH, les rapports coagul@ttdmydomonasont les plus élevés. Ainsi,

I'ordre global des rapports s’établit comme suit :

Rapporgoagulanﬂ:hlamydomona?> Rapport.toaguIam(ltholrelle> Rapporctoagulaanlgue chena? Rapporttoagulanfscendesmus

Ce rapport permet de définir un ordre de gtemen termes de masse pour une

bonne coagulation des algues suivant cet ordréspréc

Masseoagulant neutralisatioﬁhlamydomona?> Massa:oagulant neutralisatioBhlorelle =~ Mass@oagulant neutralisation Algues chefal

Massecoagulant neutralisatidBcenedesmus

L’ordre établi pour la masse de coagulant nécesgaiur la neutralisation des algues
pourrait s'expliquer par le fait que I€&hlamydomonasnt une charge plus élevée que celle
desChlorelles qui elles-mémes ont une charge supérieurBamedesmuse titrage entant
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de stoechiométrie en charge 1:1, Il faut donc dessesaen coagulant plus élevés pour la

neutralisation des charges d&slamydomonas.

—e+— CadH(P0O4)3/meélange algal —— Ca3(PO4)2/mélange algal
Ca(HPO4).2H20/mélange algal Ca5(P0O4)30H/mélange algal
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Figure IV-10 : Evolution du rapport de charge emiagulant et algues du
chenal en fonction du pH

—4— Ca4H{FP04)3/Chlor. —— Ca3(P0O4)2/Chlor.
18 Ca(HPQ4)3 2ZH2O/Chlor. Ca5(P0O4)30H/Chlar.
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Figure IV-11 : Evolution du rapport de charge emwagulanihlorelle
en fonction du pH
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—+— Ca4H(FO4)3/Chlam. —— Ca3(PC4)2/Chlam.
. Ca{HP0O4)3.2H2D/Chlam. Ca5(PC4)30H/Chlam.
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Figure IV-12 : Evolution du rapport de charge emwagulant€hlamydomonas
en fonction du pH

—+—Ca4H(P0O4)3/Scen. ——Ca3(P04)2/Scen.
14 — Ca(HPO4).2H20/Scen. Ca5(PO4)30H/3cen.
12
10

Rapport de charge
{g de floculant / g d'algue)

/!‘
];

Figure IV-13 : Evolution du rapport de charge emwagulantScenedesmus
en fonction du pH

Dans la technique du titrage colloidal, la doseotig@e optimale de floculant est
proche de celle requise pour neutraliser les clsatigesurface portées par les particules. Par
conséquent, les rapports de charge établis ergrdifi@rents phosphates de calcium et les
différentes algues peuvent permettre de prédiraldses théoriques optimales de floculant
nécessaire pour une bonne neutralisation desehdeaysurface des algues.

Sur la figure IV-14 on exprime la masse de floctksusceptible de précipiter afin de

neutraliser la totalité des charges algales (algweshenal algal pilote d’Arlon) en fonction

du pH. Sur cette figure on voit que la masse susxteple précipiter croit avec les pH pour
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tous les phosphates de calcium. De méme, suivai lées masses susceptibles de précipiter
sont assez proches pour tous les phosphates dantadc'exception du pH 11 ou l'on
observe des différences trés importantes (TabMa).IPour les pH compris entre 6 et 10, il
est susceptible de précipiter des quartfité®mprises entre 10,1 g et 33,6 g pour le
CaH(PQy)3, contre des quantités qui varient de 13,6 g a §a@ur le CgPQy),, et enfin des
guantités comprises entre 6,6 g et 44 g pour KRCTR);OH. Pour les pH 11, les masses
précipitables sont plus importantes et sont regspggoent de I'ordre de 27,29 a39,99,58 g a
85,1 g et 43,5 g a 63,8 g pour880Qy)3, Ca(POy). et Ca(POy);OH. Le chapitre précédent
a permit de montrer que §RO,)30H est susceptible de précipiter déja a pH 6 alowes
CaH(POy); et Ca(POy), ne sont saturés en solution gu’'a partir de pH 8, rfeasses
préciptables de ces deux derniers composés sdet Gelpartir de pH 7 alors que pour
Cas(PQy)30H les masse sont prise en compte déja a paniHdg

—=4=CalH(POA)3 ==Ca3(PO4)2 Ca5(P0O4)30H —4—CatH(PDL)I —-Ca3[FOL)2 Ca5(PO4)30H

Masse précipitable (g)

C}
@
]
e
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4 -
20,0 /_/’f" g 2o —
—=0 = —=
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Masse préciptables de f£{PQy);, Ca(PQy), et Ca(PQy)sOH en

Masse préciptables de f£{PQy);, Ca(PQy), et Ca(PQy)sOH en

fonction du pH pour un volume algal de 290 L et WSS de 300 mg/L fonction du pH pour un volume algal de 290 L et BKESS de 320 mg/L
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Masse préciptables de £HPQy);, Ca(PQy).
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Figure IV-14 : Masse préciptables de;@@P0y)3 , Ca(POy). et Ca(POy)sOH en fonction du
pH pour un volume alaal de 290 L et des MES maxasdians le chenal pilote d’Arl

85 Masse précipitable = - Volume algal (I)*MES (t¢harge des algues/charge du floculant
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Tableau IV-3 : Masse des différents phosphatestibéuen susceptibles de précipiter
en fonction du pH

MES =300 mg/L MES =320 mg/L MES = 380 mg/L MES =440 mg/L

pH  CasH(PO,); Ca3(PO,); Cas(PO,)sOH  CajH(PO4); Caz(POs), Cas(PO4)sOH  CajH(POi);  Cas(POi);  Cas(PO,)sOH  CajH(PO,);  Cas(PO.);  Cas(PO,);0H

6 6,6 7,1 8,4 9,7
7 10,1 13,6 10,2 10,8 14,5 10,9 12,8 17,2 13,0 14,8 19,9 15,0
8 13,6 15,8 15,0 14,5 16,9 16,0 17,2 20,0 19,0 19,9 23,2 22,0
9 17,8 20,7 21,8 18,9 22,1 23,2 22,5 26,2 27,6 26,0 30,4 31,9
10 22,9 26,4 30,0 24,4 28,1 32,0 29,0 33,4 38,0 33,6 38,7 44,0
11 27,2 58,0 43,5 29,0 61,9 46,4 34,4 73,5 55,1 39,9 85,1 63,8

IV.2. Mesure du potentiel zéta

IV.2.1. Algues

Sur la figure 1V-15, le potentiel zéta des alguessumé par méthode électrophorétique
est représenté en fonction du pH. Ce graphique imante le potentiel zéta des différentes
algues Chlorelle, Chlamydomonas, Scenedesmus, melangb aég positif et croit avec le
pH (voir Figure IV-15). Ces résultats vont a I'entre de ce qui était attendu. Les faibles
surfaces de contact des algues de 1,2 m2/L, 3,21 m?L, 5,65 m?L e30m?L
respectivement pour le€hlorelle, Chlamydomonas, Scenedesmus et le n&lahgal
pourraient expliquer ces valeurs positives de p@enPar ailleurs, une autre raison
explicative de nos résultats pourrait étre liéetamps de réaction tres court du zéta-metre
utilisé qui n’a pas permis a la suspension alg@gealstable avant la mesure.

Selon Han et Kim (2001), la charge des algues @&gative a partir de pH 2. Pour ces
auteurs, a partir de pH 2, la charge des alguemitiqmur atteindre -20 mV a pH 10.
Hendersoret al. (2008) sont en accord avec Han et Kim (2001) @énrent qu’en milieu
naturel, les algues ont un potentiel négatif. Egalet, Hadjouat al. (2010) montrent que la
charge des algues, notammentN&esrocytis et lesChlorellesvarient respectivement de 1 mV
a -25 mV et 15 mV a -20 mV pour des pH compriseei@tret 10. Toutefois, la charge des

Microcystiset Chlorelles est nulle respectivement a pH 2 et 3.

La différence observée entre nos résultats et deuta littérature pourrait également

*kk
S.C (m?/L) = (3.14*d?)*densité algale*1000
Avec d la taille de I'espéce algale exprimée ert ta densité algale en cell/mL
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s’expliquer en partie par la nature du milieu deatgiel sont conservées les algues avant la
mesure. En effet, les algues analysées dans rtotite éont prélevées directement du milieu
de culture qui contient divers ions aPQ.*, etc.) & la différence des expériences citées
dans la littérature ou les mesures sont faitegtér pl@ cultures placées dans de I'eau distillée.
Ces ions, notamment les calciums présents dans natieu de culture pourraient s’étre
adsorbé aux groupements de surface des alguesiteibner a I'augmentation des charges
positives malgré la basification du milieu. Par tcenles auteurs dans la littérature, du fait
d’avoir réalisé leurs mesures avec une eau dénhsggail n'y a pas d’adsorption d’ions sur

les groupements des algues.

Chlorelle —=—Chlzmydomonas Scenedesmus Algues chenal
25
20 //'
— ——
= /
= /7\,_,/\ A
q 1 //
£ / / _—
(=9
7
0 /I T
P 4 6 8 10 12 14

-5 pH

Figure IV-15 : Mesure du potentiel zéta de traisches pures d’algues
(Chlorelles (1,9*10 cell/mL, 1,2 m?/L), Scenedesmus (1,8%@l/mL, 5,65 m2/L),
Chlamydomonas (1,6*I@ell/mL, 3,21 m2/))cultivées sous une intensité lumineuse de 55
pmol/mz2.s et & 25°C et un mélange de ces troiswsuaigales (6,8*f@ell/mL, 0,13 m?/L)
provenant du CAHR en fonction du pH. Ces culturgsssent sonification de 1 minute avant
la mesure électrophorétique du potentiel

IV.2.2. Phosphates de calcium

La Figure IV-16 montre la mesure du potentiel zkts apatites (Dicalcium phosphate,
Ca(HPQ).2H,0O; Octacalcium phosphate, fEHPOQ;)s. phosphate calcium amorphe,
Ca(PQy), amorphe; Hydroxyapatite, &0,)30H) en fonction du pH. Sur cette figure, on
voit que les points isoélectriques de@@0,); et Ca(PQy), amorphe sont respectivement
obtenus & pH 8 et 4,8. A ces pH respectifs IgH(RO); et Ca(POy), amorphe ont leur

potentiel respectif qui vaut zéro. Par ailleursyik@uet Nancollas (1999) ont montré sur la
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figure IV-18, que CiH(PQy); porte des charges positives a pH < 10. Le poogéléstrique
est obtenu & pH 10, ou la valeur du potentiel sinNous obtenons donc des résultats
différents de Burke et Nancollas, (1999), car lenp@soélectrigue dans notre cas pour le
CaH(PQy); est obtenu a pH 8. Cette différence pourrait digypr par les conditions
expérimentales différentes. Ces auteurs ont fait leesure de potentiel zéta dans une
solution de NaCl ou KN@a 4,9.1F mol/L alors nous avons réalisé notre mesure dentiet
dans une eau déminéralisée. Egalement, sur laefigurl6, le Cg(PQy):0H et le
Ca(HPQ).2H,0, ont des charges qui restent positives sur faugamme de pH. Néanmoins,
on enregistre une diminution des charges de 40 mi5amV et de 35 mV a 5 mV
respectivement pour g&0,);0H et Ca(HPQ).2H,O avec la basification du milieu. Ces
résultats sont contraires a ceux obtenus pareMal(2003)(Figure IV-17). Ces auteurs
mesurent le potentiel zéta et de la mobilité dg(fa;);OH en fonction du pH. Ills montrent
gue le point isoélectrique de £R0,);0OH est de obtenu a pH 6,6.

Les différences obtenues entre nos résultats et deua littérature pourraient étre
lies a la nature des solutions utilisées poumlesures. N'ayant pu obtenir le pH ou le point
isoélectrique de GE&PO,)30H et Ca(HPQ)s, il serait souhaitable de déterminer le potentiel
zéta dans une solution de NaCl ou ki\ddnt la concentration est 5¥10nol/L au lieu d'une

eau déminéralisée.

——Ca3(P04)2 —— Ca5(PO4)30H
100 Ca(HPC4).2H20 CadH(PO4)3
\
20 \\
S \
= 60 \
: \
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S N\ !x_
0 \ : —
-
e
] 2 4 % 8 T 10— 12
20 HHH"““-E.___
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Figure IV-16 : Mesure du potentiel zéta des phosgshde calcium (G&P0O,)30H (89 m2/g),
Ca(HPQ).2H,0O (106 m#/g), CAH(PQy)s, (118,37 m3/g) et GEPOy)2 (19,5 m?/g)) en fonction
du pH. Les phosphates de calcium sont placés densalution d’eau déminéralisée,
subissent une sonification pendant 5 minutes ssiyiene agitation pendant 15 minutes avant
la mesure électrophorétique du potentiel
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Figure IV-17 : Mesure du potentiel zéta et I'electiobilité a différents pH.
Etude réalisée par Mat al (2003)

25
20 KNO
4 \3
BIR=133——>—_
— 10' A e -
> - NaCl
E
® o
E=] J
5 -
-s .
o -10-_
A 15 4
-20 -
=25
T T T T T T 1 v 1 T I v T T 1
4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Figure IV-18 : Potentiel zéta de £HPOy,); en fonction du pH
Valeurs expérimentales obtenues par Burke et NEscl999)

IV.2.3. Conclusion partielle

Les potentiels zétas des algu&hlprelle, Chlamydomonas, Scenedesmus, melange
algal) sont de signes positifs et croissants avec lecgHjui va a I'encontre des données de la
littérature. Toutefois, nos conditions expérimesdgbourraient expliquer cette différence. Le

potentiel zéta des phosphates de calcium (Dicalciphosphate, Ca(HRP2H.O;
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Octacalcium phosphate, EHPOy)s. phosphate calcium amorphe, s0;), amorphe;
Hydroxyapatite, C{P0O,)3;0H) sont également différents de la littératuréerception de du
Ca(PQOy), amorphe. Néanmoins, en nous basant sur les résdéaCaPOy), amorphe et
CaH(PQy); de notre étude et les potentiels zétas de laditiée en ce qui concerne
Cas(POy)30H et Ca(HP@).2H,0, les charges de surface des phosphates de calennaient
étre négatives dans la zone de pH supposée faeaadhl réalisation de I'autofloculation. En
prenant en compte les potentiels zétas des alguesés dans la littérature, la théorie de la
neutralisation des charges de surface des algueslepaphosphates de calcium est
problématique. En outre, compte tenu des nombrealifégences entre nos résultats et ceux
de la littérature, pour valider la théorie de laitnalisation des charges, nous déterminons les
pH auxquels les charges des composés s’annuledéfamination du PZC.

IV.3. Détermination du point isoélectrique

IV.3.1. Détermination du point isoélectrique des gues

Le point isoélectrique (PZC) d&hlorelles desScenedesmust desChlamydomonas
est déterminé a partir de la figure 1V-19. Ces bearmontrent clairement un plateau pour les
Chlorelleset ChlamydomonasLa valeur de PZC est de 8 dans le casCasrelleset vaut
7,3 dans les cas deShlamydomonaslLa courbe desScenedesmugprésente un point

d’inflection a pH 9,5. La valeur de PZC pouiSeenedesmugut alors 8,96.

A la différence de<Chlorelles et desChlamydomonasles Scenedesmusont des
microalgues qui ont tendance a se grouper en @dami cenobes. Ceci pourrait avoir géné
'adsorption sur la totalité de la surface de cattpie. De ce fait, nous n’avons pas pu obtenir
de plateau comme chez I&hlorelles et ChlamydomonasNéanmoins,la technique est
sensible au transfert de proton, fonction linédieda surface (Park et Regalbuto, 1995).
En effet, plus la surface des matériaux est praphelG m2/g plus le plateau sera
perceptible (Lambeset al, 2009).

D’apres les résultats obtenus sur la figure IVi#8Chlorelles,les Chlamydomonas

etles Scenedesmumt des charges de surface positives respectiieenedessous de pH
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8, 7 et 8,96 ce qui va a lI'encontre des résultdiermus avec les potentiels zéta
précédemment mesurés. Toutefois, ces differenggeslont des charges négatives pour

des valeurs de pH supérieures a leur PZC respectif.

——Chlorelle ——Scenedesmus Chlamydomonas

° 7
W7 rzCscenedesmus AT/
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PZC Chlamydomonas

pH(final)
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Figure IV-19 : Détermination du PZC de trois sowchares d'alguegthlorelles( 1,9%16
cell/mL, 0,012 m2/g), Scenedesmus ( 1,8tHI/mL, 0,056 m?/g), Chlamydomonas( 1,6*10
cell/mL, 0,03 m2/g)cultivées sous une intensité lumineuse de 55 {mmAd et a 25°C
fonction du pH.

Contrairement aux résultats obtenus par Temta) (1969), Hendersoat al. (2008)
qui affirment que les algues ont des charges néggmti leurs surfaces pour les pH supérieurs
a 3, dans notre cas d'étude, @dHorelles les Chlamydomonast lesScenedesmuge portent
des charges négatives respectivement qu’a parjgHi8, 7, et 8,96 avec des intervalles de

confiance de la moyenne a 95 % calculés avec tauier 1 ci-dessous :

00 o po(X)
Qﬁ’+2ﬁ

Ouo(X) est I'écart type et n le nombre de tests réalis

Bien qu’ayant centrifugé les suspensions algales [@s concentrer, il n’en demeure
pas moins que les faibles surfaces de contact (&Q)otre biomasse algale (SuGele =
0,012 m?/g, S.Gamydomonas= 0,03 M?/g, S.Genedesmus 0,056 M?/g) pourraient expliquer la
différence avec les résultats obtenus dans laditiée. En effet, les valeurs de*£01d m2/g
indiquées dans la littérature pour une bonne débtation des PZC n’ont pas pu étre
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obtenues. Néanmoin®ark et Regalbuto (1995) ont pu obtenir de bonreuvale PZC
pour des surfaces de contact comprises entrd@ ®/g.Par ailleurs, le temps d’agitation

(1 H) défini pour la stabilisation de la suspensabgale pourrait ne pas étre suffisant pour

permettre d’obtenir les pH d’équilibre de nos suspens algales.

IV.3.2. Détermination du point isoélectrique du phsphate de
calcium

Le point isoélectrique du Ca(HPO4).2H20 est déteénai partir de la figure 1V-20.
Cette courbe montre clairement un plateau pouyptesompris entre 4 et 10. La valeur de pH
pour laquelle les charges sont nulles (PZC) est 7,8

14 -

12

10
PZC Ca(HPO4).2H20 ‘/
. — ( 04).2H20

o

'3
1

pH final
L

0 2 4 6 8 10 12 14

pH initial

Figure IV-20: Détermination du PZC du Ca(HPQH,O (106 m?/g) en fonction du pH

N’ayant pu réaliser cette méme expérience poualres phosphates de calcium, nous
nous basons sur les données de littérature. Jariackoal (2003) obtiennent un PZC qui est
égal a 6,8 alors que Mat al (2003) trouvent une valeur de PZC qui vaut 6,@irpo
Ca;(PO4)%0H. La valeur de PZC est donc Iégérement différeeten les auteurs. Pour les
Ca(PO4), sur base des potentiels zétas precédemment ragkuk@leur de PZC est de 4,8.
Cette valeur est assez proche des valeurs renesndigns la littérature (PZ&spoas)2vaut
4,9). Le PZC de Cal(PO4) mesuré dans notre étude sur base des potentials za&ut 8
alors qu'il est de 10 selon Burke et Nancollas @99
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IV.3.3. Conclusion partielle

LesChlorelles, les ChlamydomonaslesScenedesmumt des charges de surface
positives respectivement pour des pH inférieurs @ &t 8,96. Les différents phosphates
de calcium que sont I€a(HPQ).2H,O, le CaH(PQy)s, le Ca(POy). amorphe et le
Cas(P0Oy)30H) portent des charges négatives respectivememtdes pH supérieurs a 7,8, 8,
4,8 et 6,6 Comme on vient de le montrer, il existe dans platgepH (Tableau IV-4) dans
lesquelles l'autofloculation des algues par neisa#ibn de leurs charges par les
phosphates de calcium peut étre obtenue. Ainsir Eas(PO,);OH, il faudrait des pH
compris entre 6,6 et 7 ainsi que des pH comprieedht et 8, pour finir, des pH variant
entre 6,6 et 8,9 pour neutraliser respectivementclearges de€hlamydomonagsdes
Chlorelles et desScenedesmude Ca(PQ,), nécessite des pH compris entre 4,8 et 7,
contre des pH allant de 4,8 et 8 et des pH comgmise 4,8 et 8,9 pour neutraliser
respectivement les trois souches algales précédetrémencées. Pour le EHPQO,)s, Il
faudrait des pH compris entre 7 et 8, des pH &t eles pH compris entre 8 et 8,9 pour
également neutraliser respectivement les troistmsud’algues. Par ailleurs, bien que le
Ca(HPQ).2H,0O ait des charges contraires aux algues dans rest@ilages de pH, les
simulations effectuées dans le chapitre précédamnnontré que ce phosphate de calcium
ne peut étre saturé en solution et donc ne depaiprécipiter avec les algues.

En outre, bien que les plages de pH nécessairasnautralisation des charges
algales soient restreintes, cette étude permetatdren que contrairement a ce qui était
considéré jusqu'a présent, les pH basiques nepsenhécessairement plus favorables a
I'autofloculation.

Tableau IV-4: Plage de pH pour la réalisation detbfloculation en fonction des
phosphates de calcium et les algues

Chlamydomonas Chlorelle  Scenedesmus

Cas(PO,);0H 6,6-7 6,6-8 6,6 -8,9
Cag(PO,); 48-7 48-8 4,8-8,9
CaH(POL); 7-8 8 8-8,9
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V. Conclusion

La premiére technique qui a consisté a détermieercharges algales et celles des
phosphates de calcium par titrage colloidal a perde montrer que les charges des
phosphates de calcium bien que diminuant avecHebgsiques du fait de la déprotonation
des groupements fonctionnels de surface restentivessalors que les charges des algues
sont négatives sur toute la gamme de pH testéerdSeftats nous ont permis de conclure
dans un premier temps que la neutralisation degebalgales par les phosphates de calcium
est possible pour la gamme de pH comprise entre l8.eEn outre, la détermination des
rapports de charges entre algues et phosphatesaient nous permis alors de quantifier les
doses nécessaires a la neutralisation completetdeges algales. Par ailleurs, bien que le
chapitre précédent ait montré que les phosphatetsle® composés les plus susceptibles
d’étre impliqués dans l'autofloculation, il a augmrmis de montrer que certains de ces
composés notamment, le £POy); et le Ca(POy), nesont saturés en solution qu’a partir de
pH 7, et que l&Ca(HPQ) 2H,0O est trés peu susceptible de précipiter en soluBar cette
base, nous avons quantifié les masses précipitalpestir de pH 7 pour le Gd(POy); et le
Ca(PQOy), et a partir de pH 6 pour le §RO,);OH. Ainsi, pour une biomasse du chenal algal
pilote d’Arlon de 290 L avec des matieres en susipeis maximales respectives de 300, 320,
380 et 440 mg/L, les masses susceptibles de pigrcpit été résumées dans le Tableau 1V-3.
Les résultats présentés dans ce tableau ont mguéépour les pH compris entre 6 et 10,
suivant les MES, les masses précipitables sontz geeehes pour les différents composeés,
alors qu’'a pH 11, les écarts entre les massegpaamtmportants.

La seconde technique de mesure, qui est baséa détdrmination du potentiel zéta
des algues et des phosphates de calcium n’a passpdpbtenir des résultats concluants, car
les résultats obtenus vont a I'encontre de ce @i &tendu. Néanmoins, cette seconde étude
a permis de voir que le solvant dans lequel sdanbduits soit les algues et les phosphates de
calcium influence fortement la mesure du poterzith.

