Grupo Acideka

SULFATE BASIQUE D’ALUMINIUM : COAGULANTET INTERMEDIAIRE
DE SYNTHESE.

Constituée le 28 avril 2003, la Fondation Azanza Berrueta — Acideka, poursuit un objectif clair : faire en sorte que
innovation, le développement et les applications de la technologie se traduisent par des avantages directs pour
Iindustrie ou pour la société en général. La publication de cet article poursuit la réalisation de I'objectif
fondamental de la Fondation.

RESUME

Le sulfate d’aluminium est un réactif utilisé dans les processus de coagulation qui a été déplacé par les sels
d’aluminium prépolymérisés (polychrorures d’aluminium). Cependant, et malgré cela, le sulfate d’aluminium
demeure un réactif bon marché qui peut étre utilisé avec succes.

La préparation de sulfate basique d’aluminium permet d’améliorer I'efficacité du sulfate d’aluminium
conventionnel en termes d’intervalle optimum de coagulation, de diminution de la turbidité, de vitesse de
réaction en eaux froides, etc. Par ailleurs, il peut étre utilisé comme réactif pour synthétiser du polychlorure
d’aluminium en général.

INTRODUCCION

L’eau potable est une denrée rare ; en effet, on estime que seulement 0,4 % de toute I'eau de la planéte est propre
a la consommation humaine. Par conséquent, il est indispensable d’investir dans la potabilisation de I'eau pour
garantir que chaque personne puisse avoir acces a cette ressource vitale. La potabilisation de I'eau est le
processus consistant a traiter 'eau pour qu’elle puisse étre consommée par I'étre humain sans risque pour la
santé (1).

Le traitement physicochimique comprend une phase de coagulation, une autre de floculation et enfin, une phase
de décantation et filtration. Le processus consiste a additionner des composants pour neutraliser la charge du
colloide et rompre sa stabilité. Lors de la premiére étape, la coagulation, les colloides sont déstabilisés par
neutralisation de leurs charges, ce qui donne lieu a la formation de particules de plus grande taille. Ensuite, durant
la floculation, les matiéres s’agglomeérent pour former des particules plus volumineuses (2,3), ce qui favorise
I'étape suivante de décantation et filtration.

En général, les coagulants peuvent étre organiques ou inorganiques. Les coagulants organiques sont
habituellement des polyamines a charge cationique et poids moléculaire variable. Les coagulants inorganiques
sont a base de sels de fer et d’'aluminium. Dans le traitement de I'eau potable les sels d’aluminium sont davantage
utilisés, alors que dans le traitement des eaux usées, les sels de fer sont privilégiés (chlorure ferrique, chlorure
ferreux, sulfate ferrique, etc.). Parmi les sels d’aluminium, on distingue :

1.- Les sels simples (sulfate d’aluminium, chlorure d’aluminium...).
2.- Les sels prépolymérisés (polychlorure d’aluminium, polychlorosulfate d’aluminium...).

1.- Sels simples : sulfate d’aluminium

Il s’agit d’un sel simple provenant de la réaction de I'acide sulfurique avec I'’hydroxyde d’aluminium. Son efficacité
pour la coagulation dépend de 'ampleur et de la maniére dont se produit la réaction d’hydrolyse du cation
aluminium lorsqu’il est mélangé a I'eau a traiter. En d’autres termes, le type d’eau, la durée et la température de
réaction, entre autres facteurs, seront extrémement importants pour déterminer I'efficacité du produit.

Ces réactions peuvent étre décrites de maniére simple au moyen des équations suivantes (4-6) :
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AR* + H,O <-------- > | Al (OH.) & |3
| Al (OHz)s |34 H20 <=--=-> | Al (OH2)sOH | **+ H;0
2| Al (OH2)sOH | 3*+ H30* <-----> | Al,(OH) 2 | 4*+ Hs0*

3| Al (OH2)sOH | 3+ H,0 <----- > | Als(OH) 4] 5* + Hs0*...

Dans I'idéal, ce processus se poursuit jusqu’a 'obtention, dans le processus d’hydrolyse le plus favorable (qui ne
se produit jamais dans sa totalité), de composés de type :

Al304(0OH)24(H20) 20 | 7+

qui sont les espéces les plus efficaces pour le processus de coagulation-floculation.

