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Résumeé

Les nombreuses questions posées par les malades lithiasiques sur I’absorption des eaux
de différentes compositions nous ont amené a étudier leur effet sur 1’évolution de la lithiase
oxalo-calcique. Comme la quantité d’eau est importante, la composition est elle aussi un
parametre essentiel pour la bonne santé des curistes. Dans cet optique on s’est intéressé a
¢tudier I’influence de certaines eaux artificielles sur la cristallisation oxalo-calcique et
I’influence du mélange deux a deux des composants étudiés sur la cristallisation de 1’oxalate
de calcium. La réalisation des expériences a été faite a 37°C pour des concentrations finales des
solutions du chlorure de calcium CaCl; et de I'oxalate de sodium C,04Na, dans le test étaient
respectivement de 4 et 1 mmol.L™. La force ionique était de 0,15M.

Les substances étudiées étaient les ions calcium entre 5 et 150 mg.L™, les ions
magnésium entre 5 et 100 mg.L™, les ions sodium entre 5 et 100 mg.L™, les ions potassium
entre 1 et 7 mg.L™?, le fluorure entre 1 et 3 mg.L™, le sulfate entre 20 et 220 mg.L™ | le
bicarbonate entre 50 et 1200 mg.L™ et le nitrate entre 5 et 50 mg.L™. L’analyse microscopique
a lumiére polarisante a été utiliséé avec des prises des photographies pour observer I’effet de
I’inhibiteur sur les faciés des cristaux.

Les expériences seraient réalisées a la base d’une matrice de planification qui permettra
la réduction du nombre d’essais a effectuer. Les logiciels Excel et Statistica ont été utilisés pour

le traitement des données collectés.

Mots clés : Lithiase, calculs urinaires, cristallisation, oxalate de calcium, inhibition, eau de

boisson, planification des expériences.



Abstract

The many questions raised by gallstone disease on the absorption of water of different
compositions have led us to study their effect on the development of calcium oxalate stones. As
the amount of water is important, the composition is also an essential parameter for the healthy
spa guests. In this perspective we became interested in studying the influence of some water on
the artificial calcium oxalate crystallization and the influence of mixing pairs of studied
components on the crystallization of calcium oxalate. Perform the experiments was made at 37
° C for final concentrations of solutions of calcium chloride CaCl; and sodium oxalate C,04Na;
in the test were 4 and 1 mmol L™. The ionic strength was 0.15 M. The substances studied were
calcium ions between 5 and 150 mg.L™, magnesium ions between 5 and 100 mg.L™, sodium
ions between 5 and 100 mg.L™, potassium ions between 1 and 7 mg.L™, fluoride between 1 and
3 mg.L™, sulfate between 20 and 220 mg.L™?, bicarbonate between 50 and 1200 mg.L™ and
nitrate between 5 and 50 mg. L™.

The polarizing light microscopic analysis was used with photographs taken to observe
the effect of the inhibitor on the facies of the crystals.
The experiments were performed at the base of a planning matrix which will reduce the
number of tests to be performed. Excel and Statistica software was used for the treatment of

data collected.

Keywords: Lithiasis, urinary calculi, crystallization, calcium oxalate, inhibition, drinking
water, planning experiments.



uadlall

Ll 3o () sl Lae e 5 ol elall Galiatial J a5 580 ) a0 Gyl (e Baae Aliud s o 3
Olaal il Jale 43U Sa yiad Lia (€1 5 5 Lpaal Ll elall A€ o 5anllKH LS sl skt e o il
Buadsia

Ge OsSie a5 oyl olia (85 g sall ALl pualinll any 55 Al 33 pead) (ga ,  shaiall 128 3
sl VLT3 sl e Ul A s jaadl o) sall (o paaaic

sl ) IS Jslae 58 51 dlexiusall Jllaall Jslall 4l <l 58 31 4 gie da 53 37 e el ¢l jal &
A ypaal) 2 gl S 5 sl se 015 Asa¥ 58 il e i sade 1 5 SN sasle 4 58 o 53 suall VLS
1A

35 cmbeamagall clinh i 100 55 Gn pspinall Cligl | i\l 150 55 O b psanadlSl) il g

, A \ie 220520 o ldle | i\ 3 51 sl il\ile 751 Gmasaalisdl Cligl ¢ 5i1\31e100
AN\de 5055 gm el iy, sil\ile 1200 550 o Sl Sa

o o) pa o €I Sl gl s sy sall Jilaill 5 5 e a5 (g el Jalaill i
Uit () Ll (e Tasladill 48 sian Gulad e cjlail) cupal il IS5 e Jadiall 5805 480 jal | 48 s 5i 58
Leran o3 Al llarall 5 UL Aalladl Statisticas dus) gl aladiul &5 A g jaal) <l LEaY) s

kel Jagdad ¢ o i) oy ¢ Jandi ¢ p gl SI VLT ¢ glall ¢ A gl O geapl + Cuall cilals



Dédicace

Que le salut de Dieu soit sur vous, vous a qui je dédie
affectueusement cet ouvrage.

Permettez-moi d énoncer les noms de quelques personnes qui me sont
chers pour leur contribution dans cet ouvrage.