La troisieme technique de mesure qui a consisterminer le PZC des algues et des
phosphates de calcium a permis de confirmer queeldralisation des charges algales par
certains phosphates de calcium est a la base dmfl@culation. Cependant, les résultats
obtenus montrent que la neutralisation des chargesait avoir lieu dans de larges plages de
pH et que contrairemen& ce qui était considéré, les pH basiqgues ne sast p

nécessairement plus favorables a I'autofloculation.
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En somme, la détermination des charges par Igditcalloidal et par le PZC a permis de
monter que la neutralisation des charges algalesepgphosphates de calcium peut-étre
'un des moteurs principaux de l'autofloculationesCdeux techniques ont donné des
résultats encourageants a l'inverse du potentieh f&ableau 1V-5). En effet, cette
derniére technique qui a donné des résultats d¢oegra nos attentes semble peu adaptée a
notre application. La trés forte sensibilité deedetchnique a la pureté du milieu et/ou la

complexité du milieu pourrait expliquer les réstdta obtenus.
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Tableau IV-5: Tableau synthétique des chargesedgetides phosphates de calcium obtenues paedi$éechniques

Titrage colloidal

Charge (1 éq/g)

Potentiel zéta

Potentiel (mV)

PzC

pH

O 00 N O

Chlamydomonas Chlorelle Scenedesmus mélange algal

2,4 -2,7 -5,3 -3,5
-2,5 -3,8 -6,9 4,4
-2,9 -5,1 -8,0 -4,7
-3,6 -5,6 -8,0 -5,5
-4,2 -6,2 -8,5 -6,0
-4,7 -6,4 -9,6 -6,5

Ca;H(PO,); Cas(PO,); Cas(PO,)s0H  Ca(HPO,)2H20
43,8 35,4 46,2 17,7
37,7 27,7 37,7 13,8
32,3 26,9 28,5 12,3
28,5 24,6 22,3 10,8
24,6 21,5 19,2 6,9
22,3 10,0 14,6 3,1

Chlamydomonas Chlorelle Scenedesmus mélange algal

16,5 6,7 8,2 12,1

16,7 6,8 8,4 11,8

17,3 7,1 9,2 12,1

- 8,0 9,7 12,4

18,3 8,3 10,7 11,4

20,8 8,8 16,7 11,9
Ca;H(PO,); Cas(PO,), Cas(PO,);0H  Ca(HPO,)2H20

7,0 7.1 19,1 33

3,4 -6,7 13,1 2,6

1,6 -9,4 13,0 2,8

-5,6 -13,1 12,6 43

-8,3 -16,6 12,2 2,8

-10,3 -19,9 12,1 1,8

Chlamydomonas Chlorelle Scenedesmus mélange algal

7 8 8,96
CaqH(PO‘;); Ca;(P04)z Ca;(P04)30H Ca(HP04)2H20
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Essais d’autofloculation

I. Introduction

La floculation chimique est une étape importantensdglusieurs procédés de
séparation solide liquide et est largement utildees le traitement des eaux usées (Pieterse et
Cloot, 1997). Pour Lavoie et De la Nole (1984)ltxdlation est le meilleur procédé de
récolte des algues produites lors d’un traitemertiaire biologique des eaux usées. En effet,
ces auteurs ont montré que ce procédé a permisediolle bons résultats (80 %) pour la
récolte desScenedesmus ObliquuSoutefois, I'état physiologique des algues jouerdle
important dans ce processus de floculation (Lawi®e la Noue, 1987). Par ailleurs, la
floculation est une étape trés colteuse pour lalteédes algues (Lavoie etde la Noule, 1987,
Grima et al, 2002). Moellmer, (1970), Oswald, (1978), Sukewik Shelef (1984) ont
cependant constaté dans leurs études respectivesdaps certaines conditions il y a
formation spontanée de floc d’'algues « autoflocoitats>. Pour ces auteurs, le mécanisme
moteur de ce procédé est la floculation puis lansédtation avec les sels inorganiques
présents dans le milieu. Les phosphates de calsiomb identifiés comme les composés
impliqués dans l'autofloculation. En effet, ces gm®és de charge positive neutralisent les
charges négatives des algues. L’autofloculatiommoolteuse économiquement pourrait étre

alors considéré comme un précéedé alternatif atakhtion chimique.

Cette étude a pour but de déterminer les dosesnales en ions calciums et
orthophosphates ainsi que les rapports de masske etharge optimum entre floculant
(Dicalcium Phosphate Dihydrate, Ca(Hp@H,O, Octacalcium Phosphate, £&P0Oy)s,
Hydroxyapatite, C4PQ,)30H et Calcium Phosphate Amorphe, 3(PD,),) et algue
nécessaires pour une récolte maximale de la bi@ndss outre, la taille de particules

floculées sera caractérisée.
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II. Matériels et méthodes

[l.1.Biomasse algale

Trois souches d’algues habituellement présentes ldashenal algal & haut rendement
(CAHR) (Chlorelle, Chlamydomonas et Scenedegratisn mélange de ses trois souches sont

utilisées pour les essais d'autofloculation.

I1.1.1.Chlorelles'™

La Chlorelle est une algue verte unicellulaire de petite t§#l&-5 pm et maximum de
20 pm). Cette algue solitaire de forme sphériqueelipsoidale se distingue des autres
végetaux par une exceptionnelle concentration erabhylle (Zulkifli, 1992). Elle est tres
tolérante vis-a-vis de la température et de langalet peut se développer sous divers climats.
LesChlorellespeuvent croitrent dans divers milieux, mais surtiauns les milieux chargés en
matiere organique et préferent utiliser 'ammonpanrapport aux nitrates (Zulkifli, 1992).

I.1.2.Scenedesmué*

Scenedesmusst une algue verte d’eau douce, microscopiqueladamille des
Scenedesmacea@ette algue est non mobile et mesure de 8 a @&meétres de diametre. En
général, quatr&cenedesmuse regroupent en cénobes (les cellules sont paresne gelée et

possedent alors des épines ou aiguillons de défense

11.1.3.Chlamydomonas’®®

Chlamydomonasst une algue verte unicellulaire de petite t&il@um) munie de
deux flagelles et d'un chloroplaste unique en fodeeloche lui permettant d'opérer la

photosynthese.

™ http://fr.wikipedia.org/wiki/Chlorella, 1/08/2011
* http://fr.wikipedia.org/wiki/Scenedesmus, 01/08/201

855 http://www.firp.ula.ve/archivos/cuadernos/F552/4,/B/07/2011
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[I.2.Taille des algues

On peut déterminer la granulométrie d'une émulspam différentes méthodes
expérimentales, qui se basent sur des phénomegsis|pds. Le principe de fonctionnement
du Granulometre Laser Coulter LS 100 (Figure \(Hll)sé pour la détermination de la taille
des algues est la diffraction d’'un faisceau las@rdes particules en suspension. La gamme de
mesure est comprise entre 0,4 um et @O0 Le protocole de mesure et le traitement des
résultats pour ce type d’appareil sont décrits Pigphanie Gutierrez . Ce professionnel
renseigne que le produit a étudier doit étre durbdans une cellule de verre (contenant un
liquide porteur) a faces paralléles éclairées pafaisceau de lumiere laser (633 et 466 nm).
Le liquide porteur doit étre transparent a la lagud'onde utilisée, neutre chimiquement, et
d'indice de réfraction différent de celui de latmare. Il peut contenir un dispersant (tensio-
actif), mais ne doit pas dissoudre les particuRas. ailleurs, I'analyse des particules ne se
faisant pas individuellement, mais dans leur ensgnaes algorithmes de traitement d'image
pour convertir le signal en informations granulonggies, distribution en taille et nombre de
particules correspondant a chaque taille sont sages. En effet, quand un faisceau parallele
de lumiere cohérente monocromatique (laser) passavars la petite zone contenant des
particules, il se forme un pattern de diffractian se superpose a l'image et qui est beaucoup
plus grand que celle-ci. Si on place une lentiievergente apres la zone des particules, et si
on place un écran dans le plan focal de la lentdléumiere non diffractée forme une image
sur le foyer, et la lumiére diffractée forme un a@mble d'anneaux concentriques,
alternativement blancs et noirs, appelé figurefFm@@nhofer. La grandeur mesurée est donc
un "diametre équivalent de diffraction. Ainsi, késultats fournis par le granulometre sont la
répartition en volume dans la population (échaijl] c’est-a-dire la répartition des spheres
équivalentes qui pour le méme volume occupé quégmdrantillon mesuré, conduit au méme
spectre. Les résultats sont fournis de fagon numuériet graphique, donnant a la fois
I'histogramme de répartition des classes, et lalmaumulée.

*kkk

Stéphanie Gutirrez, professionnelle en caracté@isdes matériaux (LCG/CCM/IMSI/UdeS)
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Figure V-1 : Photographie du Granulometre Laserl&ouS 100

[1.3.Essais d'autofloculation

Les essais de floculation ont été réalisés darjardests (essais en batch) (Figure V-
2) a partir d'un effluent issu du chenal algal fgild'Arlon et d’'un milieu de culture. Le jar test
utilisé permet d’avoir des conditions identiquesatstantes dans les différents béchers.

Dans cette étude nous avons simulé l'autofloculaieec des microalgues sur jar-tests
afin de connaitre I'effet du pH, la teneur erf'Cet PQ* d'une part, et des phosphates de
calcium (Ca(PQy)2, CaH(POy)3, Ca(POy)30H, Ca(HPQ).2H,0) d'autre part.

Figure V-2 : Photographie d’essais d’autofloculatem jar-tests
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BN

L’essai sur jar test consiste a placer sur un lfiagitation a palette rotative et a
vitesse réglable, une série de 6 béchers remplimiliieu a traiter et d'y introduire les réactifs
(Dekayir, 2008). L’essai d'autofloculation a cobsia:

* Remplissage de 6 béchers avec I'un des béchereguile témoin, dans lequel aucun
coagulant n’est ajouté.

e Ajustement du pH sur une gamme de 6 a 12 a l'dideedsolution de NaOH (2M) ou
de HCI (3M)

* Injection simultanée du coagulant choisi

» Deés linjection du coagulant, mise en ceuvre datdtign a 130 rpm (tours/minutes)
pendant 5 min pour favoriser le contact précipitéfaalgues, ce qui correspond a la
phase de coagulation

* Réduction de la vitesse d'agitation a 40 rpm pein8@min, qui correspond a la phase
de floculation qui nécessite un contact entre ftiqules déstabilisées, mais a vitesse
plus faible de maniere a éviter la destruction fties formés et a former des flocs de
plus grandes tailles

 Arrét de lagitation et relevement des agitateumirppermettre la phase de
sédimentation durant 60 minutes.

e Prélevement d'un échantillon du surnageant dangjughabécher et mesure de
l'absorbance a 695 nm, toujours a l'aide du spedte UV/VIS lambda 14 (Perkin

Elmer). L'efficacité de floculation est donnée péEq. 1)

E.F (%)= (D.0i — D.0s) =100 + D.0i (€q.1)

Ou D.Oi est la densité initiale avant I'essai

D.Os est la densité du surnageant apréesl’ess

[1.3.1.Essais en jar test a partir de biomasse pranant du chenal
algal a haut rendement d’Arlon

Deux étapes ont été respectées pour la réalisdgocette étude. Par ailleurs, nous
n‘avons pas tenu compte dans ces étapes des mjpjgocharge entre floculant et biomasse

algale précédemment déterminés dans le chapitre V.
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Etape 1: Détermination du pH optimum

L’effet direct du pH sur la floculation des alguest simulé en jar test, en faisant varier
artificiellement le pH de la solution de 6 a 12 pgout d'une solution de NaOH (2 M).
L’efficacité de la floculation est calculée aveddamule définie par I'équation 1.

Le tableau V-1 résume les caractéristigues de dpension algale utilisée pour les
tests. Les concentrations en“Cat PQ*, comme on le voit dans ce tableau sont insuffesant
pour induire I'autofloculation. En effet, pour Baghal. (2009), il faudrait des concentrations

de 0,1 mM de P§J et 1,75 mM en CA pour favoriser I'autofloculation.

Tableau V-1: Caractérisation de I'effluent

Parametres
MES 256 mg/L
PO~ 0,054 mM
ca’ 0,85 mM
pH 8,5
Densité algale 1.faells/mL
Chlorelle 95 %
Chlamydomonas 3%
Scenedesmus 2%

Etape 2: Effet du calcium et du phosphate

L'effet des ions calciums et orthophosphatestesiié par addition de Caf(8 g/L),
KoHPO, (1 g/L) afin d'obtenir une concentration finale @lcium de 1 a 3,5 mM et de 0,1

mM a 0,2 mM en orthophosphate au début des essais.

Bien que peu compatibles avec ce que I'on peutid®diu chapitre précédent, les
essais de floculation sont effectués a pH 11 (Bigu3), car c’est a ce pH qu’un maximum
de floculation (80 %) est obtenu avec le mélanggalalLe tableau V-2 résume les
caractéristiques de la suspension algale utilisée les tests. Dans ce tableau on constate que
les concentrations en Eat PQ* sont insuffisantes pour induire I'autofloculatides algues.
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Tableau V-2: Caractérisation de I'’échantillon

Parametres
MES 360 mg/L
PO* 0,054 mM
ca’ 1,3 mM
pH 9
Densité algale 6,5.2@ell/mL
Chlorelle 87 %
Chlamydomonas 6,4 %
Scenedesmus 6,6 %

[1.3.2.Essais en jar test a partir de biomasse pranant du milieu de
culture et du CAHR d'Arlon

Faute d’avoir pu obtenir des phosphates de -calcaubstitués (GAPO)sCl,
Cas(PQy)sF), les plus susceptibles de précipiter d’aprésréssiltats du chapitre lll, trois
phosphates de calcium purs §E0),, CaH(PQy)3, Ca(POy)3OH) pouvant éventuellement
précipiter selon les tests thermodynamiques et wairi@me phosphate de calcium tres
faiblement saturé, donc peu susceptible de précipiCa(HPQ).2H,0) sont utilisés comme
floculant. Par ailleurs, dans ces essais, réabsé#férents pH compris entre 6 et 12, les
rapports de charge entre floculant et la biomafgseasont pris en compte. Le tableau V-3
résume les caractéristiqgues des suspensions alggissSes pour les tests.

Tableau V-3: Caractérisation du milieu testé

Parametres
milieu de culture CAHR Arlon
MES 420 mg/L 380 mg/L
PO~ 0,02 mM 0,25 mM
ca” 0,83 mM 1,5 mM
pH 8,5 9
Densité relative
Chlorelle (souche pure) 100 % 99,2 %
Chlamydomonas (souche pure) 100 % 0,3%
Scenedesmus (souche pure) 100 % 0,5 %
Densité algale
Chlorelle 1,9%10 cell/mL 6,8.18 cel/mL
Chlamydomonas 1,8*10' cell/mL
Scenedesmus 1,6%10" cell/mL

134



Essais d’autofloculation

III. Résultats et discussions

l1l.1. Essais d'autofloculation avec de la biomassalgale du CAHR

[11.1.1. Influence du pH

L'efficacité d'un agent floculant est toujours lide prés a la concentration en ions
hydrogéne présents dans le milieu, puisque ceuwfltience les charges de surface des
algues, I'hydrolyse et la solubilité des floculafitavoie et De la Note, 1984). De ce fait,
linfluence du pH sur la floculation des algues esprésentée sur la figure V-3. Sur cette
figure, on constate que la floculation est impaead partir de pH 10 avec une efficacité de
57 %. Le maximum de floculation des algues (81 %b)obtenu a pH 11. Ce résultat est peu
compatible avec ce que l'on peut déduire du chagimécéedent dans lequel nous avons
montré que contrairemend ce qui était considéré, les pH basiques ne sast p
nécessairement plus favorables a la floculationalgses. En effet, dans ledit chapitre
nous avons montré qu’il est possible d’obtenirldedlation des algues par neutralisation
de leurs charges pour des pH compris entre 4,8elod I'espéce algal€ependant, bien
que le pH initial du milieu soit déja basique (pH s faibles concentrations en’Cat
PQO,* présentes dans le milieu (1,3 mM erf'@a 0,05 mM en PgY) sont insuffisantes pour
induire la floculation des algues. Il donc fallureger ce probléme en agissant sur le pH du
milieu par ajout d’'une solution de NaOH. Ainsi, ibigue I'ajout de NaOH ait permis
d’obtenir un bon rendement de récolte (81 %), dmtemeure pas moins qu’il entraine une
élévation importante du pH, ce qui ne traduit pasdment la réalité de la réalisation de
l'autofloculation. En effet, le rajout de la soluti de NaOH a accru la quantité des ions de
charges positives notamment Na&e qui pourrait avoir un effet sur le rendemeat ld

floculation.
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Figure V-3: Effet du pH sur l'efficacité moyenneréeolte d’'une biomasse algale constitué a

87 % deChlorelle 6,4 % deChlamydomonast 6,6 % de&Scenedesmuka densité algale de

la suspension est de 6,3 1@Il/mL correspondante & une biomasse fraiches8a®) /L avec
des concentrations initiales en‘Cat PQ* respectives de 1,3 mM et 0,54 mM

[11.1.2. Effet du calcium et du phosphate

L’efficacité de la récupération des algues a desesl@roissantes d'ions calcium pour
une méme teneur en BFO constante est présentée sur la Figure V-4. Onym@utgue pour
une concentration de ROfixée & 0,1 mM, l'efficacité de la floculation augnte avec la
concentration en ions calcium pour atteindre unkewamaximale (90 %) lorsque la
concentration en Gaest de 2,5 mM. On note également que l'utilisatioime concentration
en ions calcium supérieurs a la celle identifiémee optimale engendre une diminution de
rendement. L’exces de calcium entrainerait une mlmmwn de l'efficacité a cause de
I'inversion des charges des algues avec l'adsarmtion excés de particules précipitées.

La caractérisation du surnageant obtenu apreésotaulfition des algues permet de
savoir les concentrations en Cat PQ* réelles qui ont précipitées. Ainsi, & pH 11 une
efficacité de 90 % d’élimination est obtenue poes doncentrations en €ale 2,25 mM et
en PQ* de 0,09 mM avec des intervalles de confiance dedgenne & 95 % calculés avec la
formule 1 ci-dessous :

T — 2w; T+ QM

Vn vn

Ouo(X) est I'écart type et n le nombre de tests réalis
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Figure 4: Effet des ions €asur I'efficacité de la floculation de mélange &l(#6 % deChlorelle, 3 %
de Chlamydomonast 2 % deScenedesmug)pH 11, et Py 0,1 mM. La densité algale de la
suspension est de 1°%1¢ell/mL correspondante & une biomasse fraiché&8fer®) /L

Nos résultats sont assez proches de ceux obtenzkayir (2008). En effet, Dekayir

a obtenu un rendement de 90 % de récolte pour alesentrations respectives en’Cat
PO,> de 2,05 mM et 0,097 mM. A la différence de Dekagisus obtenons un rendement de
récolte de 90 % pour une concentration efi’ Gayérement plus importante (2,25 mM). Par
contre, Sukenik et Shelef (1984), ont obtenu umeerent de récolte supérieur a 90 % pour
une concentration en €ade 1,5 mM et P& de 0,1 mM mais & pH 8,5. Il nest & priori pas
nécessaire d’atteindre des pH tres basiques pdenioba floculation, ce que nous avons
montré dans le chapitre précédent. Le calcul ddisés de saturation (IS) de divers composés
les plus susceptibles de précipiter & 25 °C poeraamcentration de 2,25 mM en“tat 0,09

mM en PQ° est résumé dans le tableau V-4

Tableau V-4 : Calcul des indices de saturation (@ef= 2,25 mM et PG} = 0,09

mM
7 T+t

Composés Kps Q*# IS = Log (Q/Kps)
Ca(HPO,).2H,0 1,2589.107  1,9752.10” 0,2
Ca;H(PO,); 3,9811.10%  1,2226.10°% 9,5
Ca;(PO,), 1,9953.10%  2,9439.107%° 7,2

Cas(PO,);(OH) 1,5849.10°°  1,6023.10™*

Cas(PO,);F 3,1623.10%"  8,3494.10°° 25,4
Cas(PO,);Cl 6,3096.10°"  4,475.10* 26,9
Cas(PO,),,5(CO3)0,5F1,36(0H)0,14 3,1623.10%*  8,8885.10™ 15,4

T Q (mol/L) est le produit d’activité ionique

¥+ Kps est le produit de solubilité

137



Essais d’autofloculation

Comme on le voit dans le tableau V-4, les cond#tida précipitation de @@ Oy)3Cl,
Cas(PQy)sF, Ca(PQy)s0OH, Ca(PQy)2,5(COs)o,5F1,3dOH)o,14 CaH(PQy)3, et Ca(PQy)2 sont
atteintes. Toutefois, bien que la condition de ipitation de Ca(PO,);0H soit atteinte, le
Cas(POy)3Cl présente le plus grands indice de saturatiodgeetait précipiter en premier en
accord avec les résultats obtenus par les simnfadfectuées au chapitre 1ll. Sukenik et
Shelef (1984), Lavoie et De la Noue (1987), Ba@d®98), et Dekayir (2008), ont quant eux
identifiés I'hydroxyapatite comme le composé lespsusceptible de précipiter. Les résultats
de notre travail et celle de ces auteurs n'esfgraement en contradiction. En effet, les IS de
ces six composeés étant proche, avec linfluencéadegnétique (non étudié ici), il n’est pas
exclu que le CAPQOy)3F ou le Cg(POy)30H et méme des précurseurs tels queH@RO,)s,
Ca(PQy), puissent précipiter. Par ailleurs, avec une comatoh en PG fixée & 0,2 mM,
I'efficacité maximale de floculation (82 %), esttebue pour une concentration de 2 mM en
cd”* (Figure V-5). Egalement, la caractérisation dunageant obtenu aprés la floculation des
algues a permis de conclure que des doses resgecdiv1,25 mM et 0,17 mM en Cat
PQO,* sont réellement nécessaires pour la floculaticec ales intervalles de confiance de la
moyenne a 95 %. Ces résultats sont difféerents de de Lavoie et De la Note (1987), Badri
(1998) et Dekayir (2008). Ces auteurs obtiennegatrdedements de récolte de 90 %, 93 % et
84 %, respectivement pour des concentrations eBzfiet PQ> de 2,5 mM et 0,2 mM, de
3,18 mM et 0,2 mM et de 2,2 mM et 0,19 mM. La diféice avec nos résultats peut
s’expliquer par le fait que ces auteurs n’ont défire les concentrations ajustées pour obtenir
les rendements de récoltes optimales et non leseatrations qui ont réellement précipitées
avec les algues. Le calcul des IS de divers conspleséplus susceptibles de précipiter a 25
°C pour une concentration de 1,25 mM erf'Gat 0,17 mM en P§ est résumé dans le
tableau V-5.

Tableau V-5 : Calcul des indices de saturation (@ef= 1,25 mM et PG¢¥ = 0,17

mM
Composés Kps Q IS = Log (Q/Kps)
Ca(HPO,).2H,0 1,26.10°  2,161.10" 0,2
CazH(PO,); 3,981.10%° 9,888.10%° 9,4
Cas(PO,), 1,995.10%  2,108.10°° 7,0
Cas(PO,);(OH) 1,58.10°%%  7,352.10%
Cas(PO,)sF 3,16.10°"  3,83.10% 25,08
Cas(PO,)sCl 6,31.10°°  2,053.10* 26,51
Cay,658MB0,072Nag,18(PO4)2,4(CO3)o,6F 1,24 6,31-10_58 9,88-10—36 22,19
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Figure V-5 : Effet des ions Easur I'efficacité de la floculation du mélange dl{g6 % deChlorellg,
3 % deChlamydomonast 2 % deScenedesmus)pH 11, et P 0,2 mM. La densité algale de la
suspension est de 1°%1¢ell/mL correspondante & une biomasse fraiché&8ferf) /L

Dans le tableau V-5, on voit que lesnditions de précipitation de
Cau 659V100,07Na0,16(POs)2,4(CO3)0,6F 1,24 Ca(POy)sCl, Ca(POy)sF, Ca(P0y)30H,
CaH(PQy)3, etCa(P(Oy), sont atteintes. Cependant, de ces six compos€s;([lBOy)sCl qui
présente le plus grand indice de saturation deprédipiter en premier.