Par conséquent, a la fin du processus, et en fonction du niveau d’avancement de la réaction d’hydrolyse (laquelle
dépendra de la température, de la force ionique du milieu, de la durée de réaction, etc.), on obtient un équilibre
entre différentes espéeces, dont certaines présentent de meilleures propriétés pour le processus de coagulation
en raison de leur caractére polymérique. Cependant, ces espéces ne se présentent normalement pas dans des
conditions de concentration idéales pour produire une coagulation efficace. C'est-a-dire qu’il y a trop peu
d’especes polymériques et que celles qui se forment sous I'effet de I'hydrolyse ne sont pas les plus efficaces du
point de vue chimique car elles présentent des déficiences aussi bien au niveau du poids moléculaire que de la
concentration.

Tous ces processus sont parfaitement décrits dans les références (7-12).
2.- Sels prépolymérisés

1)- Polychlorures d’aluminium : AIn(OH)MCI3n-m
2)- Polychlorosulfates d’aluminium : AINCOH)M(S04)xCI3n-m-2x

Par rapport aux sels simples, ils présentent 'avantage que les especes actives sont déja préformées avant que le
réactif n’entre en contact avec I'eau.

Dans ce type de réactifs, les fractions actives sont de type :

| AlisOa(OH)2(H20)20 | 7* | Alia(OH)22(H20)15(SO4) | 10

Le type et la quantité d’espéces actives dépend du mode de synthése : réactifs de départ, température de
polymérisation, etc.

Pour résumer, I'utilisation de sels prépolymérisés présente les avantages suivants :

1)- Augmentation de la vitesse de réaction : accélération du long processus de génération de couche de boues
dans les décanteurs.

2)- Bon comportement a basses températures : il n’est pas nécessaire d’appliquer une dose de rappel et il ne se
produit pas d’effets de post-coagulation dans des conditions de température extrémement basse.

3)- Augmentation de l'intervalle de pH optimum de coagulation : grace a cela, dans de nombreux cas, il n’est pas
nécessaire d’utiliser des réactifs pour ajuster le pH de coagulation ou, il est possible de n’en n’ajouter qu’une dose

réduite.
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4)- Augmentation de la vitesse et de la qualité de la décantation : la formation de flocs de taille et poids plus élevés
se traduit par un meilleur compactage de la couche qui se forme dans les décanteurs, et par une augmentation de
la vitesse de décantation, y compris avec de hautes vitesses ascensionnelles. Cela permet d’augmenter la capacité
de traitement de I'usine d’épuration sans modifier ses installations. Dans de nombreux cas, il est méme possible
d’éliminer I'utilisation de floculants.

5)- Augmentation de l'intervalle entre le nettoyage des filtres : C'est une conséquence directe de l'effet
précédent : attendu que la qualité de 'eau décantée est supérieure, la saturation des filtres se produit plus tard.

6)- Utilisation plus efficace de la quantité d’aluminium apportée, ce qui entraine une réduction du niveau
d’aluminium résiduel.

ESSAI JAR TEST

Afin de bien comprendre quelles sont les conditions optimales d’efficacité des produits utilisés dans le traitement
de I'eau potable, une série de tests a petite échelle est réalisée. Au cours de ces essais, les analystes varient la
concentration du coagulant et du floculant, ainsi que la vitesse d’agitation et la durée accordée a chaque étape,
afin de simuler ce qui se produira durant le processus qui intervient dans la station d’épuration. Pour cela, ils
utilisent des équipements spécialisés pour réaliser ce type d’essais, appelés « jar test ».

En général, ces équipements comprennent six récipients dans lesquels on verse un litre d’eau de I'échantillon a
évaluer. Ensuite, une concentration différente de coagulant est versée dans chaque récipient et 'ensemble est
soumis a un processus d’agitation contrélée, puis mis en décantation. Les paramétres exacts de vitesse, durée de
décantation, etc. sont ajustés en fonction des conditions de la station d’épuration pour laquelle I'essai est réalisé.