Je commencerai par mon papa, a qui je dédie tendrement ce mémoire,
avec tout mon respect et ma tendre affection pour son grand ceeutr, ainsi
qu’d ma maman unique au monde dans son genre, pour son courage, sa
totale participation a la concrétisation de ce mémoire, pour son esprit de
sacrifice durant tout mon apprentissage, elle a été parfaite, je lui dois ce
que je suis, que Dieu la récompense.

Je dédie ce mémoire a :

® Mon cher oncle ‘DADI’ et mes tantes.

o Mes freres et seeurs: Ahmed, Dadi, Amel, Sarah et Asma Pour
m’avoir soutenu durant mes études ainsi que mes cousins et
cousines.

o Mes meilleurs amis: Bahia, Mina, Hanane, Samira, Nacera,
Fatiha, Nabila, Soumia, Zohra, Mme Bouabdelli, Mme Abbassen,
Abdellah, Rachid, Samir, Djilali, Sid ahmed , Benhlima et a tous
ceux et celles dont les noms n’ont pu étre cités, en qui je garderai les

meilleurs souvenirs.



Remerciements

Ce travail a été réalisé sous la direction du professeur A.ADDOU, directeur du
laboratoire des sciences et Techniques de I’Environnement et de la Valorisation
(STEVA) de I'universit¢ de Mostaganem. Je tiens a lui témoigner ma plus sincere et
profonde gratitude pour la chance qui nous a donné a m’initié a la recherche par les
grandes portes, son soutien, sa disponibilité ainsi que son encouragement permanent et
ses conseils.

Je tiens avant tout a remercier Dieu le tout puissant, pour la volonté, le courage et la
patience de continuer jusqu’au bout et pour pouvoir achever ce travail.

Je tiens a remercier particulierement Madame Z.KAID OMAR, professeur a
I’université de Mostaganem pour ses encouragements, son aide tout au long de ma
formation. Elle me fait I’honneur de présider ce jury.

J’adresse mes sinceéres remerciements et ma gratitude a Monsieur A.DJELLOUL,
maitre de conférences a ['universit¢ de Mostaganem, pour son encadrement, sa
collaboration active et fructueuse tout au long de ce travail. Cette thése a largement
bénéfici€ de son savoir, ses qualités d’orientation, ses suggestions ainsi que son
intuition & définir de nouvelles orientations de recherches. Toute ma reconnaissance,
gratitude et mes sentiments les plus distingués pour son aide.

J’accorde mes sinceres remerciements a Madame A. BAGHDAD, maitre de
conférences a I’université de Mostaganem, pour I’honneur qu’il me fait d’avoir accepté
de faire partie de ce jury et d’examiner ce travail.

Mes remerciements sont adressés également a Melle F.ABDELMALEK et Monsieur
M.GHEZZAR pour ’aide apportée et ses encouragements.

Que toute ma sympathie et mon amitié soient acquises aux membres de notre équipe du
laboratoire de recherche STEVA et a tous qui ont coopére, de prés ou de loin, a la

réalisation de ce travail. Qu’ils trouvent ici mes sincéres remerciements pour leur aide.



SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE
CHAPITRE | : LITHIASE URINAIRE ET L’EAU DE BOISSON

0T8T o] 01
[.1. LeS €aUX A8 DOISSON .....eneee ettt 02
[.1.1. Classification des eaux de DOISSON. .........iuiuitinit ettt 02
[.1.2. Composition des eaux de DOISSON. ... ...ouiitiiuiiiiiti i 03
L2, Les eaux thermales. ... ...ooouiiiiii e e 05
| I TR 5711 1§ - T 07
[.3.1. Facteurs de 1a lithO@enEse. .......oeiiiii i e 07
L3 L1 CalCIUM .o e 08
1.3.0.2. OXAIALES. ... ettt 08
[.3.1.3.0Xalate de CalCiUm. ... ....oouierit ittt e e e 08
[.3.2.Etapes de 1a IthOenESe. .....o.vvnuiei i 09
1.3.3. Inhibiteurs urinaires de la cristallisation................cooviiiii i, 12
I.4. Eau de boisson et la lithiase: une importance a préciser............ovuvvveeninininininiinenen.. 14

CHAPITRE Il : NOTIONS DE PLANIFICATION DES EXPERIENCES ET

MODELISATION
INtrOAUCHION. ... e e e 19
I1.1. Terminologie de Dase............oiuiiiniiii e 19
I1.1.1. Espace expérimental.............ooiiiiiiiiiii e 19
[1.1.2, SUIface de Ir€POMNSE. ... uui ettt ettt e et ettt et e et e et et et e e e enneean 21
I1.1.3. Notions de modélisation mathématique................oiiiiiiiiiiiiiiii e, 22
I1.2 .Plans factoriels complets @ deUX NIVEAUX. .. ...ouuetinieitiit ittt 23
I1.2.1. Plan @ deux facteurs. .. ..ouuieit i e 24
I1.2.1.1. Représentation d'une étude sous forme de tableau...................cooceiiiiiininn 25
[1.2.1.2. Présentation des résultats d'@SSaIS. . .......euiuterinintetiniit et eeeeeeeeeeeeaeeeans 26
I1.2.1.3. Calcul des COTIICIENTS .......ouiueiniit e 26
I1.2.1.4. Signification des COeffiCIENtS. ... .....ooiiiit i 27
11.2.2. Plan complet 8 3 FACteUIS © 22 ... .o 28
11.2.3. Construction des plans factoriels complets & k facteurs : 25 ..., 29