En outre, pour une concentration en*Ciixée & 2,5 mM et en faisant varier la
concentration en P, on obtient un maximum de floculation de 79 % pooe dose en
PO, de 0,1 mM (Figure V-6). Ces résultats sont ematavec ceux de Dekayir (2008) qui
obtient un rendement de 76 % pour une concentraio0,1 mM et 2,5 mM respectivement
en PQ* et C&". Par contre pour Sukenik et Shelef, (1984), Sikkenal. (1985) et Lavoie et
De la Notie (1987), lorsque la concentration efi’ @at de 2,5 mM un rendement maximum
de récolte des algues n'est obtenu que pour urecwation de 0,2 mM en RO

Avec la caractérisation du surnageant obtenu dfméglation des algues, on constate
que 2,1 mM en CGa et 0,098 mM en P£ ont réellement précipitées avec les cellules afgal
Sur la base des IS calculé pour une concentrao®,d mM en C4 et 0,098 mM en P
résumeé dans le tableau V-6, on constate que cimgpasés sont plus susceptibles de
précipiter desquels, le €®0,)3:Cl présentant le plus grand IS serait le composé qu

précipiterait en premier.
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Figure V-6 : Effet des ions ROsur I'efficacité de I'autofloculation du mélangeal (95 % de
Chlorelle, 3 % deChlamydomonast 2 % deScenedesmug)pH 11, et C4 2,5 mM. La densité
algale de la suspension est de 1cdl/mL correspondante & une biomasse fraiché@er®) /L

Tableau V-6 : Calcul des indices de saturation (@dif= 2,1 mM et PG’ = 0,098

mM
Composés Kps Q IS = Log (Q/Kps)
Ca,H(PO,); 3,98.10™% 1,243.10%° 9,49
Ca3(PO,), 2,00.107’ 2,911.10%° 7,16
Cas(PO,);(OH) 1,58.10°° 1,526.10
Cas(PO,)sF 3,16.10°" 7,955.10° 25,40
Cas(PO,):Cl 6,31.10°"  4,263.10* 26,83
Cas(POy)2,5(COs)o,5F1 36(OH)o,14 3,16.10°°  8,101.10° 15,41
Cay,658MB0,072Nag,18(PO4)2,4(CO3)o,6F 1,24 6,31-10_58 2,428-10—35 22,59

[11.1.3. Conclusion partielle

Bien que les essais de floculation aient été e=ld pH 11, alors que dans les
chapitres précédents nous avons montré que camminta ce qui était considéré, les pH
basiques ne sont pas nécessairement plus favoralideoculation des algues, cela n'a
pas empéché de confirmer les résultats obtenubaqite 11l ou nous avons montré que
les phosphates de calcium purs ou substitués, noeatte Ca(POy)sCl, le Ca(POQy)sF, et
le Ca(P0Oy)30H, sont les composés les susceptibles de précipivertetois, le CgPQOy)3Cl a

présenté suivant les différents cas éetudiés le giand indice de saturation et devrait donc
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étre le premier composé a précipiter. Néanmoirfauil signaler que les indices de saturation
de Ca(POy):Cl, le Ca(POy)sF, et le Ca(POy)30OH sont assez proches et que la cinétique, non
étudiée dans cette étude, pourrait influencer dénablement la détermination de la nature
de I'espece formée. Il n’est donc pas exclu queag¢PO,)s:F ou le CaPOy)3;0OH et méme
des précurseurs tels queB&P0y);, Ca(POy), puissent précipiterPar ailleurs, cette étude
permet de voir que les concentrations comprise® dnf5 mM et 2,25 mM en €aet 0,09
mM et 0,2 mM en PG selon le cas sont souhaitables & I'obtention desliendements de

floculation.

[11.2. Essais d'autofloculation avec la biomasse dCAHR et des souches pures

[11.2.1. Essais avec les algues du CAHR

[11.2.1.1. Effet du Dicalcium phosphate Dihydrate
(Ca(HPQO,).2H,0)

Pour des raisons économiques et de disponibilitéat@ins réactifs, bien que trés
faiblement saturé dans le milieu, donc trés peceniible de précipiter, le Ca(HR2H,O
est également utilisé pour les tests de floculagionie mélange algal.

La dose optimale de floculant est définie commedecgui permet d'obtenir une
efficacité maximale pour de faibles doses de flasul Sur la figure V-7 qui présente
l'efficacité de la floculation en fonction du rappde masse entre floculant et mélange algal,
on voit une augmentation de l'efficacité de la dlation des algues pour atteindre un
maximum (70 %) a pH 7. La neutralisation progressies charges de surface des
microalgues par le floculant pourrait expliquetdadance de la courbe. En effet, 'apport de
floculant en dose de croissante contribue a dinmifasebarriéres entourant les cellules algales
permettant une adsorption de plus en plus graride,uwhe augmentation de l'efficacité de la
floculation. Au-dela de la dose optimale, commenl@déja montré Lavoie et De la Nole
(1984), on assiste a la décroissance de l'efficatdt floculation due a une réstabilisation ou
méme a une inversion de charge de la suspensiatealgn exemple de calcul de la dose
optimale et des rapports de masse entre flocutauspension algale est fournit en Annexe 2.
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Figure V-7 :Efficacité de la floculation en fonction du rappde masse Ca(HRD2H,O-
mélange algal a différents pH suivant les chargdisigs dans le tableau V-7

Sur la figure V-7, on voit que le rapport de mafieeulant-mélange algal optimal
pour une meilleure récolte des algues croit avepHe La valeur la plus élevée (2,3 g
Ca(HPQ).2H,0 / g (MVS) mélange algal) est mesurée a pH 11.eApH, la charge des
algues étant en moyenne 1,2 fois plus négativeugudd 6-9, et celle de Ca(HR2H,O
étant en moyenne 5,4 fois inférieure il est doncessaire d’apporter des quantités plus
importantes en floculant pour la neutralisation dearges algales, d’ou le rapport 6,5 fois
supérieur a ceux obtenus a pH 6-9 (référence acbdpit paragraphes IV.1.2 et IV.1.2).

Sur la base des rapports de charges (Tableau &-7Jes rapports de masse
précédemment établis entre le floculant et la besealgale (Figure V-7), nous établissons
I'efficacité de la floculation en fonction du rappde charge floculation-algue (Figure V-8).
Sur cette figure on voit que pour tous les pHikaicité moyenne (65 %) est obtenue pour un
rapport de charge de 1 peq Ca(HPEH,O / peq mélange algal, a I'exception de pH 11 ou le
rapport est de 1,15 peq Ca(HP@H,O / peq mélange algal. Ces résultats confirmenti@ue
neutralisation des charges (stoechiométrie 1:1) rppuétre un meécanisme moteur de
l'autofloculation. Nos résultats sont bien en codance avec la théorie de Kam et Gregory

(1999) sur le plan staechiométrique.
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Tableau V-7 : Charge du mélange algal, du Ca(piR8.0 et le rapport de charge a
différents pH

Charge (néq/g MS) Rapport de charge
pH Algues du chenal Ca(HRP2H,O Héq
Ca(HPQ).2H,O/
pnéq melange algal

6 -3,45 17,69 5,12
7 -4,36 13,85 3,17
8 -4,73 12,31 2,60
9 -5,45 10,77 1,97
10 -6,00 6,92 1,15
11 -6,55 3,08 0,47
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i p|- =8
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20

—tmpk =10
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—o—ph =11
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uéq Ca{HP04).2H20/péq melange algal

Figure V-8 : Efficacité de la floculation en formti péq Ca(HP€).2H,O / uéq algal suivant
les rapports de charge définie dans le tableaweVig rapport de masse (Figure V-7) a
différents pH

[11.2.1.2. Effet du calcium phosphate amorphe (Cg(PQOy,)>)

La figure V-9 montre l'efficacité de la floculatiaen fonction du rapport de masse
Ca(POy)-mélange algal. On note que la moyenne des eff&acnhaximales est de 81 % a
pH 9. Pour les pH de 6 a 10, le rapport de massimalbpest inférieur a 0,5 g @@y, /
g(MVS) mélange algal a I'exception de pH 11 otalgport est de 0,79 g &€ROy)./ g(MVS)

mélange algal. Comme nous l'avons expligué dangsalagraphe précedent, a pH 11, les
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guantités en floculant nécessaires pour la nesatadn des charges algales sont plus

importantes. Ceci implique un rapport de masse grasd que ceux a pH compris 6 et 10.

90

80 7 .1

70
< 60 - —pH=¢
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;E_; 40 - \’ v ——pH=8
S 30 - X w=pH = S

20 “—pH =10

10 pH =11
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g Ca3{P04)2/g MS melange algal

Figure V-9 : Efficacité de la floculation en formi du rapport de masse fOy),-mélange
algal a différents pH suivant les charges défidess le tableau V-8

Les rapports de charges (Tableau V-8) et les rappde masse (Figure V-9),
permettent de définir I'efficacité de la floculatien fonction du rapport de charge;B&y). -
mélange algal (Figure V-10). A la figure V-10, lpport de charge pour lequel on obtient une
efficacité maximale de la floculation des algued ¥8) est de 1 peq €®0y),/ peq mélange
algal pour les pH 6 a 10 a I'exception de pH l1lontenregistre un rapport de 1,18 peq
Ca(PQy), / peq mélange algal. La stcechiométrie 1:1 de datien de neutralisation des
charges algales par les composés de charges oppiefégee par Masadome et Hoshi (2003)

est bien respectée dans notre travail, a I'exaeplés essais a pH 11.

Tableau V-8 : Charge du mélange algal, du(P@;), et du rapport de charge a
différents pH

Charge (néq/g MS) Rapport de charge
pH Algues du chenal Ca3(P04), ueq Cas(P0O4),/ Heq
mélange algal

6 -3,45 35,38 10,24

7 -4,36 27,69 6,35

8 -4,73 26,92 5,70

9 -5,45 24,62 451

10 -6,00 21,54 3,59

11 -6,55 10,00 1,53
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Figure V-10 : Efficacité de la floculation en formt du péq C4PQy), / 1égq meélange algal
suivant les rapports de charge définie au table&ueYle rapport de masse (Figure V-9) a
différents pH.

[11.2.1.3. Effet de I'Octacalcium Phosphate (CagH(PO,)3)

La figure V-11 montre l'efficacité de la floculatieen fonction du rapport de masse
CaH(POy)s-mélangealgal. On note que l'efficacité maximale moyenne des 68 % pour
I'ensemble des pH testés. Pour les pH de 6 ar@pfmort de masse optimal est inférieur a 0,2
g CaH(PQOy)3 / g(MVS) algal a I'exception de pH 10 et 11 oudpport sont respectivement
de 0,25 et 0,36 g GA(POy)3 / g(MVS) mélange algal.

Les faibles rapports masse entre floculants eteaslgupH 6-9 et les rendements de
récolte maximum obtenus sont des éléments qui maindgu'il n'est pas forcement nécessaire
d'atteindre des pH trés basiques pour avoir unaédéiaculation des algues.

L'efficacité de la floculation en fonatialu rapport de charge floculation-mélange algal
(Figure V-12) est obtenue en utilisant les donre3ableau V-9 et ceux de la Figure V-11.
Le rapport de charge optimal est de 1 pegH@RO,)3 / peq mélange algal pour les pH 6 a 10
a l'exception de pH 11 ou on enregistre un rapgeri,46 peq Gel(PQy)s; / peq mélange
algal (Figure V-12). A l'exception du pH 11, nossukfats respectent le principe de
neutralisation stcechiométrique des charges algalesin polyélectrolyte de charge opposé
évoqué par Kam et Gregory (2001).

145



Essais d’autofloculation

70 ‘\
Al A

— _ ——pH =6

=x 5C

@ =l=pH=7

‘o 40

AN, s

E a0

w 1 X )( \ ~—pH=9
20 ¥ J \ ——ph =10
10 b =0=pk =11

o] T T T 1
0 0,2 0.4 0.6 0.8
g CadH{PO4)3 / g MS mélange algal

Figure V-11 : Efficacité de la floculation en formt du rapport de masse £E#PQy); -
mélange algal a différents pH suivant les chargdiniés dans le tableau V-9

Tableau V-9 : Charge du mélange algal, duH{BO,)3 et du rapport de charge a
différents pH

Charge (péq/g MS) Rapport de charge
pH Algues du chenal CazH(PO4)3  péq CazH(PO4)s/ Héq
mélange algal
6 -3,45 43,85 12,69
7 -4,36 37,69 8,64
8 -4,73 32,31 6,83
9 -5,45 28,46 5,22
10 -6,00 24,62 4,10
11 -6,55 22,31 3,41
80
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Figure V-12 : Efficacité de la floculation en foimt du péq Ca(PQy)s/ Léq mélange algal
suivant les rapports de charges définis au table@uet le rapport de masse (Figure V-11) a
différents pH
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[11.2.1.4. Effet de I'Hydroxyapatite (Cas(PO4)3s0OH)

La figure V-13 montre l'efficacité de la floculatieen fonction du rapport de masse
Ca(PQy)30H-mélange algal. L'efficacité maximale moyenné @ 75 % pour I'ensemble
des pH testés. Pour les pH de 6 a 8, le rapponnasse optimal est inférieur a 0,2 g
Cas(POy)30H / g(MVS) Algal. Pour les pH 9 et 10, les ragpate masse sont compris entre
0,2 et 0,4 g G#PQy):0H / g(MVS) mélange algal. A pH 11 le rapport esplus élevé (0,75
g Ca(P0Oy)30H/g(MVS) mélange algal. Les valeurs maximales ¢ @ Ca(PO,)s0H/g
(MVS) mélange algal sont suffisantes pour gérarnd#oculation des algues pour des pH
compris entre 6 et 10 en accord avec la définitierLavoie et De la Noue (1984). Celle -ci
stipule que, la meilleure dose de floculant estecgli donne les meilleurs rendements de

floculation pour un minimum d'ajout d'agent floqutia
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Figure V-13 : Efficacité de la floculation en formt du rapport de masse 4RO,);0OH-
mélange algal a différents pH suivant les chadgdsies dans le tableau V-10

Egalement, sur la base des rapports de chargeseéilial-10) et des rapports de
masse précédemment établis entre le floculant d&idmasse algale (Figure V-13), nous
établissons l'efficacité de la floculation en faont du rapport de charge &BO;);0H-
mélange algal (Figure V-14)out comme les précédents phosphates de calciuappert de
charge auquel on obtient le maximum de floculaties algues est 1 peqsG0);0OH / peq

mélange algal pour les pH 6 & 10 a I'exception dulL(figure V-14). A ce pH, on enregistre
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un rapport de charge §R0O,);0H- meélange algal plus grand (1,51 peg(E6ey);0H / peq
mélange algal) qui s'écarte de la stcechiométrie 1:1

Tableau V-10 : Charge du mélange algal, dg(P@,)3OH et du rapport de charge a
différents pH

Charge (néq/g MS) Rapport de charge
pH Algues du chenal  Cas(PO4)30H péq Cas(PO4)30H /
pég mélange algal
6 -3,45 46,15 13,36
7 -4,36 37,69 8,64
8 -4,73 28,46 6,02
9 -5,45 22,31 4,09
10 -6,00 19,23 3,21
11 -6,55 14,62 2,23
50
80
0 /-.\
$ Al \\ ——pH =6
@ 50 =l—pk =/
\ s
& 10 \ i D = 9
20 \ —pH =10
10 —0—pH=11
C ; ; ; . .
0 0,5 1 1,5 2 2,5
peq Ca5(PO4)30H/ peq mélange algal

Figure V-14 : Efficacité de la floculation en foimrt du péq C4PO,);OH / uéq mélange
algal suivant les rapports de charges définis lbleda 10 et le rapport de masse (Figure 13) a
différents pH

[11.2.2.Essai avec des souches pures

Les simulations réalisées dans les chapitres peétgdnt permis de montrés que le
Dicalcium phosphate Dihydrate (Ca(HPQH,O) est tres faiblement saturé, donc peu

susceptible de précipiter. Cependant, compte tengadit économique des réactifs et des
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guantités disponibles nous avons opté pour l'atiliey du Ca(HPg).2H,O pour les tests de

floculation sur souche pure.

[11.2.2.1. Effet du Dicalcium phosphate Dihydrate
(Ca(HPO,).2H,0) et Scenedesmus

L’efficacité de la récolte des algues est sousépeddance de la dose de floculant
ajouté ou présent dans le milieu. Ainsi, sur laufeg V-15 on présente I'évolution de
I'efficacité de la floculation en fonction du rappale masse Ca(HRP2H,O-Scenedesmus
On voit sur cette figure que I'efficacité maximdke récolte est de 60 % quel que soit le pH.
Cependant, pour le pH compris entre 6 et 10 lggardp de masse optimaux sont inférieurs a
2 g Ca(HPQ.2H,0O/g (MVS) ScenedemusTout comme dans le cas du mélange algal a pH
11, le rapport de masse est le plus élevé (3,2d(6RQ).2H,0 / g (MVS)Scenedesmusjar
le rapport des charges entre Ca(HPZH,O et Scenedemusst 1,5 fois supérieure a celui
dont les pH sont compris entre 6 et 10. Par aslellefficacité de récolte des algues
relativement faible (60 %) pourrait s'expliquer paarstructuration deScenedesmusselon
Mayeli et al. (2005), cette algue a tendance a se regroupemlemie ou cenobes. Ceci
pourrait avoir géné l'adsorption du floculant saitdtalité de la surface de I'algue contribuant
a baisser l'efficacité de la floculation. En outibeen que les rendements de récolte des algues
soient sensiblement identiques aux différents piHen demeure pas moins que la quantité
de floculant nécessaire pour la neutralisationalgses algale varie avec le pH. De plus, on
constate que la quantité de floculant augmente gotiopnellement au pH du milieu. En
effet, comme nous I'avons déja montré dans leitiealy au paragraphe IV.1.1 et IV.1.2, la
charge des algues est plus importante aux pH esiglors que celles des phosphates de
calcium sont faibles. Ceci pourrait expliquer dés lla variation des quantités de floculant
nécessaires a la neutralisation des charges al@zdegndant, nos résultats sont différents de
ceux obtenus par Vandamnaeal (2010). Ces auteurs obtiennent des rendementsnuiars
de l'ordre de 90 % avec des doses tres faibled @,floculant / g biomasse). La différence
obtenue avec nos résultats pourrait s’expliquerlparature de I'espéce algale utilisée. Ces
auteurs ont obtenu ce bon rendement pour des assdises sur de€hlorelles En effet,
selon Bernhardt et Clasen (1991) et Pieterse aitCl®97), cette algue sphérique ne posséde

pas d’appendices ou de substance polymérique quérgeé la fixation de composés de
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charges opposés. La présence d’appendices ou leupegnent en cénobes chez les
Scenedemusontribue donc a perturber la fixation du flocdlan
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Figure V-15 : Efficacité de la floculation en foimt du rapport de masse Ca(HpP@H,O -
Scenedesmusdifférents pH suivant les charges définies dautableau V-11

Des rapports de charges définies dans le Tabledd ¥t des rapports de masse
précédemment établis entre le floculant et la besealgale (Figure V-15), nous établissons
I'efficacité de la floculation en fonction du rappale charge floculation-mélange algal
(Figure V-16). Sur cette derniére figure, on vaiede rapport de charge auquel on obtient le
maximum de floculation des algues est 1,1 peq Ca¢HPH,O / pegScenedesmysour les
pH 6 & 10. A pH 11, on enregistre un rapport degd Ca(HPG).2H,0-Scenedesmyslus
grand (1,31 peq Ca(HRIX2H,O / pegScenedesmusDe maniére générale on voit que le
comportement & pH 11 est différent des autres piecAa Scenedesmusous n‘avons pas
donc une stoechiométrie 1:1, base de la neutralises charges algales. Le regroupement en
cénobes et (ou) la présence d’appendices a lacsuilizs cellules pourraient avoir joué dans la
stoechiométrie de la réaction en perturbant I'golsom de Ca(HPG).2H,O.
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Tableau V-11 : Charge d&enedesmudu Ca(HPQ).2H,O et du rapport de charge en
fonction du pH

Charge (néq/g MS) Rapport de charge
pH Scenedesmus  Ca(HPO4).2H,0 péq Ca(HPO,4).2H,0/
peq Scenedesmus
6 -5,27 17,69 3,36
7 -6,91 13,85 2,00
8 -8,00 12,31 1,54
9 -8,00 10,77 1,35
10 -8,55 6,92 0,81
11 -9,64 3,08 0,32

[510] \
_ 10l f \ \ ok = 6
=
: /AN \ s
o
S 3o ( e H = 8
é 30 e I
"” = pH = 9
20
——pk =10
1c ——pH=11
0 T T T T L 1
9 0,5 1 1,5 2 2,5

peq Ca{HPO4).2H20 /peq Scenedesmus

Figure V-16 : Efficacité de la floculation en formt du rapport de charge Ca(HPQH,O -
Scenedesmusilivant les rapports de charges définis au tableal et le rapport de masse
(Figure V-15) a différents pH

Connaissant le rapport de masse nécessaire entr#?Qa.2H,O et lesscenedemus
pour avoir une bonne neutralisation des chargass agons refait des tests de floculation et
avons déterminé la taille des particules avantpedsala réalisation de la floculation. Ceci
nous a permis de vérifier I'effectivité de la fltation des algues. La mesure de la taille des
particules est faite a I'aide d’un granulometresfaSoulter LS 100 & pH 7 et & 25 °C avec une
suspension algale dont la concentration est den®yQ (suspension centrifugée afin d’étre
plus concentrée). Ainsi, la figure V-17 représedeterolume en pourcentage occupé par les
particules est fonction de la taille en pm de ecetle Sur cette figure on voit que le cumule
des volumes occupés par les particules de taitlgpases entre 0,4 um et 25 um représentent
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77 % des algues alors que 23 % des algues ontdiler qui varie entre 25 um et 80 um.
selon Bernhardt et Clasen (1991), la taille slesnedesmuyseut varier entre 6 et 17 um. par
ailleurs, Cheret al. (1998), ont trouvé des tailles de I'ordre 25 pnesNésultats sont bien

compatibles avec les données de la littérature.

j N
| A

Volume occupé (%)/ particule

0 T T T v 1

0 20 40 60 80 100

Taille particules {pm)

Figure V-17 : Volume occupé par des particuleSdenedesmus nélnculées (pH 7, 25°C,
MES = 970 mg/Len fonction leur taille

La figure V-18 met en évidence la présence de dmiggories de particules. La
premiere catégorie composée de particules dortikss sont comprises entée4 um et 15
um représente 40 % des algues alors que la secahélgorie de particules qui ont leur taille
variant entre 17 um et 80 um représente 60 % deesal Il faut noter que la mesure de la
taille des particules se fait sous agitation dsdlation. Ceci a pour conséquence de cisailler
les flocs formés. La taille mesurée n'est donctgadéement significative de la taille réelle des
flocs, mais nous donne une estimation de taillesalles-ci. Les algues de taille comprise
entre 0,4 um et 17 um seraient liées au cisaillématelles ont subi lors de la mesure
(particules defloculées) ou a une partie non fléeulLa comparaison entre les résultats
obtenus avant et apres floculation montre queltpsea floculées ont des tailles supérieures a

celles n'ayant pas été pas floculées synonymeetfedtivité de la floculation.
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Figure V-18 : Volume occupé par des particuleSdenedesmukoculées en fonction leur
taille

L'observation au microscopique des flocs montre ges flocs correspondent a
'agglomération de plus d’'une centaine de partigflegure V-19). Toutefois, sur la base des
maximums de tailles obtenues dans les figures Vet7V-18, les flocs obtenus
correspondraient a I'agglomération de 2 particulescisaillement subi par les flocs lors de la
mesure a entrainé la défloculation partielle dessf] d’'ou la différence observée avec les
nombres de particules agglomérées entre la meéalisge au granulométre et I'observation

microscopique. En outre, les flocs obtenus ontuitesse de décantation de 1,7 cm.in

Figure V-19 : Observation microscopique des floes d
Scenedesmuabtenus apres floculation

Des images prises lors de I'essai de floculatiomtnemt bien la présence de flocs
disposés en amas dans le fond du bécher (Figu®.V-2
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GR,

300

Avant floculation
Figure V-20 : Images prises lors des essais delétion

Apréloculation

[11.2.2.2. Effet du Dicalcium phosphate Dihydrate
(Ca(HPO,4).2H,0) et Chlorelle

L’effet du Ca(HPQ).2H,O sur la floculation de€hlorellesest représenté sur la figure
V-21. On y voit que les doses de floculant poueiatire I'efficacité maximale moyenne de
65 % sont pratiquement identiques a celles du rgélaigal prélevé du CAHR. Ces résultats
peuvent s'expliquer par le fait que ce mélange algfaconstitué a plus de 98 % @blorelles
au moment de I'essai. Ici également & pH 11, leimam de rendement est 2,5 fois supérieur
a ceux dont le pH est compris entre 6 et 9 et @id & celui de pH 10. Par ailleurs, le
maximum de floculation pour les pH de 6 a 10 soférieur ou égal a 1 g Ca(HR2H,O / g
(MVS) Chlorelle A pH 11 ce rapport est de 2,22 g Ca(HPZH.O / g (MVS)Chlorelle

o IEAN [\\ B
e

Efficacité (%)
I
(=]
|

\ ‘ =d=pH=8
30
+DH= ]
20 1 v —<—pH =10
10 » —e—pH-11
0 T T T 1
0 1 2 3 4

g Ca(HPO4).2H20/g MS Chlarelle

Figure v-21 : Efficacité de la floculation en foioet du rapport de masse Ca(Hp@H;O -
Chlorellea différents pH suivant les charges définies darnableau V-12
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Egalement, le rapport de masse (Figure V-21) edpeort de charge entre floculant et
Chlorelle (voir tableau V-12) nous permettent derésenter sur la figure V-22, I'évolution de
I'efficacité de récolte en fonction du rapport #arge entre floculant et chlorelle. On observe
sur cette figure que pour tous les pH, le maximuenfldculation est obtenu a 1 peq
Ca(HPQ).2H,O / peqChlorelle Cette observation permet de dire que la steechime la
réaction est bien 1:1.