Les parameétres typiques a déterminer sont la turbidité, la température, le pH (13,14), la vitesse de réaction, la
qualité de décantation, la taille des flocs, etc. Certains de ces parameétres étant trés subjectifs, 'essai posséde une
composante qualitative trés importante.

L’association américaine de santé publique (American Public Health Association, APHA) définit la turbidité comme
« I'expression des propriétés optiques de I'eau qui font que la lumiére est dispersée et absorbée au lieu d’étre
transmise en ligne droite a travers I'échantillon » (15). L'intensité de la lumiére dispersée augmente avec les
solides en suspension (16). Quand un faisceau de lumiére passe a travers de I'eau ultrapure, le chemin de I'eau
reste relativement inaltéré.

L’organisation mondiale de la santé (OMS 2011), établit que les niveaux de turbidité de I'eau a désinfecter doivent
étre <1,0NTU.(17)

[l est important de mesurer la quantité d’aluminium, puisque cet élément chimique est lié au développement ou a
Iaccélération de la maladie d’Alzheimer. Un niveau de 0,2 milligrammes d’aluminium par litre d’eau potable a été
défini.

METHODOLOGIE

Trois polysulfates d’aluminium appelés CAL-CARB, SBA 60% et CARB-CARB ont été synthétisés. Le procédé de
synthése utilisé pour ces produits est la basification du sulfate d’aluminium au moyen d’agents alcalins. La
littérature disponible abondante explique aussi bien les méthodes de synthése que de stabilisation, lesquelles sont
décrites dans la bibliographie (18-30), qui ont été utilisées comme base. En fonction du type de synthese, le
polysulfate d’aluminium obtenu peut présenter, ou non, des problémes de stabilité.

RESULTATS

Tableau 1: Caractéristiques des polysulfates d’aluminium synthétisés et du sulfate d’aluminium liquide.
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Sulfate

Polysulfates d’aluminium

SBA60%  CAL-CARB CARB-CARB d’aluminium
DEnsIte 3 20 5C 1,3416 1,3019 1,2867 1,3223
(gr/cc)
%Al,0, 8,21 7,95 8,16 8,00
Basicité 55,89 53,52 62,21 5,24
% Sulfates 17,18 16,95 15,33 23,16
pH 3 20 °C 4,20 3,99 4,20 2,86

Pour réaliser I'essai Jar test, le polysulfate d’aluminium présente deux particularités par rapport aux sels
d’aluminium conventionnels et au sulfate d’aluminium :

1.- Le produit doit étre ajouté non dilué, car s’il est mélangé a I'eau, le produit s’hydrolyse rapidement et perd en
efficacité.

f==—= Figure 1: hydrolyse du carb-
o . carb lors de la préparation de
— I’échantillon sous forme
diluée

2.- Pour ajouter le produit, I'hélice de 'appareil de Jar test doit étre en mouvement. En effet, il a été démontré que
si le produit est ajouté alors que I'appareil n’est pas en mouvement, il ne flocule pas et s’hydrolyse avec I'eau
rapidement et n’est alors pas efficace.

Figure 2: perte d’efficacité
du polysulfate en I'absence
d’agitation

Il est observé que, si 'on ajoute le produit alors que 'appareil est a I'arrét et qu’il est ensuite mis en marche, les
produits d’hydrolyse restent en suspension, 'eau a traiter prend un aspect laiteux et il ne se forme pas de flocs
de qualité. Si l'agitation se poursuit, la matiére précipitée se désagréege.
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Figure 3 : Effet comparatif du

polysulfate d’aluminium

: | ajouté sans agitation (photo
. gauche) et avec agitation

(photo droite).

En tenant compte de ces précautions, différents essais sont réalisés sur des eaux ayant différentes turbidités et en
modifiant le pH de coagulation:

1.- Efficacité des polysulfates d’aluminium par rapport au sulfate d’aluminium liquide conventionnel, en fonction
de la turbidité de 'eau d’entrée.