11 .3. Plans factoriels fractionnaires a deux niveauxX 2<% ... ... oo oo o029

I1.4. Autres plans @ dGUX NIVEAUX. ... ...ouuiueintt ittt eaeeees 30
I1.4.1. Plans de Koshal. ... 30
I1.4.2. Plans de Rechtschaffner......... ... 31
I1.4.3. Plans de Plackett et Burmann............. ... 31
I1.4.4. Tables de TaguCRi.......ouiiii e e 32
[1.5. Plans @ plUSICULS NIVEAUX. ... ..ueutntt ettt ettt ettt et et et e eeeeaaes 32
I1.5.1. Plans complets @ troiS MIVEAUXK . ....evuuteeteeittette et et eeee et e eee et eaneeeaeanneenes 32
[1.5.2. Plans @ NIVEAUX MIIXEES. ... tnttttentet ettt et et e e et e e et e e et e e eaeaneans 33
[1.6. Plans pour surfaces de TéPONSe. ... ...uuuerine ettt et et 33
[1.6.1. Plans COMPOSILES. ... .uuutinttitt ettt et ettt et et et et et e e e e e eneanees 33
I1.6.2. Plans de Doehlert....... ... 35
I1.6.3. Plans de BOX-Behnken.............coouiiiiiiiiii i 35
[1.6.4. Plans hybrides. ... ...o.oiniiii e e 36
1.7, Plans de mMEIanges. .......oouiiniiti it e 36
I1.7.1. La contrainte fondamentale des mélanges...............c.oooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiine 37
I1.7.2. Emplacement des points eXperimentauX...........ouvuueeirarenenarananananananenenenenenene. 37
I1.7.3. Modeles mathématiques des mélanges.............ooviiiiiiiiii i, 37
11.8. Logiciels de plans d'eXperiences. ... .. ..ouiuiriniiiiii e 38
I1.9. Exemples d’application. ... .....o.oiuireiiii i 39

CHAPITRE Il : ETUDE DE LA CRISTALLISATION OXALO-CALCIQUE PAR
DES SUBSTANCES CHIMIQUES

1.1, Matériels et MEthOAeS. ... ...uieiei it e 46
111.2. Cristallisation 0Xalo-calCique. ..........ovvriitii e, 48
111.2.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats.............covvviiviiiiiiiiiiiieieieeenenn, 48
[11.2.2. Morphologie des CrIStAUX. ... ...ttt ettt e e eaaenaes 50
I11.3. Effet de 1’cau distillée sur la cristallisation oxalo-calcique.................oooeviiiininn.... 50
111.3.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats...........o.vvvviiiiiieiiiiii i, 50
[11.3.2. Morphologie des CTIStAUX. ...ttt e 52
I11.4. Cristallisation oxalo-calcique en présence des substances chimiques........................ 52
AL, CalCIUM (CB21). .o 52
[11.4.1.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats..............coooviiiiiiiriiiiiiiinieeannnn.. 52
[11.4.1.2. MOrphologie des CTISTAUX .. ...ttt 55

4.2, MAgNESIUM (M%) .o 55



111.4.2.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats...............ccoiviiiiiiiniiiiiiiianannnn.. 55

[11.4.2.2. Morphologie des CIISTAUX . ... uuuuttit ettt 58
1.4.3. SOIUM (N ..o, 59

111.4.3.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats..............ccooviiiiiiiininiiiiienannnn.. 59
[11.4.3.2. Morpholog@ie des CrISTaAUX. ... .ueeitete ettt e e et e e et e et e eaeeneeaaaas 62
4.4, POtaSSTUM (K)ot 62
111.4.4.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats. ... ......covveeriniieiriiiiiriiiiaraennnnns 62
[11.4.4.2. MOrphologie des CriStauX. . ... ..ouiirit ittt 65
TR T = (1o o (o T U PUPPN 66
111.4.5.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats..........ocuvrerrirererenenersese e 66
[11.4.5.2. MOrphologie d8S CriStatX. .. ..ottt ettt e 69
A6 SUIFALES (SOUZ) e, 70

111.4.6.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats............oovvvririiiiriniiiireiiiinenannnnns 70
[11.4.6.2. Morphologie des CriStAUX......ouuintiiet ittt ettt et et eeeaeae 74
[11.4.7. BicarbonateS (HCO ). ... e e 74
[11.4.7.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats. ...........cocveiiiiiiieiiiiiiiiiiiiienanannnns 74
[11.4.7.2. MOrphologie des CTISTAUX. .. .. .euint ittt e 77
A8, NITAtES (NO3 ) o oeieit i e 78
111.4.8.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats..............ccoovviiiiiininriiiiiainnannnn.. 78
[11.4.8.2. MOrphologie des CTISTAUX .. .. .euuintit ittt 80
L 0 BT B e 13 (o) s R 81