Tableau V-12 : Charge d&hlorelles duCa(HPQ).2H,O et le rapport de charge a différept

Charge (néq/g MS) Rapport de charge
pH Chlorelle Ca(HPO4).2H,0 péq Ca(HPO4).2H,0/
peq Chlorelle
6 -2,73 17,69 6,49
7 -3,82 13,85 3,63
8 -5,09 12,31 2,42
9 -5,64 10,77 1,91
10 -6,18 6,92 1,12
11 -6,36 3,08 0,48
R0
70
Al
50 ——pk =6
—W—pH=7

Efficacité (%)

a0
/ \\ ——pH =8
30
oﬂ' \ —<—pk=9
2¢ \07 —#—pk =10
—o—pH =11
o] T T T 1

0 0,5 1 1.5 p
peq Ca{HPO4).2H20/ peq Chlorelle

10

Figure V-22 : Efficacité de la floculation en formt du rapport de charge Ca(HPpQH,O -
Chlorellessuivant les rapports de charges définis dans ledab/-12 et le rapport de masse
(Figure V-21) a différents pH

La caractérisation de la taille des particuleslakyavant floculation faite a I'aide du
granulométre laser Coulter LS 100 a pH 7 et a 259€c une suspension algale dont la
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concentration est de 647 mg/L. Il y ressort deece#tractérisation que 76 % des algues ont
leur taille comprise entre 11 pm et 80 um alors 20ué6 des particules ont leur. Les tailles
obtenues pour les 76 % des algues sont différasfgesvaleurs de Liet al (1999) qui
donnent une valeur de 3,5 um. De méme, nous avoeddifférence importante avec les
tailles obtenues par Ives (1959). Cet auteur a réaut’il est possible d’obtenir deklorelles
dont la taille peut atteindre 5,3 um. Un regroupeinpartiel en amas d’une partie des algues
utilisées pourrait expliquer ces différences aescdonnées de la littérature.

Volume occupé {%)/ particule

0 T T T T
0 20 40 60 20 100 120 140

Taille des particules {um)

Figure V-23 : Volume occupé par des particule€torelles norfloculé (pH 7, 25°C, MES
= 647 mg/L)en fonction leur taille

Sur la figure V-24 qui représente le volume occppé des particules déhlorelles
floculéesen fonction leur taille, nous constatons I'existee deux catégories de particules.
Une premiére catégorie de particules de taille amagntrel um et 20 um, représente 47 %
(cumule du volume occupé par chaque particule d&glgles algues floculées et une seconde
catégorie de particules dont les tailles sont casaprentre 20 um et 120 um correspond a 53
% des algues. Les algues de taille comprise entne £t 20 um seraient liées au cisaillement
subi lors de la mesure (particules defloculéesh aune partie non floculée. La comparaison
entre les résultats présentés dans les figure3 &-¥-24 montre que les algues floculées ont

des tailles supérieures a celles n‘ayant pas stéquallées.
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Figure V-24 : Volume occupé par des particule€trellesfloculéesen fonction leur taille.

L’analyse de la figure V-5 permet de voir que ldsc$ correspondent a
'agglomération de plusieurs centaines de partculRar ailleurs, les flocs obtenus ont une

vitesse de décantation de 1,1 cm.hin

=)
D19 1.132527 mm

Figure V-25 : Observation microscopique des floe€Hlorellesobtenus
apres floculation

[11.2.2.3. Effet du Dicalcium phosphate Dihydrate
(Ca(HPO,).2H,0) et Chlamydomonas

L’effet du Ca(HPQ@).2H,0O sur la floculation de€hlamydomonasst représenté sur
la figure V-26. Sur cette figure, les doses optematie floculant pour atteindre I'efficacité
maximale moyenne de 65 % sont inférieure a 0,5 HE@).2H,O / g (MVS)
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Chlamydomonagour les pH de 6 & 9. A pH 10, ce rapport est,8& § Ca(HP@.2H,0/ g
(MVS) Chlamydomonaslors qu’il vaut 1,33 g Ca(HRP2H,O / g (MVS) Chlamydomonas

a pH 11.
70 9,
a0
_ —#—pH=45
a0
——pH=7

o —a—pH =5
30 ———pH =12
n 3 \\‘\h

Efficacite (%)
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101 —8—pH =11
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0 0,5 1 15 2 2,5 3
g Ca{HPO4).2H20/ g M5 Chlamydomanas

Figure V-26 : Efficacité de la floculation en foimt du rapport de masse Ca(HpP@H,O -
Chlamydomonaa différents pH suivant les charges définies datableau V-13

Les rapports de masse (Figure V-26) et le rapgdertcharge entre floculant et
Chlorelle (voir Tableau V-13) nous permet de repnésr sur la figure V-27, I'évolution de
I'efficacité de récolte en fonction du péq Ca(HPZH,O/ peq Chlamydomonas. On observe
gue pour tous les pH, le maximum de floculant ddgemmu a 1 peq Ca(HRX2H,O / peq
ChlamydomonasCette observation permet de dire que la stcechimmege la réaction est
bien 1:1.

Tableau V-13 : Charge d&hlamydomonasiu Ca(HPQ).2H,0, le rapport de charge a
différents pH

Charge (Léq/g MS) Rapport de charge

pH Chlamydomonas Ca(HPO,).2H,0 uéq Ca(HPO,).2H,0/
pneq Chlamydomonas

6 -2,36 17,69 7,49

7 -2,55 13,85 5,44

8 -2,91 12,31 4,23

9 -3,64 10,77 2,95

10 -4,18 6,92 1,65

11 -4,73 3,08 0,65
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Figure V-27 :Efficacité de la floculation en fonction du rappde charge Ca(HPQ2H,0 -
Chlamydomonasuivant les rapports de charges définies dandleaa V-13 et les rapports
de masse (Figure V-26) a différents pH

En outre, la mesure de la taille des particuledagtst a I'aide du granulométre laser
Coulter LS 100 a pH 7 et a 25 °C avec une suspergale dont la concentration est de 460
mg/L. La taille des particules dehlamydomonagon floculé est a 90 % comprise entre 5 um
et 20 um alors que 10 % des particules ont lelie teomprise entre 0,4 um et 4 um (Figure
V-28).

j X

5 10 15 20

Volume occupé {%)/ particule
[sa]

Tailles particules {um)

Figure V-28 : Volume occupé par des particule€tdamydomonasonfloculé (pH 7, 25°C,
MES = 460 mg/L)en fonction leur taille
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Sur la figure V-29, on voit une premiére catégayie représente 60 % (cumule du
volume occupé par particule) des particules, amt faille qui est comprise entre 2 um et 20
pm avec une moyenne de 8,26 um et une secondmidat@l0 % des particules) qui ont leur
taille de varie entre 20 um et 130 um avec une moyele 63,4 um. Ainsi, en comparant les
résultats obtenus avant et apres floculation dekamydomonason voit que les algues
floculées ont des tailles supérieures a cellesantapas été pas floculées. Nous pouvons
déduire de cette expérience que les particuleslfies se regroupent en amas.
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Figure V-29 : Volume occupé par des particule€tdbmydomonaBoculéesen fonction
leur taille
L'observation microscopique des flocs montre queuxed correspondent a
'agglomération de centaines de particules iso{€agure V-30). Les flocs obtenus décantent

avec une vitesse de 0,7 cm.fhin

Figure V-30 : Observation microscopique des floes d
Chlamydomonasebtenus aprées floculation

160



Essais d’autofloculation

V. Conclusion

Les résultats des essais de floculation mettenéwtience que les phosphates de
calcium, notamment les formes substituées contedanthlore ou du fluor sont bien les
composeés les plus susceptibles d’étre impliqués tlantofloculation des algues en accord
avec les résultats des simulations effectuées lgadisapitre Ill. Toutefois, le GEPQy)sCl a
présenté suivant les différents cas étudiés le glasd indice de saturation et devrait donc
étre le premier composé a précipiter. Cependastjnidices de saturation calculés pour le
Cas(POy)3Cl, le Ca(PQy)sF, et le Ca(POy)30OH étant tres proches, la cinétique pourrait jouer
un réle important dans la détermination de la ratle I'espéce qui précipite. Des lors, il n'est
pas exclu que le G@POy)sF ou le CgPO)3;0OH et méme des précurseurs tels que
CaH(PQy)3, Ca(POy). puissent précipiter avec les cellules algales. @léaurs, bien que
certains essais de floculation aient été réalig#s 41, alors que dans les chapitres précédents
nous avons montré que contrairement a ce qui éatidére, les pH basiques ne sont pas
nécessairement plus favorables a la floculation d&gies, nous montrons que les
concentrations en €aet PQ* ont un réle important dans la floculation des atguénsi, des
couples de concentration en’Cat PQ* de 1,25 mM et 0,17 mM, de 2,1 mM et 0,098 mM,
enfin de 2,25 et 0,09 mM sont favorables a la flakon.

Par ailleurs, notre étude a également permis detrarorque la floculation
«autofloculation simulée» des microalgues poum&iir pour moteur la neutralisation des
charges algales. De plus, la prise en compte gggrs de charges entre floculant et algue a
permis de déterminer les doses théoriques optindale@seutralisation des charges de surface
algales. Nous obtenons donc, pour le Ca(l)R®,0, nous obtenons a pH 7, un rendement
maximum de floculation de 70 % pour un rapport desse de 0,31 g Ca(HRPQRH,O/ g
(MVS) d’algues, tandis que pour £R0Oy),, un rendement maximum de floculation de 82,5 %
est obtenu a pH 9 avec un rapport de masse deQaPB0,)./ g(MVS) d’algues. En outre,
des rendements maximums de floculation de 68,57 96 & sont obtenus respectivement a
pH 7 et 9 pour Cad(PQOy)3 et Ca(POy)3OH avec des rapports de masse de 0,11,5@&y)3
/ g(MVS) d’algues et 0,33 g @®O,);0H / g(MVS) mélange algal. Les essais avec les
souches pures ont données des rendements maxineuflegwalation de 60 %, 67,27 % et 70
% respectivement entre Ca(HPQH,O etScenedesmugntre Ca(HPg).2H,O etchlorelles

et entre Ca(HP£).2H,O etchlamydomonasCes différents rendements sont obtenus a pH 9, 7
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et 11 avec des rapports de masse de 0,85 g CajR2PED / g (MVS)scenedesmusle 0,26

g Ca(HPQ).2H,O / g (MVS) chlorelles et de 1,32 g Ca(HPQ2H,O / g (MVS)
chlamydomonaskEn outre, la neutralisation de charge se fait awex stoechiométrie 1:1, ce
qui signifie que la dose de floculant nécessaitdiés a la charge et peut étre déterminée a

priori sur cette base, sans devoir tenir comptatdis facteurs comme la surface algale.

Enfin, bien que les efficacités de récolte desedganient sensiblement identiques aux
différents pH, il n’en demeure pas moins que lantjt&a de floculant nécessaire pour la
neutralisation des algues algale varie avec lefptHoutre, I'obtention de bons rendements de
floculation sur toute la gamme de pH testé permneetahclure qu'il est possible d’obtenir la
floculation des microalgues a des pH peu basigbass ce contexte, contrairement a ce qui
était considéreé jusqu'a présent, les pH basiquasmiepas nécessairement les plus favorables
de l'autofloculation. On voit que des rendementsno@ux obtenus a différents pH peuvent
étre proches, par contre le phénomene d’autofltonlaapparait fort sensible au ratio des
charges : un exces de charges dans un sens owmnsiialare peut rapidement restabiliser la
suspension. Connaissant la teneur efi @PQ> des eaux de la culture algale, on devrait
pouvoir calculer la quantité de précipité qui peat former, le pH atteint, la charge

correspondante et finalement la quantité d’alguegqurra étre floculée.
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Suivi et gestion du Chenal Algal a Haut Rendement

I. Introduction

Dans le but de suivre I'influence des conditionsigmnementales et expérimentales
sur I'évolution de la biomasse algale, une instiaita pilote et une installation réelle de
traitement d’effluents par culture de microalguestsinstallées au campus d’Arlon (eaux
usées synthétiques) et Marrakech (eaux usées dquoe=gt Les parameétres physiques,
chimiques et biologiques ont été mesurés sous oeslitions naturelles et artificielles
respectivement a Marrakech et Arlon.

Selon Ouarghi (2003), I'état de fonctionnement ddysteme ou le phytoplancton algal joue
un role essentiel peut étre caractérisé par I'étlededifférentes variables photosynthétiques.
Dans cette optique, nous examinerons les cyclethéyeraux et I'activité photosynthétique
de la biomasse algale. Egalement, nous précisdiéwisiution de la densité relative et
absolue de la biomasse algale. De plus, nous éaissrbns I'évolution des concentrations en
ions calciums et orthophosphates au cours du tesmss différentes conditions

expérimentales
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II. Matériels et méthodes

[I.L1. Description des pilotes

[1.1.1. Description du Chenal algal pilote d’Arlon (Belgique)

Le CAHR pilote a Arlon (Figure VI-1), présente us@rface de 2,4 m?, divisée en 8
chenaux de 12 cm de largeur totalisant une longdeud9,42 m. Les chenaux ont une
profondeur de 15 cm ou I'effluent est mis en moueethrpermanent par un systeme d’air lift
(Figure VI-2). Le systeme d’air lift comprend uneve dont le volume est de 14,4 L et de
surface 288 cm2. Comme le montre la figure VI-2,clave est séparée en deux parties,
I'injection de l'air se faisant sur une seule partsurface de 144 cm?). Deux diffuseurs de
type pierre poreuse situés a une profondeur demBaccordés a un compresseur d’air de 90

L/min produisent des bulles qui mettent 'eau eruagment avec une vitesse comprise entre
10 cm/s et 15 cm/s.

Pompe
d’alimentation

Conduit relié au

compresseur -
dair Injection
d’air
Compresseur d'air Diffuseurs
poreux
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Figure VI-2 : Systeme d’air lift

Le systeme d’éclairage du pilote est assuré parramgpe d'éclairage horizontale
composée six lampes sodium haute pression dispdsénaau dessus du niveau de I'eau.
Chaque lampe d'une puissance de 400 watts fourret intensité de 636 W/m2 (permet
d’obtenir une intensité lumineuse totale de 250 W&G00 W/m2 a la surface de I'eau). Afin
de faire varier I'intensité lumineuse recue parsispension algale, nous faisons varier le
nombre de lampes mises en fonctionnement. Ces tasgrd toutes reliées a une mutinerie
réglable ce qui nous permet de jouer sur la dued’iklmination (photopériode). Par
ailleurs, le pilote est alimenté avec une eau ggéthétique préparée au laboratoire selon la
composition fournie dans le tableau VI-1. Cette esuconstituée de différentes substances
contenant des microéléments et macroéléments m@essa la croissance algaléeau usée
préparée est dépourvue de matiéres en suspengapisr(toilette) de sorte a obtenir que de la
biomasse algale dans l'effluent a la sortie du ahg@ilote et présente les caractéristiques
décrites dans le tableau VI-2. L’ensemencementépant s’est fait avec des cultures pures de

Scenedesmus, Chlorelles et Chlamydomonas

Tableau VI-1 : Composition de I'eau usée synthétigfilisée pour
la culture des algues dans un chenal algal piRén&Sink, 1974)

Composant Valeurs Unité
Papier toilette - mg/L
Savon sunlight 3 mg/L
Urée 30 mg/L
Gélatine 60 mg/L
Amidon 300 mg/L
Poudre de lait écrémé 180 mg/L
NaHCG, 150 mg/L
Na,HP O, 10 mg/L
MgSO, 3 mg/L
FeCk.6aq 4 mg/L
KCI 4 mg/L

Tableau VI-2 : Caractérisation du milieu synthégiqu

Parametres Valeurs Unités
DCO 556 mgQ'L
P 6 mg /L
Ny 35 mg /L
pH 7,6

168



Suivi et gestion du Chenal Algal a Haut Rendement

[1.1.2. Description du Chenal algal de Marrakech (Maroc)

L'installation de traitement des eaux usées sev&odans la ville de Marrakech
(Maroc). Cette ville occupe un vaste domaine gqugcme, couvrant une superficie de
14,750 Kmz, Située, entre la latitude Nord 31°aelibhgitude Ouest 8°, a une altitude de 468
m par rapport au niveau de la mer. Elle cotoie atdMNEst la Province d'El kalda des Sraghna,
a I'Est celle d'Azilal, au Sud-Est celle de Ouaataau Sud-Ouest les province d'Essaouira et
au Nord-Ouest celle de Safi. Les précipitationssSoune de pluie, calculée sur une période
de 30 ans, sont trés faibles et restent en des#®®)0 mm /an en plaine. Elles sont tres
irregulieres et présentent deux maximums, I'un igerh(lnovembre — décembre) et I'autre au
printemps (mars - avril). Les pluies sont tres saxmire méme absentes en période estivale.
Les températures présentent une grande amplitigleadi@ations journaliéres et saisonnieres.
Les températures maximales enregistrées en plamdrgs élevées surtout par un temps de «
chergui » (vent estival chaud et sec).

Le chenal algal a haut rendement (CAHR) de Mardak@&igure VI-3) occupe une
superficie de 544 m2 scindée en 8 pistes de 2 thardeur et d’une longueur de 32 m. La
profondeur de la tranche d’eau dans les pistesle€),5 m. Selon Zouhet al. (2006) et
Zouhir (2008) I'air lift est plus économique et plefficace que la roue a aube. Dans ce
contexte I'eau du CAHR est mise en mouvement aeesysteme air lift. Ce systéme
comprend une fosse de 16 m3, séparée en deuxspag@des. L'injection de l'air est assurée
dans une seule partie (4 m2) par un suppresse@nHype SF+HO0O, raccorde a 12 diffuseurs
d’air de type tube a membrane perforée, de mardpfeB 111 750, placés a 23 cm du fond de
la fosse. Un variateur de fréquence type Lenze fead contrble le moteur du suppresseur,

de maniére a faire varier la fréquence d’alimeataét de ce fait le débit d’air dans I'air lift.

Roue a Systéeme
aube air lift

Figure VI-3 : Le Chenal Algal a Haut Rendement darfdkech avec ses deux systemes
d’agitation (roue a aubes ou air lift)
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Le CAHR est alimenté par des eaux usées domestigoe®nant d’'un bassin de
maturation et dont la caractérisation est fourmiesde tableau VI-3. La charge appliquée est
de 250 kg DB@ha.j avec un temps de séjour de 4 jours.

Tableau VI-3 : Caractérisation de I'effluent (valemoyennes) alimentant le CAHR
de Marrakech

Parameétres Valeurs Unité
MES 72 mg/L
ca’ 115,1 mg/L
PO~ 20,7 mg/L
NH," 16 mg/L
NO, 0,16 mg/L
NO3 2,8 mg/L
DBOs 300 mgQ/L
DCO 375 mgQ'L

La figure VI-4 représente les variations du rayonest solaire moyen journalier regu
a la surface de I'eau ainsi que celle de la teatpér de février 2010 a mai 2010. La

moyenne des températures pour la période d’étudituseaux alentours de 19,22 °C.

Rayonnement (W/m?2 —=— Température (T
300000 , (Wim?) p ©
£ 2500,00 - VSRM M. 30
= Py ﬂ m fT] { Lﬂfl +25 &
Z 2000,00 ' £ v .
N 20 &
2 1500,00 nh l ﬂ e
£ 1000,00 “ﬂ ikl 4 B
> 500,00 I &
o
0,00 0
O O O O O O O O OO
S i
SN RN ST S A S S SN ST S
AL\ SN S S\ RN, =R AN L A S

Figure VI-4 : Moyenne journaliére du rayonnemenaise et de la température de I'air
sur le site de Marrakech (février 2010 a mai 20D@nnées obtenues de la station météo de
Saada (Marrakech).es valeurs représentées sont les moyennes desafjaurnalieres
pendant la durée de I'étude.

Les valeurs maximales moyennes de la températudel eayonnement solaire sont

enregistrées en avril. A cette date, la températnaximale moyenne est de 28°C et le
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rayonnement solaire maximum moyen est de 1235 WPa.ailleurs, février est le moins
ensoleillé (735 W/m?) et plus froid (21°C).

[I.2. Echantillonnage

Les prélévements ont été réalisés tous les deug,jaul3 heures (heure locale) sur le
CAHR de Marrakech. Par contre a Arlon, les prélesatm ont été faits de facon
hebdomadaire a 12 heures. Ces heures de préleveamgrthoisies, car elles correspondent a
un éclairement théorique optimal. Les études hygrachiques par tragage au sel (Annexe 3)
réalisé par Zouhir (2008) ont révélées que les deAKR étudiés sont des réacteurs pistons,

de ce fait, les prélevements sont effectués aréengt a la sortie des réacteurs.