Type d’échantillon : Eau de I’Ebre > Turbidité faible

Caractéristiques de I'eau brute Conditions du Jar-Test

Variable Unité Valeur Durée Action RPM
Turbiditeé NTU 9,46 3 minutes Agitation rapide 180
pH 7,14 10 minutes Agitation lente 20
Température °C 18 10 minutes Décantation

Un balayage a différentes concentrations de sulfate d’aluminium, de 30 a 55 ppm, est réalisé et permet de
déterminer que la dose optimale est de 45 ppm.

S Al CARB-CARB-E SBA60%E CAL-CARB-E

Dose (ppm) 45 45 45 45
Elocs #* * %k %k % * k%
Td (turbidite

. . 2,39 0,66 0,6 0,74
decantée)
Tf turbidite

| (turbidite o 0,64 0,62 0,71

filtree)
Aluminium (ppb) 1250su 106 138 180

On observe que les polysulfates sont plus efficaces que le sulfate d’aluminium en termes de turbidité, aluminium
résiduel et taille des flocs. Parmi les trois polysulfates, le CARB-CARB-E est Iégerement supérieur en termes de taille
de flocs et présente un niveau inférieur d’aluminium résiduel.
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Figure 4 : premiére minute d’agitation lente, comparaison S AL (gauche) et CARB-CARB (droite)

Figure 5: 20 minutes d’agitation lente

Figure 6 : Décantation
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Type d’échantillon : Eau de 'Ebre > Turbidité moyenne

Caractéristiques de I'eau brute Conditions du Jar-Test

Variable Unité Valeur Durée Action RPM
Turbidite NTU 20,8 3 minutes Agitation rapide 180
pH 8,38 10 minutes Agitation lente 20
Température g 9 10 minutes Décantation

Un balayage a différentes concentrations de sulfate d’aluminium est réalisé et permet de déterminer que la dose
optimale est de 50 ppm.

S Al CARB-CARB-E SBAG60%E CAL-CARB-E

Dose (ppm) 45 45 45 45
FIOCS * %k % * F ok kkk kR k¥
Td 357 17.9 24 1,14
i 238 12,8 2.45 1,2
e

drninium 457 486 196 203
(ppb)
pHf 723 7.8 7.82 782

Durant la premiére minute d’agitation lente, le SBA 60%E et le CAL-CARB-E présentent une qualité de flocs
largement supérieure aux autres. Aprés 20 minutes d’agitation, la taille des flocs reste largement supérieure aux
autres. En revanche, le CARB-CARB ne fonctionne pas correctement attendu que la turbidité initiale de I'eau est
élevée.
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Type d’échantillon : eau de PEbre > Turbidité élevée

Caracteristiques de I'eau brute Conditions du Jar-Test

Variable Unité  Valeur Duree Action RPM
Turbidité NTU 60,6 3 minutes Agitation rapide 180
pH 8,47 10 minutes Agitation lente 20
Température °C 10 10 minutes Décantation

Un balayage a différentes concentrations de sulfate d’aluminium est réalisé et permet de déterminer que la dose
optimale est de 50 ppm.

SBA 60%-E CAL-CARB-E CARB-CARB-E

Dose (ppm) 50 50 50 50
FIOCS * %k ¥k kkk L %
Td 6,97 1,64 1,76 40,5
Tf 2,03 1,44 1.5 18,9
Aluminium
492 182 20 554SU
(ppb)

Durant la premiére minute d’agitation lente, le SBA 60%E =t le CAL-CARB-E présentent une qualité de flocs
largement supérieure aux autres. Aprés 20 minutes d’agitation, la taille des flocs reste largement supérieure
aux autres. En revanche, le CARB-CARB ne fonctionne pas correctement attendu que la turbidité initiale de

'eau est élevée.