CHAPITRE IV : ETUDE ET MODELISATION DE LA CRISTALLISATION OXALO-
CALCIQUE EN PRESENCE DE DEUX SUBSTANCES CHIMIQUES

IV.1. Calcium- Magnésium (Ca2 - MO ). ...eeee e, 84
IV.1.1. ANalySe MICTOSCOPIQUE. .. uuvnnttentttett et e ettt et et e et et e e e e ateeaeeeaeenneeenns 84
IV.1.2. Analyse morphologique des CriStauX..........c.oueiuieiiiiiii e 88
IV.1.3. Modélisation des réSUltats ...............oooiiuiiiiiiiii e 88
IV.2. Calcium- Potassium (Ca?-K*)..... oo, 89
IV.2.1. ANalySe MICTOSCOPIQUE. ... .uuuntttt ettt ettt e et et e e et et e e et e e e e eeenaeaas 89
IV.2.2 MOdEliSation deS MESUILALS. ... ....uet ettt 91
IV.3. Calcium- Sodium (CaZ -NaZ")......ooeeee e 91
IV.3.1. ANalySe MICTOSCOPIQUE. ... .uuntttt ettt et ettt et et e et et e et et e e et e e aeeneeneans 91

IV.3.2. Analyse morphologique des CriStauX.........c.ocvuiitiiiiiiiiiiii e, 93



IV.3.3 MOdlisation des FESUNATS. . . ...ttt e, 94

IV.4. Magnésium- Potassium (M2 - K. ..o, 94
IV.4.1. ANalySe MICTOSCOPIQUE. ... uuuntttt ettt et ettt et et et et e et et et e et eaeeneeneeneans 94
IV.4.2. Analyse morphologique des CriStauX........ouieiuiireie it aee e 97
1V.4.3 MOdElisation des rESUItats. .........ouiterii et 98
IV.5. Magnésium- Sodium (MgZ - Na")......cooiee e, 98
[V.5.1. ANalySe MICTOSCOPIQUE. .. .vnetententt et et et et et e et et et et et eate et eaeaneeneenaenns 98
IV.5.2. Analyse morphologique des cristaux.............oooiiiiiiiiiiiiiiiic e 102
IV.5.3. Modélisation des réSUtals. ...........ouiniiririi e 102
IV.6. Potassium-Sodium (K- Na™). ..., 103
IV.6.1. ANalySe MICTOSCOPIQUE. ... .uvntttt ettt et et et et et et et e et et e areeeenaeaneeneenns 103
IV.6.2. Modélisation des réSUltats. ...........oueuiniirii e 105

| A A B e T 10 s B PP 106

CONCLUSION GENERALLE.....cccciiitiiitiietiiiateiestecatesnscssssossscssssssssosssssnsssnes 107

ANNEXE



Introduction



La lithiase urinaire, ou formation des calculs dans les voies urinaires, constitue un
probléme majeur de santé publique pour de nombreux pays du fait de sa fréquence, de ses
complications et de son cout tres élevé pour son traitement. De récentes études [1] sur la
lithiase urinaire dans notre région (Ouest algérien) ont montré que cette pathologie ne cesse de
prendre de I’ampleur avec une prédominance des calculs de type oxalo-calcique suivi des
calculs de type phospho-calcique.

De nombreux travaux sur les processus de cristallisation ont été réalisés in vitro pour
déterminer les conditions de cristallisation des espéces cristallines, comprendre les facteurs qui
réagissent les processus lithiasique et définir par conséquent les moyens thérapeutiques
susceptibles de réduire la formation de calculs.

D’aprés les données épidémiologiques, I’oxalate de calcium (OxCa) est le composant
majoritaire des calculs urinaires analysés. La formation de telle concrétion fait impliquer
plusieurs évenements physico-chimiques comme la nucléation, la croissance, 1’agrégation et la
rétention des particules cristallines dans les conduits urinaires. La sursaturation des urines reste
le facteur majeur, responsable de la lithogenese. En effet, un calcul ne peut se former que si
I’urine est sursaturée en solutés lithogene comme le calcium et I’oxalate. L’action des ces
solutés promoteurs est contrebalancée par des inhibiteurs urinaires des cristaux, tel que les ions
citrate et magnésium, et des macromoléculaires protéiques [2]. Beaucoup de modeles in vitro
ont été développés pour comprendre les mécanismes d’action des ces inhibiteurs et d’évaluer
leur pouvoir inhibiteur sur les différentes phases de cristallisation.

Quelques travaux réalisés dans le laboratoire des Sciences et Techniques de
I’Environnement et de Valorisation (STEVA) de ['universit¢ de Mostaganem sur la
cristallisation oxalo-calcique ont montré que certaines eaux possédaient des effets inhibiteurs.

Une these de doctorat réalisee au niveau du laboratoire STEVA sur I’inhibition de la
cristallisation oxalo-calcique par des substances chimiques a montré que 1’effet d’un mélange
de deux inhibiteurs (le magnésium et I’acide citrique) a un pouvoir inhibiteur plus important
par rapport a I’effet d’un seul inhibiteur [7].

Dans cet ordre d’idées, nous nous sommes intéressés a 1’inhibition in vitro, de I’oxalate
de calcium par des substances chimiques tel que le Calcium (Ca®*), le magnésium (Mg?), le
sodium (Na* ), le potassium (K* ), le fluor ( F), le sulfate (S04%), le nitrate ( NO3') et le
bicarbonate (HCO3'). Le suivi de la cinétique de la cristallisation oxalo-calcique a été effectué

par microscope a lumiére polarisé équipé d’un appareil photo numérique.



Pour optimiser le nombre d’expériences un plan composite a été utilisé. Le logiciel
Statistica nous a permis de traiter les données expérimentales obtenues et 1’¢laboration de
modeles mathématiques.