I1.3. Méthodes d’analyse

[1.3.1.Température, oxygene dissous, pH, conductité

La température de 'eau, 'oxygéene dissous, le pk eonductivité sont des variables
qui conditionnent de nombreuses réactions chimigies variables sont mesurées in situ en
continu avec une multisonde (YSI 6920). La mutig® dispose d’un espace de stockage des
données enregistrées. Cette derniére (multisonelejoenecte a un boitier de commande
permettant de configurer les paramétres de megimesvalle entre deux mesures, date et
heure de début de l'enregistrement, etc.). Les @emrstockées dans la multisonde sont

transférées via le boitier de commande sur I'ortgim@apour I'analyse.

[1.3.2. Matieres en suspension, volatiles et selsitnitifs

A partir des échantillons régulie@rement prélevéssda CAHR, nous déterminons les
MES et les MVS par la méthode AFNOR T90-105. Adrisation sur des filtres wathman
GF/C préalablement séchés et peses, ces filtrasptanes a I'étuve a 105°C pendant deux
heures, puis ils sont pesés pour évaluer les MBSt & qui est des MVS, les filtres déja
passés a I'étuve a 105°C sont mis au four a 5590&aluation des MVS est réalisée par une
nouvelle pesée. La pollution minérale dissouteégatuée par des concentrations en calcium,

orthophosphate, ammonium, nitrites, nitrates. Caweprésentant également les éléments de
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la croissance algale. Ces différents parametrest sbosés par des méthodes

chromatographiques, des dosages colorimétriquésimetriques.

11.3.3. Identification et dénombrement des celluleslgales

Le dénombrement et I'observation des cellules afyabnt réalisés au microscope a

épifluorescence comme décrit en Annexe 4.

[1.3.4. Mesure de I'activité photosynthétique

L’activité photosynthétique des algues est mespagd’utilisation de la fluorescence
variable d’'une part, et d’autre part par une méthaxiymétrique. Le recourt a la fluorescence
variable permet de déterminer l'efficacité de lafolsynthese par mesure de la vitesse de
transport des électrons en fonction du flux de ph®{photosynthétique recu par la suspension
algale, alors que la méthode oxymetrique permetatactériser I'efficacité de l'activité

photosynthétique des algues en termes de vitességdgiement net d’oxygene (Annexe 4).

III. Résultats et discussions

[1l.1. Conditions expérimentales

[11.1.1. Cas du chenal algal pilote d’Arlon

L'étude a duré du 20 novembre 2007 au 05 janviek02M@urant cette période
d’études, six conditions expérimentales définiasspapériodes d’études ont été établies pour
le fonctionnement du pilote d’Arlon. Les caractiégses de fonctionnement du pilote pour
chaque période d’étude sont représentées danbleataV-4. La division temporelle des

différentes périodes d’étude se définit comme sisdes :
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v Période |: 20 novembre 2007 -01 janvier 2008

Durant la période 1, le CAHR pilote d’Arlon a foiminé avec un temps de séjour de 8
jours et une charge surfacique de 250 kg DBO/Aaigune floculation de la biomasse algale

n’est enregistrée pendant cette période.
v Période Il : ler janvier 2008- 10 mars 2008

Durant la période 11, le CAHR pilote d’Arlon a famenné avec le méme temps de
séjour que la période | (8 jours). Cependant, Ergd est augmentée de 40 %. Celle-ci est de
350 kg DBQ@/ha.j. Cette période est caractérisée par la ed@lis de I'autofloculation de la
biomasse du CAHR.

v' Période Ill : 10 mars 2008-14 avril 2008

Durant la période lll, le CAHR pilote Arlon a fomminé avec un temps de séjour de 8
jours et une charge surfacique de 250 kg DBO/I@ependant, I'intensité lumineuse et la
photopériode sont respectivement augmentées de @91% 3 % par rapport a la période II.
L’intensité lumineuse est de 430 W/m?2 et la photijoe de 16 heures d’éclairage. Cette
période est également caractérisée par I'obterdmri’autofloculation de la biomasse du
CAHR.

v' Période IV : 15 avril2008- 27 juillet 2008

Durant la période IV, le CAHR installé a Arlon anfitionné avec des conditions
comparables a celle de la période lll. Cependartharge surfacique est augmentée de 40 %
par rapport a la période lll, soit 350 kg DBO/hajicune floculation de la biomasse algale

n’est enregistrée pendant cette période.
v’ Période V: 02 avril 2009- 15 aolt 2009

Durant la période V, le CAHR pilote d’Arlon a fomminé avec un temps de séjour de
8 jours et une charge surfacique de 250 kg DBQ/ha.jdébit journalier est réduit de 21 %

(0,029 ni/j) par rapport & la période IV. L'intensité lumirse et la vitesse de circulation de
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'eau dans le CAHR sont respectivement augmentée8,8 % et 35,5 % par rapport aux
guatre périodes précédentes soit 570 W/m2 et 14/5. Cette période est caractérisée par la
réalisation de I'autofloculation de la biomasseGAHR.

v Période VI: 02 septembre 2009- 05 janvier 2010

Durant la période VI, le CAHR pilote d’Arlon a fomanné avec les mémes conditions
gue la période V. La charge surfacique, la photodér le débit journalier, I'intensité
lumineuse sont conservés identiques soit respactne 250 DB@ha.j, 16 heures
d'éclairage, 0,029}, 570 W/m2. Cependant, le temps de séjour est loing (10 jours) que
les autres périodes. Cette période est égalemersctéesée par la réalisation de

l'autofloculation de la biomasse algale du CAHR.

Tableau VI-4 : Conditions expérimentales appliquae£AHR d’Arlon

Intensité Débit Photo-
lumineuse journalier période Vitesse
(W/m2) (m?)) Jour (nuit)  (cm/s)

Période |

(20 nov. 07-01 janv. 08) 250 0,035 14(10) 12,7
Période Il

(02 janv. 08 - 10 mar. 08) 390 0,035 14(10) 14,5
Période I

(11 mar. 08 - 14 avr. 08) 430 0,035 16(08) 10,7
Période IV

(15 avr. 08 - 27 juil. 08) 430 0,035 16(08) 10,7
Période V

(02avr. 09-15aout.09) 570 0,029 16(08) 14,5
PériodeVI

(02 sept. 09-05jan.09) 970 0,029 16(08) 14,5

[11.1.2. Cas du Chenal algal de Marrakech

Durant la période VIl allant du 05 février 2010 aer mai 2010, le CAHR de
Marrakech a fonctionné avec un temps de séjour jderd et une charge surfacique estimée
de 250 kg DBO/ha.j. Les caractéristiques compldéesette période sont regroupées dans le
tableau VI-5.
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Tableau VI-5 : Conditions expérimentales appliqueae€AHR de Marrakech

Période VII
(05 févr. 10 - 1er mai 10)

Intensité lumineuse (W/mg2)
Débit journalier (n¥j)
Photopériode Jour (nuit)
Vitesse (cm/s)

1100

10,36
12 (12)
12,7

[11.2. Evolution de la densité relative

[11.2.1. Cas du CAHR pilote d’Arlon

L’analyse des eaux de sortie du CAHR nous a pedaigonnaitre I'évolution des

microalgues du point de vue especes algales etuwteprédominance relative durant la

période expérimentale. La figure VI-5 qui représeidvolution de la densité relative de la

biomasse au cours du temps montre que le géhl@mydomonasjui était présent au début
de I'ensemencement (période | : 8 jours, 250 k@BBa.j) avec un taux de I'ordre de 20 %
va connaitre une diminution et atteindre un taux1@e% au 109 jour de I'expérience
(Période Il : 8 jours, 250 kg DB{ha.j). Cette algue a été souvent observée darmbsins
facultatifs et est favorisée par les longs tempséjeur (25 jours). Pour Ouarghi (2003), les

faibles temps de séjour qui regnent dans le chdead a 12 jours ne favorisent pas son

développement, ce que nous observons également.

BChlorelle B Scenedesmus

OChlamydomonas

100 e—r— ——

Densité relative (%)

I SR

Nombre de jours

D “ \=) (s]
PN RPN

v

Figure VI-5 : Evolution temporelle des densitéstigks des principales populations de
microalgues dans les eaux de sorties du CAHR diAfReériode I, 11l et IV)
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Le genreScenedesmudentifié avec un taux de 10 % au début de I'e§gs&iode | : 8
jours, 250 kg DB@ha.j) connait également une diminution pour atteria valeur de 8 % au
102 jour (période Il : 8 jours, 350 kg DBfMa.j). Scenedesmuesst une algue qui a tendance a
se regrouper en colonie et dispose de spiculese @atticularité lui permet de résister a la
prédation. Cette algue se développe a des tempesaiptimales qui se situent entre 31 et 32
°C (Mayeliet al, 2005).

LesChlorellesavec un taux initial de 70 % (période | : 8 jos0 kg DBQ/ha.j), ont
connu une rapide diminution entre 1°42 62 jour (période 1l : 8 jours, 350 kg DBfMa.j)
avant de recroitre pour atteindre un taux de 75u &ejour (période Il : 8 jours, 350 kg
DBOs/ha.j). Cette algue préfere les milieux chargésnatieres organiques et ont pour
température optimale 23°C (De Pauw et Salomonil)9%ette distribution de la biomasse
algale rencontrée dans le chenal pilote pourraixmiquer par plusieurs facteurs comme la
charge organique, le temps de séjour et la profande bassin (Ouarghi, 2003). Une autre
explication de cette répartition pourrait étre lgé€aptitude physiologique des microalgues a
résister aux conditions du milieu (Bouaettal, 2002).

Au 98 jour (période Il : 8 jours, 350 kg DB®Ma.j), lesChlorellesprédominent avec
une concentration relative (85 + 2,9 %) tandis pseChlamydomona®t lesScenedesmus
sont en concentration respective de 7 £1,54% &t,89%%6.

Au 127 jour (Période Ill: 8 jours, 250 kg DBfMa.j), on note toujours la
prédominance de€horellesen concentration relative (90 £ 0,9 %). Les espé&agales
Chlamydomonagt Scenedesmusont plus faiblement représentées avec des caatiens
relatives respectives de 7 £ 1,8 % et 3 = 0,86 %.

Au 129 jour (Période Ill: 8 jours, 250 kg DBfha.j), les proportions de
Chlamydomonast Scenedesmusont nettement faibles avec un taux respectif 8etD,1 %
et 3,3 £ 0,25 % au profit de celle déklorellesqui présentent un taux de 95 + 0,65 %.

A partir du 155 jour (période 1V : 8 jours, 350 kg DBMa.j et V : 8 jours, 250 kg
DBOs/ha.j) la population du CAHR a évolué vers une guasnoculture dominée par les
Chlorelles (99 %).
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Figure VI-6 : Evolution temporelle des densitésitiges des principales populations
de microalgues dans les eaux de sorties du CAHRahApériode V et VI)

Sur la figure VI-6 (deuxieme année de suivi), Gkdamydomonast lesScenedesmus
qui présentent des taux respectifs de 18 + 1,68 25 & 1 % au 44Ypériode V : 8 jours, 250
kg DBGs/ha.j)jour vont decroitrent a des taux respectifs de %0787 % et 0,66 £ 0,7 % au
464 jour (période V : 8 jours, 250 kg DRMa.j). A partir du 469 jour, le milieu était
majoritairement dominé par I€hlorellesavec une proportion de 99,2 + 0,4 % (période VI :
10 jours, 250 kg DB@ha.)).

I11.2.2. Cas du CAHR de Marrakech

Sur la figure VI-7, relative au chenal de Marrakdpiriode VII), on observe une
faible diversification du peuplement faunistigueeavya présence majoritaire de deux taxons,
le genreChlorelle et Eugléne avec des taux moyens respectifs de 80 + 3,4 20 et3,8 %.

La charge, l'agitation et le court temps de séjeupliqueraient cette distribution. Nos
résultats sont en accord avec ceux de Dekayir (2@@8met en évidence la présence que de
Chlorelle et Eugleneen proportion respective de 70 % et 30 % dansAlHRC de Marrakech.

Le fait d’avoir travaillé sur le méme chenal et tmaement dans mémes conditions

expérimentales pourrait expliquer ces similitudes.
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Figure VI-7 : Evolution temporelle des densitésitigks des principales populations
de microalgues dans les eaux de sortie du CAHRIateakech (période VII)

111.3. Evolution de la densité algale et des matié&s en suspensions (MES)

[11.3.1. Cas du CAHR pilote d’Arlon

Un exemple de mesure de la densité algale et déérasaen suspensions (MES) au
cours du temps est représenté sur la figure VIEi¢Re | et 11). L'évolution temporelle de la
densité algale et des MES pour les autres périgimsode lll, V et VI) est reprise en Annexe
5. La figure VI-9 montre que la densité algale tmé 1,5.18 cellules/mL au début de
I'ensemencement (période | : 8 jours, 250 kg RB@;j) a 3,6.10 cellules/mL au 7djour
(période Il : 8 jours, 350 kg DBfha.j). A cette densité correspondant une biomassehe
maximale de 300 mg/L. Ce résultat montre que lagehde 350 kg DB&ha.j permet aux
algues de croitrent et d’atteindre une concentratlevée dans le CAHR. Cependant, ati 78
jour (période 11 : 8 jours, 350 kg DBfha.j), la densité algale décroit brutalement a18;7
cellules/mL correspondant a une biomasse fraich€0deng/L (Figure VI-9) soit un taux de
87 % de perte dans la phase liquide. Cette désttimin est observée aprés une forte
croissance algale comme l'indique la densité algalees MES (Figure VI-9). En effet, le
nombre de cellules algales de 3,6.&6llules/mL et les MES de 300 mg/L sont tradujias
une déstabilisation du CAHR. La baisse de la dérsigale et des MES, est associee a
'agrégation des cellules algales en flocs d’alguesutofloculation». L’observation
microscopique de I'apparence des cellules algalastaet apres la chute de la densité algale
et des MES est présenté sur la figure 8A et 8Bv@insur la figure 8A, que les cellules a 50
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jours sont encore largement dispersées alors gasaf8 jours (Figure 8B), les cellules sont
rassemblées en amas d’algues. Les flocs obtenasiteét avec une vitesse de 0,8 cmin
(Figure 8C et 8D). Par ailleurs, la neutralisatii®s charges algales par les formes phosphates
de calcium notamment les formes substituées contehachlore ou du fluor est a la base de

D aoms

Figure VI-8 : flocs d’algues dans l'effluent du CRH(A) aprés 50 jours, (B) aprés 78 jours,
(C) decantabilité des flocs apres 78 jours: échantinitial complétement mélange, (D)
échantillon aprés 30 min de sédimentation

la formation de flocs qui décantent.
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Figure VI-9 : Evolution temporelle de la densitées MES a la sortie du du CAHR durant la
période |l
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Dans le tableau VI-6 qui résume les conditions reet® et internes juste avant
I'établissement de l'autoflocualtion des alguesvant les différentes périodes d’études, on
constate I'existence d’une corrélation entre la siténalgale et les MES. En effet,
laugmentation de la densité algale suit celle B#sS. C’est ainsi qu’avec I'obtention de

l'autoflocualtion dans le chenal, la chute des ME&é suivi de celle de la densité algale.

Tableau VI-6 : Tableau récapitulatif des conditiersernes et internes de fonctionnement du
CAHR juste avant la floculation des algues

Période I Période I Période V Période VI

Conditions externes Unités
Charge appliquée 350 250 250 250 kgDBOs/ha.j
Vitesse 14,5 10,7 14,5 14,5 cm/s
Température 25 25 25 35 °C
Photopériode 14j/10n 16j/8n 16j/8n 16j/8n Heures
Intensité lumineuse 350 430 570 570 W/m?
Temps de séjour 8 8 8 10 Jours

Conditions internes Unités
MES 300 440 320 380 mg/L
Densité algale 3,6.106 5,7.10’ 5,5.106 6,8.106 cell/mL
PHomax 9 11 10 11
0, max 12 12 18 17 mg/L
ApH 2,5 2 1,5 3,5
A0, 3 4 11 12 mg/L

111.3.2. Cas du CAHR de Marrakech

A Marrakech (Figure VI-10), la valeur maximale derbasse fraiche est de 290 mg/L
(31° jour). Ici également, une chute des MES a 100 ng8/ jour) soit un taux de 66 % de
séparation de la biomasse (période VII: 4 jous) Rg DBQG/ha.j) est a signaler avec
'apparition dans le chenal de flocs d’algues. No@wvons pas pu quantifier la densité algale,
faute d’équipement adéquat sur plaCe.résultat montre que la charge de 250 kg D@,
et le temps de séjour de séjour (4 jours) permieftda biomasse de croitre et atteindre des
concentrations élevées dans le CAHR. Par ailléariible hauteur d’eau dans le bassin de
maturation a partir duquel est alimenté le CAHRrpaitiavoir conduit au pompage de boue.
Ces boues pourraient probablement servir de matriadixation des algues et conduire a leur
floculation. Néanmoins, la neutralisation des ckarglgales par les phosphates de calcium
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(notamment les formes substituées contenant duecldo du fluor) resterait le principal

moteur de I'autofloculation.

350 autefloculation
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Figure VI-10 : Evolution temporelle de la densitéles MES & la sortie du du CAHR durant
la période VII

l11.4. Evolution des ions orthophosphates et calcims

[11.4.1. Cas du chenal pilote d’Arlon

Les figures VI-11 et VI-12 présentent I'évolutior th concentration en Eaet PQ*
pour la période 1l. Sur ces figures on observe dudG jour au 78 jour (période Il : 8 jours,
350 kg DBQ/ha.j) les concentrations en Tat PQ> dans I'effluent de sortie non filtré du
CAHR oscillent respectivement autour de 1,4 mM,&6GnM. Au 75jour, les concentrations
en PQ* et C&" décroissent respectivement de 0,15 mM & 0,1 mifeet,4 mM & 1,2 mM
avant d’augmenter 1,5 mM et 0,17 mM aud j&ur. Ces résultats sont obtenus en paralléle
avec |'établissement dans le chenal de la formatpontanée de flocs d’algues. Sur base des
concentrations filtrées et non filtrées en sortie chenal nous établissons que les
concentrations respectives erfCet PQ*> de 1,25 mM et 0,1 mM favorisent 'autofloculation
des microalgues dans le chenal. Nos résultatstigensidans la gamme de valeurs obtenues
par Sukenik et Shelef (1984). Ces auteurs rappodietons rendements de floculation pour
des concentrations ajustées de 0,1 & 0,2 mM gfi 8Qle 1 & 2,5 mM en €ala diminution

de la teneur des ions calcium, orthophosphatealealinité dans le milieu de culture pendant
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l'autofloculation leur a permis de conclure que cemposés ont precipité avec la biomasse
algale.

Le calcul des indices de saturation (IS) des digeraposés les plus susceptibles de
précipiter & 25 °C pour une concentration de 1,85en C&* et 0,1 mM en P¢ est résumé

dans le tableau VI-7.

Tableau VI-7: Calcul des indices de saturation [@ef = 1,25 mM et P¢' = 0,1

mM
Composés Kps Q IS = Log
(Q/Kps)
CaCQ 3,98.10 1,66.1C° 0,62
Ca(HPQ) 1,26.10  1,33.10 0,02
Ca(HPQ).2H,0 1,26.10  1,33.10 0,02
CaH(POy); 3,98.10° 2,49.10" 4,80
Ca(PO)), 1,99.10 8,43.107 2,63
Ca(PO)), 6,31.10° 8,43.107 1,13
Cas(PO,);0H 1,58.10° 1,88.10° 15,07
Cas(PQO,)sF 3,16.16" 9,81.10"° 18,49
Cas(PQOy,):Cl 6,31.10" 5,26.10" 19,92
Cas(PO,)2,5(CO5)05F1 3 OH)o 14 3,16.10° 1,18.10 8,57
Cau,658V1g0,07N20,1(P O1) 2, 4(CO3) 0 6F 1,24 6,31.10° 9,37.10% 16,17
Mgs(POy), 6,31.10° 4,72.107 2,87
Mg,(OH)sCl.4H,0 6,64.16° 1,82.10° 15,4

Comme on le voit dans le tableau VI-7, les condgiale précipitation de plusieurs
composés sont atteintes. Cependant, cinq compo€&s(P(y);0H, Ca(POy)sF et
Cas(POy)3Cl Cay 65dV1g0,07N@0 1dPn)2,4(CO3)0 6F1 24 €1 Mp(OH)3Cl.4H,0) présentent le plus
grand indice de saturation. De ces cing composé§a(POy)sCl dispose du plus grand IS, il

devrait précipiter en premier.

Pour les autres périodes d’étude (période Ill, WBt I'évolution temporelle de la

concentration en Gaet PQ* est reprise en Annexe 5.

35883 (mol/L) est le produit d’activité ionique
Kps est le produit de solubilité
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Figure VI-11 : Evolution temporelle des concentrasi en orthophosphates dans le CAHR
a Arlon en période II
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Figure VI-12 : Evolution temporelle des concentrasi en ions calcium dans le CAHR
a Arlon en période Il

111.4.2. Cas du CAHR de Marrkech

Le CAHR de Marrakech a un effluent d'alimentatiove@ des teneurs en BFO
légérement supérieures & celles d’Arlon. Les cdnagons molaires en Gaet PQ*
(Figures VI-13 et VI-14) sont de I'ordre de 1,99 neM C&" et d’environ 0,17 mM en P9
lors de la réalisation de l'autofloculation. Dals konditions alcalines de pH et en présence
de calcium, les pertes en phosphore peuvent égs duda précipitation des phosphates de

calcium (Koopman et Lincoln, 1983; Shetdfal, 1984; Nurdogan, 1988; Picet al,, 1991;
Badri, 1998).
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Le calcul des indices de saturation (IS) de diwenmposeés les plus susceptibles de
précipiter & 25 °C pour une concentration de 1,89en C&" et 0,17 mM en P est résumé
dans le tableau VI-8.