= Figure 8: 10 minutes
g d’agitation lente
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2.- Efficacité du polysulfate d’aluminium CAL-CARB par rapport au sulfate d’aluminium conventionnel en fonction
du pH

L’essai suivant consiste a comparer la fourchette de performance efficace de chaque coagulant en fonction du
pH. Pour cela, on calcule la dose optimale de sulfate d’aluminium dans I'eau correspondante sans ajuster le pH.
Une fois le pH optimum obtenu, on réalise un balayage en variant le pH de I'eau de 10 a 3, en ajoutant de
I'hydroxyde de sodium et de I'acide nitrique dilués

Type d’échantillon : Eau de 'Ebre > Turbidité faible

Caracteristiques de 'eau brute Conditions du Jar-Test

Variable Unité Valeur Durée Action RPM
Turbidité NTU 8,44 3 minutes Agitation rapide 180
pH 8,08 10 minutes Agitation lente 20
Température o & 21 10 minutes Décantation

SULFATE D’ALUMINIUM

Dose(ppm) 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Amidon 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

d 767 4,81 3,55 2,79 158 2,12 222 211 1,53 1,2

T 474 221 1,84 1,39 143 2,03 1,43 1,73 1,96 2,06
Alumini

Urinium - g/,1 652 515 502 430 275 207 333 450 523
(ppb)

Floc - - - - _ * * % * & % ¥

La dose optimale de produit sans ajuster le pH est de 45 ppm et le pH de la coagulation se situe autour de
6,9. Cette dose est prise comme référence et un balayage de pH est réalisé.

SULFATE D’ALUMINIUM

PHINITIAL 8,99 8,55 808 7,45 611 499 39 3,04
D
ose 45 45 45 45 45 45 45 45
(ppm)
Amid
anan 1 1 1 1 1 1 1 1
(ppm)
Td 26 2,52 2,80 224 2,62
T 1,48 1,89 133 123 146
Alumini
UL 899 SU 287 122 186
(ppb)
pH final 8,6 8,2 706 696 573 482 394 3,08
FIOC * * * % * k% * %

Le méme essai est ensuite reproduit en prenant une dose optimale de polysulfate CAL-CARB de 45 ppm, et les
résultats suivants sont obtenus : On observe que le sulfate d’aluminium n’est efficace que dans une fourchette
comprise entre 6 et 7, alors que la fourchette d’efficacité du polysulfate d’aluminium est de 9 a 4.

CAL-CARB

PHINITIAL 10,02 9,51 8095 859 816 808 68 61 501 3,95 3,11
Dose (ppm) 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45

ol 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
(ppm)
Td 11,6 3,02 2,14 252 2,01 2,15 147 165 2,29 263 10,39
T 9,6 1,4 1,41 1,25 1,42 1,44 0,96 1,19 1,67 1,98 824
Aluminium
1253 1050 145 121 127 145 56 59 100 120 670
(ppb)
pH final 10,01 946 874 82 & 733 667 655 511 3,9 3,15
FIOC * * * % * %k * k% * k% * ¥ %k * ¥k *k * %k *
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CONCLUSIONS GENERALES :

° Cette étude confirme qu'il existe une basicité optimale du produit qui varie en fonction de la turbidité de
I'eau initiale dans laquelle celui-ci sera utilisé. Le polysulfate CARB-CARB ne fonctionne pas avec toutes les eaux
testées et son efficacité dépend des caractéristiques de I'eau brute : pour les eaux a faible turbidité, son
comportement est largement supérieur aux autres, puisque des valeurs de turbidité et d’aluminium résiduel
satisfaisantes sont obtenues. En revanche, ce produit n’est pas efficace avec une eau a forte turbidité et le sulfate
d’aluminium est plus efficace. Pour les eaux a faible turbidité (< 10 ntu) la basicité optimale se situe autour de 62
%.

° Le SBA 60% et le CAL-CARB ont un niveau d’efficacité identique dans tous les cas et sont toujours
supérieurs au sulfate d’aluminium.

o En ce qui concerne le pH optimal de coagulation, dans le cas du sulfate d’aluminium, on observe qu’il se
situe autour de 7 et de petites déviations de cette valeur entrainent une augmentation démesurée de la valeur
d’aluminium résiduel.

o Non seulement on constate une grande différence en termes de taille de flocs, turbidité et aluminium
résiduel, mais on observe aussi que les polysulfates synthétisés ont une fourchette de pH optimum de
coagulation plus grande que le sulfate d’aluminium. Cette fourchette est comprise entre 9 et 4.

o Les polysulfates d’aluminium doivent étre ajoutés a I'eau non dilués et avec une agitation, faute de quoiiils
perdent leur efficacité.
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