Dans le premier chapitre on a donné un apercu général sur la lithiase oxalo-calcique et
on a mentionné la classification et la composition des eaux de boisson. Une rétrospective des
travaux réalisés dans le laboratoire STEVA sur I’effet des eaux de boisson et des substances
chimiques sur la cristallisation oxalo-calcique a été donnée.

Le deuxiéme chapitre a été consacré a une revue non exhaustive des plans d’expérience
et des bases nécessaires a la compréhension et 1’utilisation de la modélisation. Deux exemples
d’application concréete ont été étudiés.

Le troisiéme chapitre est consacré a 1’étude de 1’effet inhibiteur individuel de quelques
composants des eaux de boisson (Ca?*, Mg®*, Na*, K*, F', SO,*, HCO5 et NO3") a différentes
concentrations physiologiques sur la cristallisation de 1’oxalate de calcium, Cette étude a été
réalisée in vitro par une étude morphologique.

L’influence du mélange deux a deux des composants étudiés sur la cristallisation de
I’oxalate de calcium a été étudiée dans le chapitre quatre. Les expériences ont été réalisées sur
la base de la planification des expériences. Le plan composite a été choisi. Les données
collectées ont été utilisées pour la modélisation. Les logiciels Excel et Statistica ont servi pour
I’élaboration du modéle, la détermination de ses coefficients et la vérification de son

adéquation.



Chapitre I

Lithiase uninaire
)
Ceau de botsson



Introduction

La lithiase rénale est une pathologie fréquente qui est en expansion dans tous les pays
industrialisés [3, 4, 5, 6 ,8]. Elle résulte d’une complication fréquente des états de cristallisation
induite par des conditions de sursaturation. Son évolution se traduit par une augmentation de
fréquence de la lithiase oxalo-calcique qui représente aujourd’hui pres de 75% de 1’ensemble
des calculs.

En Algérie, une étude [1] a porté sur I’analyse de la composition chimique des 1354
calculs urinaires avec des corrélations paramétriques tel que 1’age, le sexe et la localisation
anatomique dans 1’Ouest algérien, a montré que la majorité des calculs extrait ou expulsés
présentent une composition majoritaire en oxalate de calcium. Cette étude a permis d’apprécier
I’évolution de la composition des calculs et de mettre en évidence les changements dans leur
localisation anatomique, Il est remarquable que la présence de cristaux de whewellite corréle
fortement a la présence dominante de whewellite au niveau des calculs. La whewellite était le
composé principal dans 507 cas (50,3%), la weddellite dans 168 (16,7%), la carbapatite dans
142 (14,1%), l’acide urique dans 89 (8,8%), la struvite dans 48 (4,8%) et l’urate acide
d’ammonium dans 18 cas (1,8%). L’examen des résultats selon le sexe des malades montre que
la weddellite et 1’acide urique étaient significativement plus fréquents chez I’homme et
qu’inversement la carbapatite et la struvite étaient significativement plus fréquentes chez la
femme. Il ressort de I’analyse des données que la lithiase urinaire dans 1’Ouest algérien a
tendance a évoluer dans le méme sens que celle des pays industrialisés, mais les infections
urinaires restent une cause fréquente de lithiase.

L’eau est un ¢lément indispensable a la vie. Il constitue plus de 70% du poids du corps.
Il assure le bon déroulement des réactions chimiques de I’organisme et véhicule les nutriments
dissous et les déchets. Il transporte les molécules et les ions qui contribuent a dissoudre les
matériaux indispensables aux tissus pour y étre assimilés [9]. L’eau posséde une place
essentielle dans la gestion des calculs urinaires : un apport hydrique suffisant permet de diluer
les urines et donc la saturation en sels lithogénes, en particulier en oxalates de calcium.
L’absorption de boissons abondante est un conseil donné par les urologues a leurs patients
lithiasiques. Comme la quantité d’eau est importante, la composition est elle aussi un parameétre
essentiel pour la bonne santé des curistes. En dehors de la quantité, quatre éléments sont
envisagés comme pouvant avoir une importance dans 1’ecau de boisson : le calcium, le fluor, les
bicarbonates et le magnésium. Le calcium n’est pas le seul ion présent dans I’eau en cause
dans la précipitation des calculs d’oxalate de calcium: les ions fluorures entrainent une

diminution de I’excrétion urinaire d’oxalates chez le rat [10] et inhibent la cristallisation in



vitro des oxalates de calcium [11]. Le magnésium peut également étre un inhibiteur intéressant
de la précipitation des oxalates. En effet en se liant a ’oxalate a la place du calcium, il crée un
complexe soluble ce qui permet de diminuer la sursaturation en oxalate de calcium, facteur clé
de la lithiase [12, 13]. Des résultats semblent démontrer que chez I’homme, des apports
hydriques faibles et une consommation importante de protéines ont été identifiés comme les
facteurs de risque les plus importants dans la récidive des calculs d’oxalate [14].