Tableau VI-8: Calcul des indices de saturation e = 1,99 mM et P§'= 0,17

mM
Composés Kps Q IS = Log
(Q/Kps)

CaCQ 3,98.10 4,53.10 2,06
Ca(HPQ).2H,0 1,26.100 3,28.10 0,42
CaH(POy)3 3,98.10" 4,96.10° 10,10
Ca(PQOy), 1,99.10° 7,17.10° 7,56
Ca(PQy). 6,31.10°° 7,17.10° 6,06
Cas(PQ,)3(OH) 1,58.10° 5,72.10* 24,56
Cas(PQO,)sF 3,16.10°0 2,98.10® 25,97
Ca(PQy)sCl 6,31.10°* 1,60.10% 27,40
Ca(POy)25(COs)0.5F13d OH)o 14 3,16.10* 2,31.10® 15,86
Cay 659V 90,07 N9 1 POy)2,4(COs5) 0 6F1,24 6,31.10% 6,69.10° 23,03
Mgs;Ca(CQ), 1,07.10° 5,93.10" 3,74
Mg(OH), 2,51.10% 4,61.10° 2,26
Mgs(PQ): 6,31.10°° 1,01.10° 7,20
Mg,(OH)sCl.4H,0 1.10%® 5,94.10" 7,77
MgNH,PO,.6H,0 6,92.10 2,18.10" 0,50

Le tableau VI-8 montre que, les conditions de mmiéiion de plusieurs composés sont
atteintes desquels, quatre composé&Sa(PQ,);0H, Ca(PO)sF et Ca(POy)sCl et
Cay 65dVI90,07 N0 1dPO)2 4(COs)0 6F1 24 ) présentent le plus grands indice de saturationcé3e
guatre composes, le §BRO,)sCl dispose egalement du plus grand IS, c’est denmomposé

qui devrait précipiter en premier.
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Figure VI-13 : Evolution temporelle des concentrasi en orthophosphate
dans le CAHR de Marrakech (Période VII)

=—#—Ca entrée non filtrée =—ll=Cz sortie non filtrée Casortie filtrée
4,5
4

S 35 an\
E
= &
I 3 / \\ @
o
= 2,5
=
B2
B
w 1,5
(&)
§
S 1
0,5 s — .
0 T T T 1
0 10 20 40 403

Nombre de jours

Figure VI-14 : Evolution temporelle des concentrasi en ions calcium dans le CAHR de
Marrakech (Période VII)

[11.4.3. Conclusion patrtielle

Sur les sept périodes d'études définies au dépands avons enregistré
l'autofloculation des algues sur cing périodes g 11, IIl, V, VI et VII). Le tableau VI-9
résume les concentrations erfCet PQ> nécessaires pour la réalisation de I'autoflocotati
pour ces difféerentes périodes. Des cing périodes, donditions de la réalisation de
l'autofloculation a la période Il se démarque deses périodes. Pour les périodes Il et V,
les concentrations en €zt PQ* sont pratiquement identiques tout comme ceuxpéimde

VI et VII. La faible intensité lumineuse, le faiblemps d’éclairement et la charge plus

185



Suivi et gestion du Chenal Algal a Haut Rendement

importante imposée a la période Il par rapport awtxes périodes pourraient expliquer cette
démarcation. En outre, I'analyse du tableau 9 neogtre les concentrations en’Cat PQ*
obtenues a la période Il sont similaires aux comagons obtenues en laboratoire
« autofloculation simulée » ou les concentratiomd @5 mM et 0,17 mM sont optimales pour
la floculation des algues. De méme, les concentratobtenues durant les périodes VI et VII
sont en accord avec les simulations réalisées danshapitre précédent avec des
concentrations en Gaet PQ* respectivement de 2,5 mM et 0,1 mM et ou la flatah
maximale des algues est obtenue pour des condensrate 2,1 mM en Gaet 0,098 mM en
PO,>. Par ailleurs, le calcul des indices de saturatih de différents composés & permis de
montrer que, bien qu’ayant des IS différents suiwdes conditions, les phosphates de
calcium (CagH(PQy)s3;, Ca(PQy),, Ca(PQy);0H) et notamment des formes substituées
contenant du chlore ou du fluor (RO, 3F, Ca(PQy)sCl,

Cau 659M100,07N a0, 18P O4)2,4(CO3)0 6F 1,24 €1 CA(PD)2,5(CO3)0,5F1,36(OH)o,14) SONt les composés
les plus susceptibles de précipiter avec les edllalgales. Ces résultats sont en accord avec

les résultats des simulations obtenus dans lestoesmprécédents.

Tableau VI-9 : Tableau comparatif des conditioreutbfloculation

[Ca”] [PO,] Ratio ([Ca*")/[PO,’])

Périodes (mM) (mM) (MM/mM)
Il 1,25 0,1 12,5
I 1,75 0,098 17,85
\Y 1,75 0,11 15,90
VI 1,98 0,098 20,20
VI 1,98 0,17 11,65

[11.5. Variation des parametres nycthémeéraux

l11.5.1. Evolution de l'oxygéne dissous, pH, tempéture et la

conductivité avant la phase d’autofloculation

Les figures VI-15 et VI-16, sont prises comme exiE®mpour montrer I'évolution
nycthémérale de la concentration en oxygene disshwspH, de la température et de la
conductivité dans les CAHR d’Arlon et de Marrakedilirant la période Il et VII avant la

réalisation de I'autofloculation.
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En période I, la figure VI-15 montrgue durant le jour I'oxygene est présent a des
concentrations qui dépassent la saturation. La mmeyedes concentrations en oxygene
dissous enregistré a 13 heures est de 13 mg/L.aRema nuit, la respiration des algues
'emporte sur la photosynthése. L’'oxygéene prodeijolur est consomme, d’ou les teneurs plus
faibles (10 mg/L) par rapport a celles du jour.daurbe du pH évolue en parallele avec la
courbe de I'oxygéne dissous. Les valeurs moyenagsHienregistrées en phase diurne sont
de 9 et les valeurs plus faibles sont enregistpazslant la phase nocturne soit 6,5. Nos
résultats sont bien en harmonie avec la théora@ndaljuelle le pH et I'oxygene dissous dans
le CAHR ont une évolution parallele. En effet, Bnsommation de CQOpar les algues au
cours de la photosynthese va principalement seitegar une augmentation du pH (Sukenik
et Shelef, 1984; Sukenit al, 1985). En outre, la température dans le bassiti®entre 21
°C la nuit et 25 °C le jour. La conductivité esinstante avec une valeur moyenne de 2

mS/cm.

——Tamp ("0 ——CondimSiem) pH == Ceane O2 (mgil}

30

Temp: Cond: pH; Cone 02
in

MNembre de jours

Figure VI-15 : Evolution temporelle de la concetitna en oxygéne, du pH, de la
conductivité, et de la température dans I'effludintCAHR avant I'autofloculation en période
I

En période VII (Figure VI-16), on note qu'en pha$activité photosynthétique les
teneurs enregistrées dépassent, généralementiutatsan et un maxima au environ de 15
mg/L est observé. Par ailleurs, les valeurs moygeneoxygéne mesurées a 13 heures sont de
13 mg/L et les valeurs moyennes du pH sont de A@enpérature varie entre 15 °C la nuit et

20 °C le jour. Quant a la conductivité, elle eabst avec des valeurs moyennes de 2 mS/cm.
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Figure VI-16 : Evolution temporelle de la concetitia en oxygéne,du pH, de la conductivité,
et de la température dans l'effluent du CAHRde Blleech avant réalisation de
l'autofloculation en période VII

[11.5.2. Evolution de l'oxygene dissous, pH, tempéture et la

conductivité pendant les épisodes d’autofloculation

Les figures VI-17 et VI-18 montrent I'évolution cthémérale de la concentration en
oxygene dissous, du pH, de la température et derlductivité dans les CAHR d’Arlon et de
Marrakech durant la période 1l et VIl avec la réalion de I'autofloculationEn période |l
(figure VI-17), on note qu’'en phase dautoflocutati les teneurs enregistrées chutent
considérablement. Les teneurs en oxygene diss@semarapidement de 11 mg/L a 4 mg/L.
Le pH évolue également en parallele a 'oxygénsaiis et chute de 9 a 6 en méme temps

gue la conductivité de I'eau dans les bassingluie a 1,6 mS/cm.

En période VII (Figure VI-18), avec I'établissemetgs conditions d’autofloculation,
les cycles oxygéne et pH sont perturbés. Les cdratems en oxygene dissous chute de 18 a
12 mg/L et le pH de 11 n’atteint plus que 8 enmptn. La conductivité quant elle, passe de
1,5 mS/cm a 0,5 mS/cm.
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Figure VI-17 Evolution temporelle de la concentration en oxygéhu pH, de la
conductivité, et de la température dans I'effludintCAHR avec la réalisation de
I'autofloculation en période I
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Figure VI-18 : Evolution temporelle de la concetitia en oxygéne, du pH, de la
conductivité, et de la température dans l'effludiniCAHR de Marrakech avec la réalisation
de l'autofloculation pendant la période VII

[11.5.3.Conclusion partielle

Avec la formation spontanée de flocs « d’autoflatioh » dans le CAHR, l'activité
photosynthétique des algues se trouve perturbé&eleceaptage de la lumiére deviendrait
imparfait. Cette perturbation a pour conséquence cimute du pH et de la production
d’'oxygéne. Par ailleurs, la chute de la condu&iyburrait étre mise en rapport avec la
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précipitation des ions inorganiques présents damsilieu avec les cellules algales. En outre,
le long temps de séjour (10 jours) semble permattremeilleur contact entre les ions
inorganiques et les cellules algales dans le CAHR.

111.6. Etude de I'activité photosynthétique des micoalgues du chenal

Cette étude s’est faite durant la période VI, ales algues prises du CAHR d’ Arlon

avant et aprés la réalisation de I'autofloculation.

[11.6.1. L'efficacité photosynthétique par mesuresfluorimétriques

Les différentes valeurs des vitesses de transpéiectitons (ETR) sont calculées a
partir des valeurs de la fluorescence grace auatims 4 et 5 en annexe 4. La figure VI-19
montre que la vitesse de transport d’électrons amgend’abord de maniére proportionnelle a
l'intensité lumineuse. Elle se rapproche ensuitend’ valeur maximale, atteinte vers 400
pumol.m?%s?. La valeur maximale (autour de 180 sur I'échedlative) est proportionnelle & la
vitesse maximale de la photosynthése. Cette vadgwegistrée précede l'obtention de
l'autofloculation. L'installation des conditions alitofloculation dans le bassin entraine une
diminution d’activité de la biomasse, caractéripée une baisse de la vitesse de transport
d’électrons(Figure VI-19). Apres la réalisation de l'autofldation, 'TETR mesurée passe de
180 u.4a 80 u.a. L'ETR étant égale au produit®@i@Sl| et du flux de lumiere absorbée par le
PSIl (ABSs)) dans I'échantillon, la formation de flocs danshenal pourrait avoir perturbé
le captage de la lumiére, ce qui pourrait avoiemtlles réactions photosynthétiques. Par
ailleurs, les plus faibles concentrations algalese@gistrées dans la phase liquide avec la
réalisation de l'autofloculation pourraient prolebent justifier les faibles vitesses de

transport d’électron obtenues.

.
u.a: unité arbitraire
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Figure VI-19 : Vitesse de transport des électrana)(en fonction de l'intensité lumineuse
(umol.mz2.s%) avant et aprés I'autofloculation (Période V1)

[11.6.2. L’efficacité photosynthétique par mesured’oxymétrie

En période VI, la courbe de saturation de la phaittese (Figure VI-20) tirée de
'évolution de la concentration d’'oxygéne du miliew cours de I'éclairement de la
suspension d’algues par un flux de photons photbétiques de valeur croissante, montre la
vitesse de la respiration (intersection avec I'dge Y), la photosynthése nette maximale au
plateau et le point de compensation lumineuse. &n: ba pente initiale de la courbe de
saturation, proportionnelle au rendement quantdgia photosynthese.

Comme le montre la figure VI-20, la vitesse d’édajmil’'oxygene augmente d’abord
de maniere proportionnelle a l'intensité lumineuS#e se rapproche ensuite d’'une valeur

maximale, atteinte vers 400 pmofra’.

La valeur maximale (5.10 pmol/ml.s) est
proportionnelle a la vitesse maximale de la phattsse. Cette valeur enregistrée précede
'obtention de l'autofloculation et peut étre calé&iée comme optimum. L’installation des
conditions d’autofloculation dans le bassin engaime diminution d’activité de la biomasse
caractérisée par une baisse de la vitesse d’échdiogggene (Figure VI-20). Aprées la
réalisation de l'autofloculation, la vitesse mesumgasse de 5.TOpmol/ml.s & 2,5.19
pmol/ml.s. Les faibles concentrations algales dasneggs dans la phase liquide avec la
réalisation de l'autofloculation, tout comme daaschs de I'ETR pourraient probablement

expliquer les faibles vitesses d’échange d’oxygaesuré.
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Figure VI-20: Evolution de la vitesse d’échangexygene en fonction du flux de photons
photosynthétiques avant et aprés I'établissemehadfloculation (période VI)
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V. Conclusion

Au terme de ce chapitre, nous pouvons retenirdggpsuivants :

La caractérisation du phytoplancton montre une uiani progressive vers une
population algale mono spécifique dominée pardbbrellesdans le CAHR pilote d’Arlon
guelle que soit la période d’étude alors que daslasi e Marrakech deux populations
d’algues Chlorelle (80 %) etEuglene(20 %)) cohabitent. La distribution et 'abondaress
microalgues sont donc déterminées par leur capagitgsiologique a s’adapter a

I'environnement physique et chimique.

L'installation de l'autofloculation dans le CAHR temine une baisse brutale de la
densité et des MES. Cette déstabilisation est véseapres une forte croissance algale quelle
gue soit la période d’étude. En outre, les rendésnda disparition dans la phase liquide de 87
%, 72 %, 71 % et 60 % sont enregistrés respectineohgrant les périodes I, 1, V et VI
dans le CAHR d’Arlon contre 66 % en période VIl dale CAHR de Marrakech. Les
meilleurs rendements de séparation dans la pliqsgddi (87 %) sont obtenus lorsque le pilote
d’Arlon est mis en fonctionnement sous les condgiexternes et internes ci-dessous:

» Charge organique de 350 kg DBO5/ha.]

» Temps de séjour de 8 jours

» Une photopériode de 14 heures d’éclairage et 1fekaliobscurité
* Une intensité lumineuse de 350 W/m?2

» Une vitesse de circulation des eaux autour de d/S

* Oomax = 12 mg/L

* PHmax=9

« Densité algale de 3,6.36ell/mL

Les concentrations en ions calciums et orthophdephde 1,25 mM et 0,1 mM, de
1,75 mM et 0,098 mM, de 1,75 mM et 0,11 mM, de 1183 et 0,098 mM, enfin de 1,99 mM
et 0,17 mM respectivement obtenues en période I}, \t, VI et VII favorisent
'autofloculation des microalgues. Par ailleurs,clcul des indices de saturation (IS) de
différents composés a permis de montrer que, bigaygnt des IS différents suivants les
conditions, les phosphates de calciumsROy)3, Ca(POy)2, Ca(POy)sOH) et notamment

193



Suivi et gestion du Chenal Algal a Haut Rendement

des formes substituées contenant du chlore ou dar f(Ca(POy)sF, Ca(PQy)sCl,
Cau,659V190,07N 20 16(P On)2, 4(COs3)0,6F1,24 €1 CB(P Q)2 5(CO3)0 51,3 OH)o,14) SONt lES COMposes
les plus susceptibles de précipiter avec les edlalgales. L'analyse de ces résultats montre
gue ce sont les formes substituées des phosphatesladums qui sont les plus susceptibles

d’intervenir dans l'autofloculation des microalgues

L'installation des conditions d’autofloculation date CAHR pilote d’Arlon entraine
une déstabilisation du CAHR se traduisant par umendtion de I'activité photosynthétique
de la biomasse quelle que soit la période. Cettendition de I'activité photosynthétique se
caractérise par une baisse de I'oxygéene dissods pH d’'une part, et d’autre part par chute
de la vitesse de transport d’électrons et de lassé maximale d’échange d’oxygene
respectivement de 180 u.a & 80 u.a et de’gutfol/mL.s & 2,5.10 pmol/mL.s (période VI).

En outre, le tableau VI-10 résume les variablesysigl-chimiques et

photosynthétiques juste avant la réalisation ded#oculation.

Tableau VI-10 : Variables physico-chimiques et pghthétiques mesurées avant la
réalisation de I'autofloculation des les CAHR d'dmlet Marrakech

Densité
(oF SN ~Tohis Condya, O,max ApH AT(°C) AO, algale
(mM) (mM) ratio T (°Chax  PHmax (us/cm)  (mg/L) (mg/L)
Arlon
Période 1,25 0,1 12,50 25 9 2 12 2,5 4 3 3,6.106
1]
Période 1,75 0,098 17,85 25 11 3 12 2 6 4 5,7.107
1
Période 1,75 0,11 15,90 28 10 2,2 18 1,5 5 11 5,5.106
\%
Période 1,98 0,098 20,20 35 11 3,3 17 3,5 10 12 6,8.106
VI
Marrakech
Période 1,99 0,17 11,65 20 10 2 13 3 5 5
Vi

Dans ce tableau, on constate que les valeurs mkednte la température sont
enregistrées pendant la période VI. Pendant céftiode, la température maximale est de
35°C. Par allleurs, les températures les moins dgggont enregistrées pendant la période
VII (20°C).
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Des cing périodes (période I, 1ll, V],WIl), les conditions de la réalisation de
l'autofloculation a la période Il se démarque degres périodes. La faible intensité
lumineuse, le faible temps d’éclairement et la ghgrlus importante imposée a la période Il
par rapport aux autres périodes pourraient expligette démarcation. Toutefois, les résultats
obtenus en période Il sont similaires & ceux olstesnu laboratoire (G41,25 mM et PG
0,17 mM). Pour les périodes Il et V, les conceires en C& et PQ* sont pratiquement
identiques. Par ailleurs, les résultats obtenuslq@nia période VI et VIl sont en accord avec
les simulations réalisées dans le chapitre prét¢élat des concentrations en*Cet PQ*
respectivement de 2,5 mM et 0,1 mM et ou la flowotamaximale des algues est obtenue
pour des concentrations de 2,1 mM ei'@& 0,098 mM en P{.
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Conclusion générale et perspective

L'utilisation des systemes de lagunage, notammenChenal Algal a Haut Rendement
(CAHR) pour I'épuration des eaux usées, représengealternative économique et efficace
face aux systemes traditionnels de traitement deag.d e faible temps de séjour, la faible
profondeur des bassins, combinés a I'agitation mgoa dans le CAHR, sont les principaux
eléments qui optimisent la production de microatgyudfrant la possibilité de la récupération
des eaux traitées pour son utilisation en irrigatiotamment et la valorisation de la biomasse
produite. La récupération de la biomasse algalecgustitue un aspect important du systeme
d’épuration est considérée comme un obstacle témiigoe et économique majeur. Les
techniques usuelles de récupération de la biomagsée (en particulier par centrifugation)
ont des colts prohibitifs vis-a-vis de la valeurs deroduits récupérés. Dans ce cadre,
lautofloculation qui est définie comme la formatieet le rassemblement spontané de
microalgues se présente comme une alternative \enptémes rencontrés par les techniques
conventionnelles de récupération des algues. @ass cette dynamique de recherche que
s’inscrit cette thése qui a porté sur I'étude @mitbfloculation dans un chenal algal & haut
rendement. Les investigations entreprises au aricette étude ont permis :

1. De realiser une synthese bibliographique sur le@ha&lgal a haut rendement (CAHR)
et des microalgues qui s’y développent

2. De faire un état de I'art concernant les méthodesétolte de la biomasse algale,
notamment I'autofloculation.

3. De simuler, grace a notre modele thermodynamigueattul de I'indice de saturation
(IS), les difféerents composés les plus susceptibtéétre impliqués dans
I'autofloculation.

4. De caractériser les charges de surface des alydes phosphates de calcium.

5. De reéaliser des essais de floculation «autoflomrasimulée» a partir d'effluent
provenant de milieu de culture et du CAHR.

6. De suivre l'influence des conditions environnemkrgaet expérimentales sur

I'évolution de la biomasse algale.

La synthése bibliographique, a permis de faire présentation du CAHR (définition,
principe de fonctionnement, especes algales quidgyeloppent, production d’algue et
d’'oxygeéne, réle des algues, paramétres affectgmoduction, voies de valorisation algale, et
les performances épuratoires). De cette synthéas reienons que le CAHR, en plus de
permettre une grande production d’algues, permakeggent d’obtenir de bons rendements

épuratoires des eaux usées. Dans ce contexte, KRCpeut étre utilisé comme une
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alternative au lagunage classique, et que la bisenakyale issue de ce systeme d’épuration
pourrait étre valorisée notamment dans la prodactie biocarburant avec un impact

environnemental minimum.

L’état des connaissances sur les differentes méthathssiques de récolte de la
biomasse algale nous a permis de voir les forcéssdimites de ces techniques. Ainsi, nous
retenons que toutes ces méthodes sont basées grincipe de séparation physico-chimique
et présentent des désavantages majeurs :

» Capacité limitée de certaines techniques face naxmes volumes d’eau a traiter

e Co0t trop onéreux

» L’inefficacité de certains agents floculants gui, glus peuvent également étre

dangereux pour la santé

» La dégradation éventuelle de la qualité des migreed avec des risques pour la

valorisation postérieure.
Dans l'objectif d’obtenir la rentabilité de la rgmration des algues tout en respectant
'environnement, la qualité des algues récoltéesretninimisant les risques pour la sante,
nous avons investigué l'autofloculation, définiarene un rassemblement spontané d’algues
photosynthétiques. Nous avons donc examiné les thgpes, théories, mécanismes et
conditions optimales de réalisation. Les raresegudalisées sur ce sujet, ont mis en évidence
la précipitation de sels inorganiques avec lesulglalgales, la co-floculation entre algues et

bactéries et la biofloculation comme moteur detbflaculation.

Afin de déterminer les précipités impliqués dangiénomene d’autofloculation, nous
avons realisé des simulations grace a un modetentitlynamique de calcul de l'indice de
saturation (IS) de différents composés. Cette étlaie les résultats ont été comparés avec
ceux d’'un modéle d’équilibre chimique existant laEMINTEQ) a mis en évidence que les
phosphates de calcium et formes substituées (Qcitataphosphate, GBI(PQy)3; phosphate
de calcium amorphe, g#&0y),; Hydroxyapatite, C#PO,)3OH; chlorofluoroapatite 2,
Cay,659V190,07N20,1(POn)2, 4(CO3)0,6 F1 24Chlorofluoroapatite ICa;(P Oy)2,5(COs)o sF1,3{ OH)o, 14
fluoroapatite, CgPQy)sF; chloroapatite, G#POy)3Cl) sont les principaux composés

susceptibles d’étre impliqués dans I'autofloculiatio
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L’étude de l'interaction algues-floculants réalisgetravers de la caractérisation des
charges de surface des phosphates de calcium latldemasse algale par trois techniques
différentes (titrage colloidal, potentiel zéta,miaile charge nulle) a permis de conclure que la
neutralisation des charges de surface des alguekgaphosphates de calcium (pures ou
substitués) est probablement le moteur de l'autafition. De plus, la détermination des
rapports de charges entre algues et phosphatesrasp#e connaitre les doses théoriques
optimales a la neutralisation des charges alg&lesutre, cette étude a permis de voir qu'il
existe des plages de pH dans lesquelles, I'autdfition par neutralisation des charges est
plus favorable et que, contrairemeénte qui était considéré, les pH basiques ne st p

nécessairement plus favorables a I'autofloculation.

Les tests de floculation «autofloculation simuléant montré d'une part que les
concentrations de 2,25 mM en <&t 0,09 mM en P& (soit un ratio CA/PO,> de 25)
permettent d’obtenir le maximum de floculation (@). D’autre part, les essais de floculation
entre les phosphates de calcium les plus susceptd® précipiter et les algues du CAHR
d’Arlon ont donné des rendements de floculation imams compris entre 68 % et 76 %.
Ainsi, pour le Ca(HP®).2H,O, nous obtenons a pH 7, un rendement maximunodalftion
de 70 % pour un rapport de masse de 0,31 g Ca{I#BQ0O/ g(MVS) d'algues, tandis que
pour Ca(PQy)2, un rendement maximum de floculation de 82,5 %obstnu a pH 9 avec un
rapport de masse de 0,233F)./ g(MVS) d’algues. En outre, des rendements maxisium
de floculation de 68,57 % et 76 % sont obtenuse@sgement a pH 7 et 9 pour L£HPOy)3
et Ca(P0Oy)30H avec des rapports de masse de 0,11L,H@&)s / g(MVS) d’algues et 0,33
g Ca(POy)30H / g(MVS) dalgues. Les essais avec les souchesspont données des
rendements maximums de floculation de 60 %, 67,2&t%0 % respectivement entre
Ca(HPQ).2H,0O etScenedesmusntre Ca(HP¢).2H,O etchlorelleset entre Ca(HP£.2H,O
et chlamydomonasCes différents rendements sont obtenus a pH 911 avec des rapports
de masse de 0,85 g Ca(HP@H;O / g (MVS)scenedesmusle 0,26 g Ca(HPR2H,O / g
(MVS) chlorelleset de 1,32 g Ca(HPQ2H,O / g (MVS) chlamydomonasCes résultats
démontrent que les rendements de la floculatiomo®agulation simulée» sont tres sensibles
aux variations des concentrations e'@a PQ* d’'une part et d’autre part, sensibles aux pH
et rapports de masse entre floculant et algue. Ere,0les rendements maximums de
floculation obtenus pour des rapports (uéq floaulapuéq d'algues) de lordre de 1

permettent de conclure que la neutralisation dasgels algales par les phosphates de calcium
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se fait avec une stoechiométrie 1:1. Les dosesodelfint nécessaires sont donc liees a la
charge et peuvent étre déterminées a priori sue dese. De plus, I'obtention de bons

rendements de floculation sur toute la gamme detgdte permet de conclure gu'il est

possible d’obtenir la floculation des microalguedes pH peu basiques. Dans ce contexte,
contrairement a ce qui était considéré jusqu'aeptesles pH basiques ne sont pas
nécessairement les plus favorables de l'autofldiculaen accord avec les résultats des
chapitres précédents.

Le suivi de la biomasse algale suivant les conakti@lu milieu a montré une
prédominance deShlorellesdans le CAHR pilote d’Arlon quelle que soit la ipéle d’étude
alors que dans celui de Marrakech deux populatibaigues Chlorelle (80 %) etEuglene
(20 %)) cohabitent. Par ailleurs, l'installation lGeutofloculation entraine une déstabilisation
dans le CAHR carctérisée par une baisse brutale densité algale, des MES, et de l'activité
photosynthétique de la biomasse, quelle que softéliode. La perturbation de I'activité
photosynthétique se caractérise par une baiss@exdgéne dissous et du pH d'une part, et
d’autre part, par la baisse de la vitesse de tmhsfglectrons et’échange d’oxygene. Avec
la formation spontanée de flocs «autofloculatioansdle CAHR, I'activité photosynthétique
des algues se trouve perturbée, car le captageldmiére deviendrait imparfait. Néanmoins,
l'autofloculation des algues permet d’obtenir desdements de séparation dans la phase
liquide de 87 %, 72 %, 71 % et 60 % respectivempendant la période I, 1ll, V et VI dans le
CAHR d’Arlon contre 66 % en période VIl dans le CRHle Marrakech. Le rendement
maximum de séparation est obtenu a Arlon lorsqupiltge fonctionne avec une charge
organique de 350 kg DBO5/ha.j, un temps de séjed jdurs, une photopériode de 14 heures
d’éclairage et 10 heures d’obscurité, une interlsi@neuse de 350 W/m?2 et une vitesse de
circulation des eaux de 14,5 cm/s. De plus, leeereht maximum d’autofloculation dans le
CAHR est obtenu pour des concentrations en iortsucas et orthophosphates de 1,25 mM et
0,1 mM (soit un ratio C&/PO,> de 12,5) a pH 9. Par alilleurs, le calcul des ieslide
saturation (IS) de différents composés a permisndatrer que, les phosphates de calcium
(CayH(POy)3, Ca(PQy)2, Ca(POy)3sOH) et notamment des formes substituées contenant d
chlore ou du fluor (GHPQy)3F, Ca(POy)sCl) sont les composés les plus susceptibles de

précipiter avec les cellules algales.

Cette étude que nous avons réalisée est asseesba@ite et prometteuse pour la

récolte des microalgues. Cependant, certains pmiatgent d’étre approfondis.
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En guide de perspectives, nous proposons :

+ Bien que la thermodynamique ait mis en exergue HOetacalcium phosphate,
CaH(PQOy)s. phosphate de calcium amorphe,;(@&y),; Hydroxyapatite, C£PO,);0H;
fluoroapatite, CgPOy)sF et chloroapatite, GE&O,)3Cl sont les composés les plus
susceptibles de précipiter, les facteurs cinétiquers/ent influencer considérablement la
nature de l'espéce formée en pratique. Dans cexdentl serait souhaitable de réaliser
une étude cinétique de la précipitation de cescraux phosphates de calcium purs et
substitués afin de définir 'ordre réel de préapan et les composés réellement

précipités.

+ En ce qui concerne l'interaction entre alguesatulants, les résultats thermodynamiques
ont montré que les formes substituées des phosptiatealcium sont les plus susceptibles
de précipiter, il serait donc intéressant de cérasr les charges surfaciques des ces
formes poumettre en évidence l'influence de la substitutioteivenue dans les formes

des phosphates de calcium sur la floculation.

+ Faire des tests de floculation avec les formest#uéss de phosphates de calcium et faire
une étude quantitative de l'autofloculation. Daredte logique, il serait judicieux de
guantifier les masses totales de chaque flocuésttement précipitées et comparer celles-
ci avec les masses algales produites dans le chlkyadl Cette étude permettra de prévoir

la quantité d’algues qui pourra étre floculée.

+ Faire une analyse de la composition des flocs ferafié@ de confirmer expérimentalement

la nature des formes réellement précipitées, lessr&@a/P, Algues/P et Algues/Ca
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Annexe 1 : Titrage colloidal

Annexe 1

|. Titrage colloidal par la méthode visuelle

I.1.Principe

La titration polyélectrolytique ou colloidale peiite réalisée de deux fagons:

> un titrage direct avec un polymere de charge omposé

» un titrage en retour dans lequel une quantité eéfliun polymére cationique (PDDA)
est ajouté a la solution a titré, et dont I'excédest des lors titré par un
polyélectrolyte anionique (PVSK) en utilisant comone indicateur cationique, I'o-
toluidine bleu (o-Tb, 3-amino-7-diméthylamino- 2-#mgd-phénothiazine-5-ium

chlorure).

La réaction de stcechiométrie 1:1 entre le polynsatenique, le polymére anionique et
l'indicateur est représentée schématiquement dgamdgure 1. Dans un premier temps, le
PVSK se lie au polymere cationique (PDDA), domeutralise les charges. En second lieu,
'excédent du polyélectrolyte anionique réagit avewlicateur (ortho-toluidine bleue,o-Th)
dont il provoque le changement de couleur. Selom i€aGregory (1999), ce changement de
couleur est attribué a une interaction des molécdi colorant les unes aux autres, qui se
produit lorsque la distance entre ces moléculesrestfaible (< 1 nm). Par ailleurs, en plus
des faibles distances, il est nécessaire que mgoé anionique ait une forte densité de
charge pour avoir le changement dans le spectiesatjstion d'o-Tbh et donc qu’un

changement de couleur se réalise.

© o ©
DD D +/\/\/\+ E

RAA
Cationic Polymer

Figure 1 : lllustration schématique de l'interactébun polymere
cationique avec un polyélectrolyte anionique sé&dam et Gregory (1999)
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Annexe 1 : Titrage colloidal

[.2.Etalonnage des polyméres

Le PVSK commercial étant impur, il peut libérer désidus solides en solution. Il est
donc nécessaire de le calibrer. Pour se faire, IlemBre d'hexadécylcéthyl-
triméthylammonium (CTAB) est utilisé, du fait qusk lie fortement aux chaines de PVSK.
Le protocole utilisé est le suivant :

- Remplir un bécher de 50 ml d'eau

Ajouter 3 ml de CTAB (1 meqg/L)
- Puis ajouter trois gouttes de solution d'o-Tb
- Agiter la solution pour bien I'hnomogénéiser

- Titrer la solution avec Le PVSK jusqu'a ce quedaleur de la solution change du

bleu au rouge-violet.

Nous répétons ce protocole avec un échantillon ancbl contenant la méme quantité
d'indicateur. Cette procédure de titrage est égatémépétée pour la le polymére cationique,
en utilisant le PVSK dont on n’a préalablement dgieé la charge.

La charge des polymeres (méq) est calculée suigaatation ci-dessous :
Charge (méq) = charge (méq/g) *volume (L)*concentt#on (g/L)

Il. Exemple de calcul

[I.1.Titrage direct

A pH 10, le volume de PVSK & partir duquel on afitien changement de couleur de
lindicateur est de 42,3 mL et sa charge vaut Oyfy/g. Par ailleurs, la concentration de
PVSK est de 50 mg/L.
La charge de PVSK sera donc calculée comme sait28* 50* 0,68 / 10= 1,4*10° méq
La charge du blanc étant indépendante, celle-di 5&4110° méq

Si on prend I'exemple du Gd(PQOy); avecune masse de 29 mg, sa charge sera de :

Charge CaH(PO4);= (1,4*10° — 5,9*10°) / 0,029 = 47,5méq/g
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[I.2.Titrage en retour

Nous prenons I'exemple d’'une biomasse algale pmavewnu chenal. A pH 6, le
volume de PVSK a partir duquel on obtient un chamg@ de couleur de I'indicateur est de
47,2 mL et sa charge vaut 0,55 méqg/g. Par ailléarsopncentration de PVSK est de 50 mg/L.
En outre, le volume de PDDA utilisé est de 60 nd_cencentration de 5 mg/L et se charge
est 5,92 méqg/g. Pour un volume algal de 100 mL ¢mmrbncentration vaut 410 mg/L, les
charges se calculent comme ci-dessous :

La charge totale de PDDA = 60*5 * 5,92 = 1,/&q. La charge de PVSK nécessaire
pour titrer 'excédent de PDDA= 47,2*50%0,55 £16 1,3 péq. La charge du blanc est de
9,3.10° uéq

La charge algale = - (1,78 — 1,3 — 0,093) / (0,1,40) = - 9,44uéq/g
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Annexe 2 : Calcul des masses théoriques et de®rtgpge masse entre floculants et algues

|. Détermination du rapport de masse entre algue etdculant

Pour le calcul des rapports de masse, il est néiceste déterminer la masse théorique en

floculant nécessaire a la neutralisation des clsaatggles.
[.1. Détermination de la masse théorique

Nous présentons un exemple de calcul a pH 10, ypoaisuspension algale du CAHR dont les

MES sont de 354 mg/L, avec l'utilisation de I'hygyapatite comme floculant.

> A pH 10, la charge du mélange algal est -6 péqgkeke de 'hydroxyapatite est de
19,21 péq/g. Pour un volume algal de 600 mL, lasemagale correspondante est 0,6
L*0,354 g/L ce qui vaut : 0,212 g.

> Le rapport de charge entre algue et I'hydroxyapatiut : 6/19,21 = 0,31 uHéq
algue/péq GAPO,)30H.

» La masse théorique en 4R0O,)30OH correspondent a une neutralisation totale de la

charge algale suivant une stcechiométrie 1:1@&2112*0,31= 66,43 mg

Les tests de floculation sont réalisés pour chadilieen faisant varier les différentes doses de
Cas(POy)30H, en combinant la masse théorique a un factdargpbitrairement de sorte a
encadrer la masse théorique avec doses infériairesipérieures a celle-ci comme ci-

dessous :

> Dans le ' bécher : dose= masse@sorique/ 1,5 = 44,23 mg
> Dans le 2™ bécher : dose= massensorique/ 1,2 = 55,28 mg
» Dans le 8™bécher : dose= massaneorique = 66,43 mg

» Dans le 8™bécher : dose= 1,2*masseneorique= 79,81 mg

> Dans le 8™ bécher : dosg= 1,5*Massgsorique= 99,51 Mg

[.2. Rapport de masse

Ce rapport dans chaque bécher est obtenu en diVasaose introduite dans chaque bécher

par la masse algale totale.
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> Dans £'bécher : 1= dose/masse algale 44,23/212= 0,22 g G(PQy)30H/ g d’algue

> Dans le 9™bécher : s = dose/masse algale55,28/212 = 0,28 g G O,);0H/ g d’algue

> Dans le 8™bécher :r; = dose/masse algale= 66,43/212 = 0,33 g GEPO4);OH/ g
d’algue

> Dans le 8™ bécher y =dose/masse algale 79,81/212 = 0,41 g G#P0,);OH/ g d'algue

> Dans 5™ bécher : g = dosg/masse algale 99,51/221 = 0,50 g GEPOy):0H/ g d’algue

A la fin du test, nous prélevons un échantillonsdmageant dans chaque bécher et mesurons
'absorbance a 695 nm, a l'aide du spectrometreVI8//lambda 14 (Perkin Elmer).

L'efficacité de floculation est donnée par : (Epg. 1
E.F (%)= (D.0i —D.0s) =100+ D.0i (eq.1)

Ou D.Oi est la densité initiale avant I'essai

D.Os est la densité du surnageant apresl’ess

Nous déduisons alors le rapport permettant d’'obtenmendement de floculation maximum.

Il. Détermination du rapport péq Cas(PO4)sOH / péq algal

Ce rapport permet de définir la stcechiométrie dedation et est obtenu en divisant le

rapport de masse par le rapport de charge.

Dans £ bécher : y=0,22/0,31 =0,71éq Ca(POy)sOH / péq algal
Dans 2™ bécher : 4= 0,28/0,31 =0,8 pnéq @&®0:):0H / péq algal
Dans 3™ bécher rs= 0,33/0,31 =1 puéq GPO,);0H / péq algal
Dans 4™ bécher : 7= 0,41/0,31 =1,2 uéq @®):0H / péq algal
Dans 5™ bécher :4= 0,5/0,31 =1,4 uéq G O)sOH / péq algal

YV V V V VY

Ce rapport étant de l'ordre de 1 a la dose théeriqus en déduisons que la réaction se

déroule avec une stoechiométrie 1 :1
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Annexe 3 : Détermination du temps et de la vitdssarculation de l'effluent dans le CAHR

Annexe 3

|. Description des essais de tragage (en batch)

La détermination du temps et de la vitesse de lilrnent dans le CAHR pilote est obtenue

grace a un essai de tracage au sel.

l.1.Méthode expérimentale

La méthode consiste a injecter instantanément 80get(NaCl) dans le bassin (le sel
était initialement dissous dans un volume de lladl’grélevé du pilote). La quantité de sel est
fixée de sorte que la conductivité pour le prerpiersoit aux alentours de 8 mS/cm, afin de
rester dans la gamme quasi linéaire du conduc#m&n reléve ensuite, a I'aide d’'une
mesure en continu, la conductivité avec une somdgype YSI 6920 placée a une distance
raisonnable du point d’injection pour permettrebam mélange du traceur dans I'effluent du
chenal pilote. Cette sonde de conductivité a atéoraée a un acquisiteur de données. Avec
une fréquence d’acquisition programmée pour obtdzs mesures chaque seconde. Le but de
cet essai est de déterminer le temps et la vitdss@culation de I'eau dans le CAHR.

|.2.Protocole de mesure

Pour cet essai hous avons procédé comme suit :

1. peser 80 g de sel

2. Dissoudre cette quantité de sel dans un petit veldi@au du chenal et porté le tout a
1L

3. Raccordée la sonde de conductivité a un acquisiteudonnées avec une fréquence
d’acquisition programmée pour obtenir des mesunague seconde

4. Disposer la sonde dans le chenal a une distameenrable du point d'injection pour
permettre un bon mélange du traceur dans I'effldenthenal pilote puis la mettre en
marche

5. Injecter instantanément la solution de sel prépavéaréalable
Relever a l'aide d’'une mesure en continu, la cetiditié avec une sonde de type YSI
6920
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[.3.Temps de circulation (T)

T représente temps mis par le traceur (NaCl) paire fune boucle dans le pilote,
correspondant au temps entre deux pics. Ce tempsaigation correspond a l'intervalle de
temps entre deux pics successifs de la courbepbmsé d’'un essai de tracage. Apres avoir
repéré le temps correspondant a chaque pic maximia){ nous avons calculé le temps de
circulation. Ce temps se calcule selon El Ouaeglail. (2000) de la maniére suivante :

T = T.pic(n) - T.pic (n -1) (eq.1)

I.4.La vitesse de circulation du liquide

La vitesse de circulation du liquide (Uc), paramaétui intervient dans le dimensionnement

du chenal algal. Selon El Ouarggtial. (2000), la vitesse se calcul de la maniére qui:sui

Longeur .deréacteur (cm) (gq 2)

Uc(cm/s) =
( ) Temps.de.circulatio n.(s)

Il. Réponse du Tracage

La réponse du traceur suite a une injection pohHetu@mpulsion) nous montre
plusieurspics résultant de la recirculation des eaux. L’atagé des pics diminue avec les
différents passages suite a l'atténuation du tnadee méme, une augmentation de la
largeur des pics est constatée a cause de laslmpeu traceur. Cette courbe nous permet

de pouvoir déterminer le temps et la vitesse druldtion de I'effluent dans le chenal.
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Figure 1 : Réponse du conductimeétre aprés injection pefietde sel dans le pilote
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[I.1.Temps de circulation (T)

Le tableau 1 présente les valeurs expérimentaleshoés pour I'essai de tragage en
utilisant une pompe a air. On calcule ensuite ladyen de circulation soit 152,34 s dans
le cas présent. Ces temps seront utilisés pougterrdination de la vitesse de circulation

selon I'équation 1.

Tableau 1 : Détermination du temps de circulation ede la vitesse du liquide

Numérode  T.pic (S) Uc(cm/s) T =T.pic(n)-T.pic(n-1)
pics
1 142 14,18 137
2 279 11,84 164
3 443 13,12 148
4 591 11,77 165
5 756 13,30 146
6 902 11,99 162
7 1064 13,30 146
8 1210 11,77 165
9 1375 15,41 126
10 1501 12,95 150
11 1651 11,91 163
12 1814 13,77 141
13 1955 11,84 164
14 2119 12,95 150
15 2269 11,91 163
16 2432 15,41 126
17 2558 12,37 157
18 2715 12,29 158
19 2873 11,84 164

[I.2.La vitesse de circulation du liquide

Les valeurs obtenues dans nos expérimentationsnebguées dans le tableau ci-
dessus (tableau 1). Elles varient entre 12 et 14 arec une moyenne de 12,84 cm/s. cette
vitesse moyenne se situe dans la gamme des vag@ogsalement rapportée dans la
littérature. Notons qu’une analyse plus détailtéalisée par Zouhir (2008) de ces essais de
tracage permet d'ajuster trés correctement I'équate Voncken et d’obtenir un nombre de

Péclet en vue de la modélisation hydrodynamiques@i pour le CAHR.
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Annexe 4

| .Identification et dénombrement des cellules aldas

Le dénombrement et I'observation des cellules afyabnt réalisés au microscope a
épifluorescence (figure 1) sous lumiére bleue satgration préalable d’'une part et d’autre
part, par microscope optique et dune cellule denmtage de type Malassez a partir
d’échantillons regulierement prélevés du chenahdatllons stockés dans une solution

formol et conservés a 4°C a 'obscurité).

Pour I'observation au microscope a épifluoresceh@ehantillon est conditionné de la

maniére suivante :

Placer 100 mL d’échantillon formolé dans un tubg@étmlorf autoclavé
X Filtrer 'échantillon additionné de 3,5 ml d’ealtriée (porosité 0,2um) sur une
membrane en polycarbonate d’'une porosité de 2 pitiipore GTBP) a l'aide d’'une
unité de filtration a verre frité stérile
<> Retirer I'entonnoir de filtration en laissant lanppe a vide en fonctionnement
pour sécher le filtre puis arréter la pompe.
X Placer une goutte d’huile a immersion sur une |lgohecer le filtre sur cette
goutte et placer sur le filtre une lamelle sur Ebpiune goutte d’huile d’immersion a
été préalablement déposée.

X Observation microscopique.

Au microscope a épifluorescence, les cellules afgaont colorées en rouge sous
lumiére bleue (figure 2a). Pour la biomasse baée, nous avons eu a procéder a une
coloration préalable des bactéries avec du SYBERmg qui fluorescent en vert sous lumiére

bleue (figure 2b).
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Figure 1 : Photographie du microscope a épifluaese (LEICA DMR)

a b

Observation des microalgues en épifluorescence
excitation de 446-500 nm et émission > 590 nm Coloration des bactéries par SYBR Green excitation
de 446-500 nm et émission > 590 nm

Figure 2 : Visualisation de la biomasse algaleagtdrienne au microscope a épifluorescence

II. Mesure de I'activité photosynthétique

[1.1. Utilisation de la fluorescence variable

Le but de ces essais est de déterminer I'efficalgtéa photosynthese par mesure de la
vitesse de transport des électrons en fonctionwude photons photosynthétique recu par la
suspension algale. Pour cette étude nous avonséufihppareil portable Handy-PEA qui
permet d’effectuer des mesures de la fluorescemaata d’'un petit volume de la suspension

algale (de 'ordre du millilitre) placée dans unesette spécialement adaptée a la sonde. Le
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fluorimetre que nous avons utilisé comporte unercmwe lumiere LED (light emitting

diodes) produisant une lumiére d’excitation rougaXimum d’intensité a 660 nm).

Le protocole de mesure était le suivant : les agont d’abord adaptées a I'obscurité
pendant 15 minutes sous aération. Pendant I'etiregisnt d’une seule courbe d’induction,
'appareil acquiert une valeur de fluorescence @sues 10 microsecondes pendant les 2
premieres millisecondes d’éclairement, puis tolése100 microsecondes par la suite.

Pour la mesure nous avons procédé comme suit :

1. Prélever 50 mL de la suspension dans le chenal
2. Adapter I'échantillon a I'obscurité pendant 15 ntgsisur agitateur magnétique dans
une bouteille noire.

3. Alaide d'une pipette, transférer 500 pL de lamerssion dans la cuvette de mesure.

4. Appliguer le protocole de mesure programmé daimgieiel Handy-PEA
Celui-ci a été programmé de la maniére suivante :
5 ‘éclairs saturants’ de lumiére d’'une durée de @ 3intensité de 30000 pmolis?),
séparés par des intervalles de 100 s au cours @édsdas algues sont adaptées a des
intensités lumineuses continues croissantes (1,080,200,400 et 800 umol4s™). Lors de
chaque éclair saturant, la fluorescence est mesarées longueurs d’onde supérieures a 710
nm a raison d’'une mesure toutes les 10 microsecpdrdant les 2 premiéres millisecondes

d’éclairement, puis toutes les 100 microsecondesapsuite.
5. Acquisitions des données a partir du logiciel HaR@BA
La vitesse du transport délectrons (ETR) est égale produit du rendement
photochimique du PSIKBPSII, et du flux de lumiére absorbée par le PSB%fs) dans

I'échantillon (Genty et al., 1989; Maxwell et Jobhns2000).

ETR=®PSIIx ABS,g, = PPSIIxPFDxLxa  (eq. 3)
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ol PFD est l'intensité de la lumiére incidente (jum@.s?), L est la proportion de lumiére
absorbée par I'échantillon par rapport a la lumiaoidente et est le coefficient de partage

de la lumiére absorbée entre les deux photosyst@nesimet souvent quevaut 0,5).

En pratique, il est souvent difficile d’évaluer lexteurs L etr. On se borne alors a
calculer le produit d&PSII par I'intensité de la lumiere incidente (PFD) obtient ainsi une
valeur relative dETR, ETR. L'ETR,q n'est pas une mesure absolue de la vitesse de

transport d’électrons, mais est proportionnel fecéatesse.

ETR, = ®PSIIxPFD/ETR  (eq. 4)

®PSII est calculé de la fagon suivante :.

F,, —Fs

opsil = = Fu - (eq. 5)
I:M l:M

Ou Fy est l'intensité de fluorescence maximale pendénldir saturant et est I'intensité

de fluorescence initiale au début de cet éclair.

La mesure de 'ETR en fonction de I'intensité lumineuse permet d’étaime courbe
de saturation du transport d’électrons sur uneliechelative comparable d’'un échantillon a

un autre.