I.1. Les eaux de boisson :

L’eau est un ¢lément vital dans toute la nature et dans le corps humain puisqu’elle est
indispensable au bon fonctionnement de 1’organisme. La quantité globale d’eau nécessaire a un
adulte de taille moyenne, vivant en région tempérée et ne fournissant pas d’effort physique
particulier, est d’environ 2,5 litres par jour dont environ un litre est apporté par les aliments et
1,5 litres par les boissons. L’homme a besoin de multiples éléments minéraux dont on peut
citer:

- cing anions : le chlorure CI, le phosphate PO,*, le bicarbonate HCO3, le fluorure F- et le
sulfate SO, %;

- sept formes cationiques simples : le calcium Ca*, le magnésium Mg?*, sodium Na®,
potassium K*, le zinc Zn?, le strontium Sr?*, le lithium Li* qui peuvent étre I’objet de
chélations par des protéines ou une multitude de petites molécules organiques ;

Des ¢léments non métalliques : 1’iode I et le sélénium Se, qui fonctionnent en tant que
constituants de composés covalents comme la iodothyronine, entrant dans la famille des
hormones thyroidiennes.

1.1.1. Classification des eaux de boisson

On distingue différentes catégories d’eaux a la consommation humaine [9,15] :

- les eaux minérales naturelles ;

- les eaux de source ;

- les eaux de distribution urbaine (eau du robinet).
a_ Eaux minérales naturelles

Les eaux minérales naturelles garantissent leur composition en minéraux et oligo-
éléments (calcium, magnésium, fluor ...). Ce sont des eaux qui peuvent se prévaloir de
propriétés favorables a la santé, bénéficiant d'une nature et pureté originelles, provenant d'une
eau souterraine a l'abri de toute pollution, stables dans leur composition. Elles répondent aux
criteres de potabilité microbiologique selon les normes CEE. Les eaux minérales sont classées
selon leur teneur en minéraux mesurée par le résidu sec aprés dessiccation a 180° C :

- eaux tres faiblement minéralisées : < 50 mg/L ;



- eaux faiblement minéralisées  : 50 a <500 mg/L ;

- eaux tres riches en sels minéraux : > 1500 mg/L.

b_Eaux de source

Les eaux dites de source sont des eaux naturellement propres & la consommation
humaine. Il s'agit d'eaux souterraines a I'abri de toute pollution, naturellement potables (critéres
bactériologiques et physico-chimiques). L'eau de source se distingue de I'eau minérale naturelle
par le fait qu'elle répond aux normes de potabilité et qu'il n'y a pas de déséquilibre dans la
concentration de ses minéraux.
¢_ Eaux de distribution urbaine

Ceux sont soit des eaux souterraines provenant de source ou de forage soit des eaux
superficielles provenant de pompage direct dans des cours d'eau, des canaux, des lacs et des
étangs. Ces eaux du réseau de distribution peuvent étre traitées chimiquement (ex: chloration)
mais doivent ensuite répondre a différents paramétres qui définissent les normes de potabilité.
Elles sont ainsi soumises a des criteres limitatifs de qualité microbiologique et chimique
(cuivre, fluorures, nitrates, pesticides, plomb ...).
1.1.2. Composition des eaux de boisson

A la différence d’une eau distillée, les eaux de boisson sont chargées en ions, dont les
concentrations sont souvent variables mais doivent répondre a des normes de 1’organisation
mondiale de la santé O.M.S (Tableau N°I.1) :
Tableau N° I.1 : Normes de I’organisation mondiale de la santé O.M.S

pH X TH cr HCO3; |NOs [NO, [SOs |POs
(uslcm) | °F (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
Normes | 6.5-8.5 | 1000 35 250 300 50 0.1 250 0.5
O.M.S
Ca®* |[Mg® |[Na' K* F cu® |Fe® [cr* | Pp*
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (Mg/L) | (Mg/L) | (Mo/L) | (Mg/L)
Normes | 150 50 150 12 1 1000 | 200 50 50
O.M.S

Calcium (Ca**) et magnésium (Mg®")
Le calcium est retrouvé dans les eaux qui ont traversé des roches calcaires. Avec le

magnésium, il est responsable de la dureté de I'eau. Cette dureté de I'eau est exprimée par le




titre hydrotimeétrique (TH) en degrés francais (1°F = 4 mg/L de calcium). Le calcium est de
loin le métal le plus abondant dans le corps. Il est majoritairement entreposé dans les os, dont il
fait partie intégrante. Il contribue a la formation de ces derniers, ainsi qu'a celle des dents, et au
maintien de leur santé. Le calcium joue aussi un réle essentiel dans la coagulation du sang, le
maintien de la pression sanguine et la contraction des muscles, dont le cceur. Les eaux de
source ou de distribution ne sont pas soumises a une concentration maximale admissible légale
pour le calcium et sont cependant généralement peu calciques [15]. En médecine humaine, il
semblait avoir ét¢ démontré la corrélation entre les concentrations en calcium de ’eau de
boisson et les hospitalisations pour calculs urinaires [16]. Chez I’homme [17], I’excrétion de
calcium est plus élevée chez les patients atteints de calculs a oxalates de calcium. Les
recommandations en médecine humaine sont une eau avec une concentration en calcium
inférieure a 150 mg/L [18].

Potassium (K")

C’est un minéral essentiel qui assure plusieurs fonctions vitales dans l'organisme.
Comme le sodium et le chlore, c'est un électrolyte. Plusieurs essais cliniques indiquent qu’une
supplémentation en potassium peut contribuer a réduire la récurrence des calculs rénaux
[19,20] et certains chercheurs estiment que les suppléments de potassium sous forme de citrate
s’averent un traitement utile [21,22].