[I.2. Utilisation de la méthode oxymétrique

Le but de ces essais est d'obtenir la courbe deradimin de la photosynthése en
fonction du flux de photons photosynthétiques &ipdiun petit volume de la suspension
algale placée dans une cuvette spécialement addpédie mesure permet de caractériser
I'efficacité de I'activité photosynthétique des g en termes de vitesse de dégagement net
d’'oxygéne. L'appareillage (figure 3) de mesureisgilpour cette mesure est constitué d’'une
source d’excitation de la fluorescence, d'un déwectde fluorescence, d’'une source de
lumiére actinique, d'une source de lumiere saterae la photosynthese, un détecteur
d'oxygéne (électrode de Clark) et un agitateur. systeme de commande comprend un
fluorimeétre, une commande de la lumiére actiniqueaturante, un systéme de contrdle de

I’électrode et un ordinateur de contrdle.
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Pour la mesure nous avons procédé comme suit :

* Prélever 50 ml de la suspension dans le CAHR

» Adapter I'échantillon a I'obscurité, pendant 15 rsur agitateur magnétique dans une
bouteille noire,

* introduire 2,5 ml de la suspension algale dansie de mesure

e Calibration de la lumiéere :

Au travers du menu contextuel (Menu configuratioght-table, Calibrate, ChA)
Introduire 500 pmol/m?/s comme valeur initiale deténsité puisque l'ordinateur se
déclenche a 50 % de l'intensité maximale de medeae.la suite la valeur de 1000

pmol.nm2.s* est introduite de nouveau puisque I'ordinateursgaa 100% de Iintensité.

Calibration de I'oxygene :

La calibration de I'oxygéne passe par deux étapaspremiére consiste a désoxygéner I'eau
placée dans la cuvette. La seconde étape estdmlke « saturation » ou mise en équilibre de
'eau en oxygene.

Afin de mettre a zéro la calibration, il est né@ss d’introduire une pincée de
dithionite de sodium pour réduire I'oxygéne présdanhs I'eau. La valeur de zéro n'est
souvent pas atteinte compte tenu de I'existence cburant résiduel en I'absence d’oxygéne.

Pour «saturer» ou mettre en équilibre en d’oxygdhéaut retirer 'eau désoxygénée,

bien rincer la cuvette et remettre a nouveau dau’déminéralisée.

Choix de la table de lumiére :

La table de lumiere comprend 3 colonnes. La premni@lonne indique les étapes, la seconde
présente l'intensité lumineuse a chaque étape detaiere est dédiée au temps. L'intensité
de la lumiére évolue par paliers successifs de8D@ pumol.n2.s*. Les intervalles de temps
sont des multiples de 1,07 s.

Afin de synchroniser les éclairs saturants et laléade lumiere, I'enregistrement démarre

20 s aprés le déclenchement des éclairs.

* Régler les axes pour 'oxygéne et la fluorescence
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» Acquisition des données

L’acquisition de données se fait en suivant ledeigguivants :
Menu configuration, Acquisition, Reading trace: 000Reading/S: 5, accepter

Cette démarche nous permet d’obtenir 2000 secotidesegistrement

Ordinateur de
1l controle [|
i —- i i - |
S Systéme de suivi |
2 == etde laFluoresce
I

de I'oxygéne
nce

i | i
4 5 e

d’excitation de la
fluorescence

] = gt .
(8 Source de lumiére \ |

Lumiéere
actinique

Figure 3 : Dispositif expérimental de mesure detiaté
Photosynthétique des microalgues
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) Annexe 5
|. Evolution de la densité algale et des matieremesuspensions (MES) du CAHR d’Arlon

La figure 1 représente les variations de la derdgaéle et des MES au cours du temps.
Sur cette figure on constate que la biomasse a#dih mg/L au 132jour, ce qui correspond
a une densité de 5,7.A€ellules/mL (Période IIl : 8 jours, 250 kg DBBa.j). Au 135jour, la
densité chute brutalement a 1,5.&6llules/mL (Période 11l : 8 jours, 250 kg DB®a.j), pour
une biomasse fraiche correspondante de 122 mgilusdaux de 72 % de séparation de la
biomasse de la phase liquide. Cette baisse densitdealgale et des MES dans la phase
liquide est associée a I'agrégation des cellulgales en flocs d’algues « autofloculation ».
L’'observation microscopique de I'apparence deautad| algales avant et aprés la chute de la
densité algale et des MES a permis de voir quedbsles a 90 jours sont encore largement
dispersées alors qu’apres 135 jours, celles-cismsemblées en amas dont les tailles varient
entre 700 um et 1 mm. Bien que la présence d’'ibogganiques présents dans l'effluent soit
les plus soupconnés d’étre impliqués dans le phénend’autofloculation, il n’en demeure
pas moins que la sécrétion de biopolymeres noné&uthns notre étude (polysaccharides,
protéine, acides nucléiques, lipides) par les agpeoduits en grande quantité en phase de
croissance exponentielle pourraient avoir faclitéloculation des algues tout comme l'avait

déja montré Lavoie et De la Notie (1984).

=—MES Lensitealgale 5 poflaculaticn

450 =
A0H) /ﬂ 7 g
350 -
g
— 300 .8
= 2w
& 250 . g
A 200 . ';_.
=130 S 3
a
100 ‘s
all 1 8

C T T =

s 10 140 140 164

Nombre de jours

Figure 1 : Evolution temporelle de la densité et MES a la sortie du du CAHR durant la
période I

Durant la période 1V (8 jours, 350 Kg DBf@a.j) la biomasse du CAHR est restée

stable avec une concentration 3.t8llules/mL correspondant & une biomasse fraieh260
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mg/L. Par contre, sur la figure 2, la densité @galgmente de 1.1@ellules/mL au début de
I'ensemencement pour atteindre 5,5.t6llules/mL au 51%jour (période V : 8 jours, 250 kg
DBOs/ha.j. A cette densité maximale correspondantebimmasse fraiche maximale de 320
mg/L. Ce résultat montre que la charge de 250 k@4ha.] et la forte intensité lumineuse
(570 W/m?) ainsi que le temps d’éclairage élevéh{@éres) permettent une bonne croissance
de la biomasse. Toutefois, au 538ur (période V : 8 jours, 250 kg DBMa.j) la densité
algale chute brutalement a 1,9 t@llules/mL, coincidant avec la baisse des MES en§/L
(figure 2) soit un taux de 71 % de séparation.dfléurs, nous enregistrons parallelement a
ces baisses de densité algale et de MES dans IRCdtablissement de I'autofloculation.
L’autofloculation des algues est enregistrée apedte phase de croissance des algues comme
l'indique le nombre de cellules algales et les ME§ure 2). La densité algale de 5,5°10
cellules/mL et les MES de 320 mg/L sont traduitas yme déstabilisation du CAHR. L’effet
d’auto-ombrage combiné a I'adsorption des phosghdee calcium (notamment les formes
contenant le chlore ou le fluor) précipités dansCIBHR conduit a la floculation et la
sédimentation des algues. En effet, la précipitaties sels inorganiques avec les cellules
algales avait déja été évoquée dans la littérgiBeaeman et al.,, 1980; Sukenik et Shelef,
1984; Sukenilet al, 1985; Lavoie et De la Noue, 1987; El HalouanR@;%EIl Halouanet al,
1992). Les observations microscopiques de I'appareles cellules algales ont montré que les
cellules a 480 jours étaient encore largement digggs alors qu'apres 535 jours, celles-ci se

sont rassemblées en amas dont la taille peut ditéeémtre 500 et 700 pum.
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Figure 2 : Evolution temporelle de la densité et BES a la sortie du du CAHR durant la
période V
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Egalement sur la figure 3, la densité algale att&j8.10 cellules/mL au 67Djour
(période VI : 10 jours, 250 kg DBfa.j). La valeur de la biomasse fraiche correspotel
est de 380 mg/L. Ce résultat, bien que faible ppport a ceux obtenus dans les précédentes
périodes d’étude, montre que l'effet de la réductae la charge surfacique peut étre
compenseé par 'augmentation de I'intensité a 57¥&t I'agitation avec une vitesse de 14,5
cm/s. Cependant, au 67jour (période VI), on enregistre une baisse beut la densité et
des MES. En effet, la densité décroit de 6,8ckllules/mL & 1.10cellules/mL tandis que les
MES chutent a 154 mg/L, soit un taux de séparat®n0 %. La baisse de la densité algale et
des MES, est associée a I'agrégation des cellldetea en flocs d’algues « autofloculation ».
Bien que des processus de co-floculation entrbdetéries et les cellules algales évoqués par
Eisenberget al (1981) et Gutzeiet al (2005) puissent se produire, cela ne suffirag @a
expliquer l'autofloculation des algues. Certesptésence de bactéries filamenteuses (non
étudié dans notre étude) qui s’attaquent aux alguedes, ainsi qu’aux biopolymeres
extracellulaires ou intracellulaires libérés loes ld lyse de cellules agées pourrait faciliter
I'obtention de I'autofloculation, il n’en demeuragpmoins que la précipitation des phosphates
de calcium (plus particulierement les formes stubséis contant le chlore ou le fluor) est le
principal moteur de l'autofloculation. Les obser@eat microscopiques de l'apparence des
cellules algales ont montré que les cellules aj66f sont encore largement dispersées alors
gu’apres 690 jours, celles-ci sont rassembléesras @ont la taille peut atteindre entre 500 et
600 um.
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Figure 3 : Evolution temporelle de la densité et MES a la sortie du du CAHR durant la
période VI

Il. Evolution des ions orthophosphates et calciumdu chenal pilote d’Arlon

Les figures 4 et 5 montrent la variation de$'@a PQ* au cours de la période IIl. Sur
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ces figures on observe que du gfur au 125 jour (période 11l : 8 jours, 350 kg DBfha.j)
les concentrations en Eaet PQ* dans I'effluent de sortie non filtré du CAHR oseiit
respectivement entre 1,5 et 1,85 mM et entre 0,@8lemM. Au 134jour, les concentrations
en PQ* et C&" décroissent respectivement de 0,1 mM & 0,08 mtié dt,85 mM & 1,75 mM.
Ces résultats sont obtenus en paralléle avec ligsainent dans le chenal de la formation
spontanée de flocs d’algues. Sur base des contiensrdiltrées et non filtrées en sortie du
chenal nous établissons que les concentrationgaigps en calcium et orthophosphate de
1,75 mM et 0,098 mM favorisent l'autofloculation sdenicroalgues dans le chenal. Nos
résultats se situent dans la gamme de valeurs uwdsgrar Moutiret al. (1992). Ces auteurs
ont montré que les concentrations ed'@ 1,25 & 3,75 mM et des pH compris entre 8 et 10
induisent la précipitation de phosphates de calajuins’adsorbe avec les algues. Le calcul
des indices de saturation (IS) de divers compasegplus susceptibles de précipiter a 25 °C
pour une concentration de 1,75 mM erf'Gat 0,098 mM en P§ est résumé dans le tableau
1.

Tableau 1: Calcul des indices de saturation podf€&,75 mM et PG} = 0,098 mM

Composés Kpslglg ch IS = Log (Q/Kps)
CaCQ 3,9810° 1,63.10 1,61
Ca(HPQ) 1,26.10 1,87.10 0,17
Ca(HPQ).2H:0 1,26.10 1,87.10 0,17
CaH(PQy)s 3,98.10% 9,22.10% 7,36
Ca(POy)2 1,99.10%7 2,25.10% 5,05
Ca(PQy):2 6,31.10° 2,25.10% 3,55
Ca(PQy)3(OH) 1,58.10° 9,65.10% 19,78
Ca(PQy)sF 3,16.10" 5,03.10° 22,20
Ca(PO):Cl 6,31.10°* 2,69.16° 23,63
Cas(PQy)2,5(COs)o 51,3 OH)o, 14 3,16.10° 6,99.10 12,34
Cau,658Mgo,07N@0 1P Qs)2, 4 COs)o,6F1 24 6,31.10° 3,47.10% 19,74
CaMg(CQ). 1,99.107 1,56.104 2,89
MgsCa(CQ)s 1,07.10%° 1,44.10° 2,13
Mgs(POy)2 6,31.10°° 4,60.10° 4,86
Mg2(OH):Cl.4H,0 1.10% 6,41.10% 4,81
MgNH,PC;.6H:0 6,9.10" 1,3.101 0,27

9
Q (mol/L) est le produit d’activité ionique
2 Kps est le produit de solubilité
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Le tableau 1 montre que, les conditions de prétipit de plusieurs composés sont
atteintes desquels cing composés s(B&)sOH, Ca(POy)sF et Ca(POy)sCl
Cay 658V190,07N@0,1(POs)2,4(CO5)0,6F1,24 €t CA(POy)25(COs3)0 51,3 OH)o,14) présentent le plus
grands indice de saturation. De ces cinq comptesé&sa(PO,)3Cl dispose du plus grand IS, il
devrait précipiter en premier.
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Figure 4 : Evolution temporelle des concentratien®rthophosphates dans le CAHR a Arlon

en période llI
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Figure 5 : Evolution temporelle des concentratiensons calcium dans le CAHR & Arlon en
période Il

Sur les figures 6 et 7 qui montrent la variatios @&t et PQ* au cours de la (période
V : 8 jours, 350 kg DB@ha.j), on observe que du 44@ur au 505jour les concentrations en
PO,> dans I'effluent de sortie non filtré du CAHR oseiit respectivement entre 0,12 mM &
0,18 mM avant de se stabiliser a 0,17 mM au®$d@r tandis que la concentration en ions

calciums oscille autour de 1,7 mM. A partir 583ur, les concentrations en orthophosphates

223



Annexe 5

et calcium décroissent respectivement a 0,1 mML& mM. Ces résultats sont obtenus en
paralléle avec I'établissement dans le chenal derfaation spontanée de flocs d’algues. Sur
base des concentrations filtrées et non filtréesatie du chenal, nous établissons que les
concentrations respectives en calcium et orthogtaispde 1,75 mM et 0,11 mM favorisent
l'autofloculation des microalgues dans le chenals Kesultats sont différents de ceux obtenus
par Badri (1998) qui obtient, une bonne récoltealgaes avec des concentrations ep’P&
Ca* respectives de 0,1 mM et 3,15 mM & pH 11. Noslt@susont également différents de
ceux de Dekayir (2008), qui obtient une meilleweotte des algues pour concentrations en
cd* et PQ* respectives de 3 et 0,1 mM. La différence enseséeurs de la littérature et nos
résultats pourrait s’expliquer par le fait que eeseurs n'ont défini que les concentrations
ajustées pour obtenir la floculation des alguesiat les concentrations ayant réellement
précipité avec les flocs d’algues. Le calcul dedes de saturation (IS) de divers composés
les plus susceptibles de précipiter & 25 °C poerammcentration de 1,75 mM en’Cat 0,11
mM en PQ® est résumé dans le tableau 2. Dans ce tableaupibmue les conditions de
précipitation de plusieurs composés sont atteiéssgjuels, quatre composés {@&y);0H,
Cas(POy)sF et Ca(POy)sCl et Ca gsdVIgo.07Nap 1dPOn)2.4(CO3)06F124 ) présentent le plus
grand indice de saturation. De ces quatre compts&a(PO,)sCl dispose du plus grand IS,
sur base de la thermodynamique, il devrait prémign premier.
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Figure 6 : Evolution temporelle des concentratien®rthophosphates dans le CAHR a Arlon
en période V
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Figure 7 : Evolution temporelle des concentratiensons calcium dans le CAHR a Arlon en
période V

Tableau 2: Calcul des indices de saturation po@f€4,75 mM et PQ'= 0,11 mM

Composés Kps Q IS = Log (Q/Kps)
CaCQ 3,98.10° 1,99.10 1,70
Ca(HPQ) 1,26.10 2,24.10 0,25
Ca(HPQ).2H0 1,26.10 2,24.10 0,25
CaH(PQy)s 3,98.10° 1,87.10% 7,67
Ca(PQy):2 1,99.10%7 3,88.10% 5,29
Ca(PQy):2 6,31.10%° 3,88.10% 3,79
Cas(POy)3(OH) 1,58.10°® 2,42.10°® 20,18
Cas(PQy)sF 3,16.10° 1,26.10° 22,60
Ca(PQy):Cl 6,31.10" 6,75.10° 24,03
Ca5(POy)2,5(COs)0,5F1,3d OH)o,14 3,16.10% 1,78.10° 12,75
Cay,659MIgo,07N0, 1P Or)2,4(COs)o 81,24 6,31.10% 8,25.10%® 20,12
CaMg(CQ). 1,99.10Y 1,87.104 2,97
Mgs(PQy)z 6,31.10° 4,04.10° 4,81
MgNH,PQ,.6H,0 6,92.10% 9,67.10" 0,15

Sur les figures 8 et 9 qui montrent la variatios @£* et PQ* pendant la période
VI (8 jours, 350 kg DB@ha.j), on observe que du 6g0ur au 653 jour les concentrations
en PQ* orthophosphates dans leffluent de sortie non é&filtdu CAHR oscillent
respectivement entre 0,1 mM & 0,13 mM tandis queteentration en Ghoscille entre 1,7
mM et 2,25 mM. Par ailleurs, au 66jdur les concentrations en orthophosphates eiucalc
décroissent respectivement a 0,08 mM et 1,5 mMallREment a cette baisse des
concentrations Ga et PQ*, nous enregistrons tout comme dans les périodesgentes la
formation de flocs d'algues « autofloculation » slde CAHR. Ainsi, les concentrations
respectives en calcium et orthophosphate de 1,98am0/098 mM sont calculées pour gérer
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'autofloculation des microalgues dans le chenabs Nésultats sont en accord avec les
données deSukenik et Shelef (1984) qui quantifient les comceions de C& et PQ*
nécessaires a I'établissement de l'autofloculatespectivement entre 1 a 2,5 mM et 0,1 mM
lorsque le pH est compris entre 8,5 et 9. Le callad indices de saturation (IS) de divers
composes les plus susceptibles de précipiter &2pour une concentration de 1,98 mM en
Cd" et 0,098 mM en PP est résumé dans le tableau 3. Les conditions éipitation de
plusieurs composés sont atteintes desquels, qoatn@osés (GEPO,);0H, Ca(POy)sF et
Cas(PQy)sCl et Ca g5dVgo,07Na0 1dPOn)2,4(CO3)0.6F124 ) présentent le plus grand indice de
saturation. De ces quatre composes, les(R&a)sCl dispose du plus grand IS, il devrait

précipiter en premier.
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Figure 8 : Evolution temporelle des concentratien®rthophosphates dans le CAHR a Arlon
en période VI
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Figure 9 : Evolution temporelle des concentratiensons calcium dans le CAHR a Arlon en
période VI
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Tableau 3: Calcul des indices de saturation podf€&,98 mM et PG} = 0,098 mM

Composés Kps Q IS = Log (Q/Kps)
CaH(PQy)s 3,98.10°  1,02.10° 9,409
Ca(PQy): 1,99.107  2,50.10° 7,098
Ca(PQy): 6,31.10°  2,50.10° 5,598
Cay(PQy)3(OH) 1,58.10%  1,18.10* 23,873
Ca(PQy)sF 3,16.10*  6,17.10° 25,290
Cas(PQy)Cl 6,31.10°*  3,31.10* 26,719
Ca5(P0Oy)2,5(CO3)o,5F1,3{ OH)o,14 3,16.10°%  6,27.107 15,298
Céu 65MJo,07N@0,1POr)2,4(COs3)o 1,24 6,31.10°%  1,92.10°® 22,482
CaMg(CQ). 1,99.107  1,09.10° 3,740
MgsCa(CQ)s 1,07.10°  6,25.10 3,766
Mg(OH). 2,51.10%  4,65.10° 2,268
Mgs(PQy)2 6,31.10°  3,52.1¢% 6,747
Mg2(OH):Cl.4H,0 1.10*®  6,05.10° 7,782
MgNH4PO;.6H,0 6,92.10“  1,28.10° 0,269

lll. Variation des parametres nycthéméraux

l11.1. Evolution de I'oxygéne dissous, pH, tempéraire et conductivité avant la phase

d’autofloculation

En période lll, la figure 10 montre que par comfsma avec la période Il, que les
teneurs en oxygene dissous dépassent la saturiagi®teneurs moyennes en oxygene dissous
mesurées a 13 heures (10 mg/L) sont inférieuredl@éscenregistrées en période Il. Toutefois,
on note que le pH est plus élevé, avec des valogennes de 11 enregistrées en phase
diurne. La température oscille entre 19 °C la mit25 °C le jour. La conductivité est

constante avec une moyenne de 3 mS/cm.
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Figure 10 Evolution temporelle de la concentration en oxygéhu pH, de la conductivité, et
de la température dans I'effluent du CAHR avanitbdloculation en période I

Durant la période V (figure 11), on note qu'en mha&ctivité photosynthétique les
teneurs enregistrées dépassent généralement latgatuet les maximas de 20 mg/L sont
observés. Par ailleurs, les valeurs moyennes egemeydissous mesurées a 13 heures sont de
18 mg/L et les valeurs moyennes du pH de 10 sorgégesirées en phase diurne. La
température varie entre 23 °C la nuit et 28 °Mle.jQuant a la conductivité, elle est stable

avec des valeurs moyennes de 2,2 mS/cm.

—s—Temp (°C) —®— Cond (mS/em) pH ConcO2 (mg/lL)

Temp; Cond: pH; Conc 02

Nombre de jours

Figure 11 : Evolution temporelle de la concentragn oxygéne, du pH, de la conductivité, et
de la température dans I'effluent du CAHR avanittdloculation en période V

Durant la période VI, la figure 12 montre I'évoluti nycthémérale de la concentration

en oxygene dissous, de la température, de la ctnidéet du pH. Pendant la phase diurne, la

concentration en oxygene dissous dépasse la saturata valeur moyenne des
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concentrations en oxygene dissous enregistréeher@s est de 17 mg/L. Par ailleurs, le pH
évolue en paralléle avec les teneurs en oxygénpHLmaximal enregistré a 13 heures est de
11. La température de I'eau dans le bassin ogmilliee 25 °C la nuit et 35 °C en phase diurne.

Quant a la conductivité, elle est stable avec dé=uvs moyennes de 3,3 mS/cm.

—+—Temp (“c) —m— Cond (mS/cm) Conc 02 (mgilL) pH
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Figure 12 : Evolution temporelle de la concentragn oxygéne, du pH, de la conductivité, et
de la température dans I'effluent du CAHR avanittdloculation en période VI

l1l.2.Evolution de I'oxygéne dissous, pH, températte et conductivité pendant les

épisodes d’autofloculation

En période Il (figure 13), avec la phase d’autofiation, les teneurs enregistrées en
oxygene dissous diminuent de 12 mg/L a 5 mg/L. Hedgcroit de 10 a 6,5 et la conductivité
chute de 2,8 & 2,4 mS/cm.
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Figure 13: Evolution temporelle de la concentration en oxygétu pH, de la conductivité, et
de la température dans I'effluent du CAHR avecHlisation de I'autofloculation en période
1
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En période V (figure 14), pendant la phase d’aotflation, les cycles oxygéne et pH
fluctuent tres faiblement. Les valeurs des tenewrsoxygéne dissous restent relativement

stables a 7,5 mg/L et le pH se maintient a 6. lradaotivité baisse de 2 a 0,8 mS/cm.

—e—Tamp (°C) —m— Cond pH Conc 02 (img/L)
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Figure 14 : Evolution temporelle de la concentration en oxygéluepH, de la conductivité,
et de la température dans l'effluent du CAHR awechlisation de I'autofloculation en
période V
En période VI (figure 15), avec linstallation d&litofloculation, les cycles oxygene
et pH ne sont plus respectés. Les valeurs desrepawxygene dissous restent relativement

stables a 10 mg/L et le pH se maintient a 6. Lalaotivité baisse de 3 a 0,8 mS/cm.
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15 e erstrreeettt e,

Temp: Cond: pH: Conc 02

672
672
Nombre de jours

Figure 15: Evolution temporelle de la concentration en oxygéhu pH, de la conductivité, et
de la température dans I'effluent du CAHR ave@Hlisation de I'autofloculation en période
VI
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