Fluor (F)

Le fluor est un ion apprécié des dentistes puisque par son action systémique, il est
incorporé dans I'émail des dents lors de la phase de minéralisation. Il a surtout une action
topique provoquant une reminéralisation des dents évoluées et inhibant le métabolisme des
bactéries cariogenes. Le fluor est naturellement présent dans un certain nombre d'aliments (thé,
poisson...) [23].

Bicarbonates (HCO3)

Ils sont d'origines diverses et n‘ont pas de role prépondérant direct sur la santé. lls ont
par contre un réle par les cations auxquels ils sont liés (sodium, calcium) et qui donnent un
godt souvent salé. Leur absorption entraine une alcalinisation des urines. L’utilisation d’une
eau contenant des bicarbonates diminue, chez ’homme, la supersaturation en oxalates de
calcium. Mais le pH augmentant, le risque de calculs de phosphates augmente alors également

[23]. Les bicarbonates sont donc a utiliser avec prudence.
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e.

Sulfates (S0,%)

Les sulfates sont un composé naturel des eaux et sont présents en concentration tres
variable [15]. lls sont parfois le témoin d'une pollution industrielle (textile, papeterie...). Les
sulfates sont peu toxiques. Cependant ils sont laxatifs et diurétiques lorsque leur concentration
est supérieure a 300 mg/L. Ces eaux doivent donc étre utilisées avec précaution chez les sujets
fragiles et chez les nourrissons. Leur présence entraine une saveur particuliére de I'eau. Les
eaux de source et de distribution doivent avoir une concentration inférieure ou égale a 250
mg/L.

Plomb (Pb*")

C’est un poison cumulatif responsable des troubles rénaux, des maladies
cardiovasculaires, de I’hématopoiétique (formation des globules rouges) et du saturnisme chez
I’homme (fatigue, irritabilité, retard intellectuel).

Nitrates (NO3) et nitrites (NO3)

Les nitrates sont une forme oxydée de l'azote, retrouvés dans les rejets d'eaux usées et
dans les engrais. lls sont le témoin de la dégradation de la qualité de I'eau. Sur le plan de la
santé, les nitrates, du fait de leur transformation en nitrites (NO;) peuvent entrainer un certain
nombre de conséquences : associés a I'hémoglobine, ils sont responsables de
méthémoglobinémie ; associés aux amines, ils peuvent entrainer la formation de nitrosamines
(2 pouvoir cancérigéne et mutagene chez l'animal). Les concentrations en nitrates sont
réglementées : dans les eaux de source et de distribution, leur présence a 50 mg/L. De plus, les
"eaux convenant a ’alimentation des nourrissons" doivent avoir une concentration de nitrates
inférieure a 15 mg/L. Les eaux minérales ne sont pas soumises a cette réglementation, mais ont
en général une concentration de nitrates trés faible, inférieure a 5 mg/L.

1.2 les eaux thermales

Les eaux thermales sont normalement chaudes du fait de la géothermie. L’origine des
eaux thermales est complexe et de nombreux facteurs agissent sur leur composition et leurs
propriétés finales tels que : les régions volcaniques, les déplacements sur les zones plus ou
moins chaudes, la libération de minéraux contenus dans les roches, la présence de gaz
carbonique, le temps de contact avec les roches encaissantes et la nature des roches [24, 25,
26]. La loi algérienne entend par eau thermale, toute eau minérale naturelle possedant un
ensemble de caractéristiques qui sont de nature a lui apporter des propriétés thérapeutiques
[27]. Elle provient d’une nappe ou d’un gisement souterrain a 1’abri de toute pollution, stable

dans sa composition. Elle se distingue nettement des autres eaux destinées a la consommation



humaine, par sa nature, caractérisée par sa teneur spécifique en sels minéraux, oligo-éléments
ou autres constituants, par certains effets, notamment des effets thérapeutiques et par sa pureté
originelle. Elle répond aux critéres de potabilité microbiologique, mais pas obligatoirement
physico-chimique selon les normes de I’O.M.S [28]. Certaines contiennent des ions en
quantités telles qu’elles n’entrent plus dans les critéres de potabilité, cette concentration
importantes leurs confére cependant des propriétés éventuellement favorables a la santé dont
elles peuvent se prévaloir, comme de véritables « médicament ». Ceci explique qu’une
consommation exclusive et ou abusive de ces eaux puisse entrainer des troubles du fait d’une
minéralisation mal équilibrée.

La classification des eaux thermales n'est pas directement reliée a leur teneur en calcium
[29], elle prend surtout en considération I'anion principal qui lui est associé, permettant de
distinguer :
Eaux bicarbonatées
Elles renferment de I'anhydride carbonique, c'est-a-dire du dioxyde de carbone dissous dans
I'eau. Ces eaux sont appréciées pour le traitement des affections gastro-intestinales.
Eaux sulfatées
Elles ont pour élément de base le soufre présent sous forme de sulfates de calcium ou de
magnésium. Intéressantes dans les affections du rein, du foie et des voies biliaires, elles le sont
également pour traiter les voies urinaires et les affections métaboliques.
Eaux sulfurées
On vy retrouve du soufre sous forme d'’hydrogéne sulfuré aux propriétés anti-bactériennes
reconnues. Elles sont indiquées dans de nombreux cas : les problemes dermatologiques, les
affections des voies respiratoires, les rhumatismes et accessoirement la gynécologie.
Eaux chlorurees
Riches en chlorure de sodium, ces eaux sont particulierement utilisées pour traiter les
pathologies de I'enfant. Leur utilisation s'avére également justifiée dans les affections du
systéeme nerveux central, la gynécologie, la rééducation physique et la rhumatologie.

Eaux a faible minéralisation
Les résidus gu'elles contiennent sont en trop faible quantité pour qu'il puisse y avoir un
élément prédominant permettant un classement.

Certaines de ces eaux par exemple contiennent du fer, du cuivre et de l'arsenic. Le fer et

le cuivre sont utilisés dans les affections dermatologiques. L'arsenic, a petite dose bien sdr, est



utilisé dans les affections allergiques et dermatologiques, les maladies des voies respiratoires,
les anémies et les retards de croissance d'enfant.

Les cures thermales conservent leurs indications dans les formes évolutives,
récidivantes, graves, bilatérales, de la lithiase rénale, contribuant a réduire les récidives, ce que
montrent I’arrét des coliques néphrétiques et 1’arrét de 1’évolution radiologique [30].

I.3. Lithiase

La lithiase urinaire est une maladie qui consiste a la formation de calculs dans la voie
urinaire. Un calcul urinaire est constitué de substances cristallines mais aussi d’une trame
organique qui représente environ 2 a 3% du poids sec de la plupart des calculs. La
cristallisation dépend étroitement de la saturation des urines en produits cristallisables comme
le calcium, I’oxalate, le phosphore, le magnésium, les bicarbonates, 1’acide urique, 1’urate, le
sodium ou la cystine. Diverses substances éliminées dans les urines interviennent donc
directement par leur concentration et leur tendance cristallisante dans la formation des calculs.
Mais celle-ci est aussi influencée par diverses substances inhibitrices ou inductrices de
cristallisation [31].

L’évolution de la lithiase urinaire se traduit de mani¢re comparable dans tous les pays
du monde par une modification : de la fréquence de la lithiase, de 1’dge moyen des lithiasiques
auquel sont observés les calculs, de la composition dominante de ces calculs, du site
anatomique ou ils se forment dans 1’appareil urinaire et du rapport des sexes masculin/féminin
au sein de la population lithiasique. Depuis 20 ans, les concepts du traitement médical et de la
prévention de la lithiase rénale se sont considérablement modifiés. Ils reposent sur une enquéte
étiologique systématique et indispensable pour chaque patient lithiasique. Elle comprend
I’analyse du calcul et la recherche des facteurs de risque lithogéne a partir des données
cliniques, radiologiques et biologiques. En France par exemple la nature des calculs s’est
complétement modifiée depuis 100 ans avec aujourd’hui une prédominance de la lithiase
oxalo-calcique. Ce sont les modifications des habitudes alimentaires qui expliquent ces
changements de nature des calculs [32,33].

1.3.1. Facteurs de la lithogenese

La prévalence de la maladie lithiasique urinaire est élevée dans les pays industrialisés
ou elle atteint 1 a 5%. Il s'agit le plus souvent de calculs constitués d'oxalate de calcium. La
formation de calculs d'oxalate de calcium dans l'urine est favorisée par plusieurs facteurs dont
les principaux sont I'hypercalciurie, I'hyper-oxalurie, la fixation des cristaux formés a la surface
des cellules tubulaires rénales, un déficit quantitatif ou qualitatif des inhibiteurs urinaires de

cristallisation, l'intervention d’inducteurs de cristallisation [34].



1.3.1.1. Calcium

L’alimentation usuelle apporte a I’étre humain 20 a 30 mmol de calcium/jour (soit 800 a
1200 mg) contenu principalement dans le lait et les produits laitiers, dont seule une fraction du
calcium ingéré est absorbée, 1’autre est éliminée par les urines [18]. Une excrétion urinaire de
calcium supérieure a 0,1 mmol/kg de poids/jour ou 4 mg/kg/jour conduit a une hypercalciurie
[35,36 ,37]. Cette derniére est un point clé de la lithiase et représente I’'un des principaux
facteurs de risque de formation de calculs calciques, qu’ils soient oxalo-calciques ou phospho-
calciques ou mixtes. L’augmentation de la quantité du calcium absorbé par I’intestin, la
libération excessive du calcium osseux et le défaut primitif de la réabsorption tubulaire du
calcium peuvent provoquer une augmentation da la calciurie [18, 38,39].
1.3.1.2. Oxalate

Une concentration élevée des urines en oxalates est un facteur majeur de la formation de
cristaux oxalo-calcique. L’oxalurie des sujets lithiasiques est souvent plus élevée que celle des
sujets normaux de la méme population [40,41]. Les apports alimentaires normaux en oxalate
sont trés variables. Ils varient de 100 mg jusqu’a plus de 1 g par jour avec de trés large
variations individuelles et d’un jour a P’autre [42]. La consommation excessive d’aliments
riches en oxalates (chocolat noir, cacao, épinards, betteraves) et les fortes doses de la vitamine
C provoquent une hyper-oxalurie modérée comprise entre 0,5 et 0,8 mmol/24h [43]. L état de
sursaturation des urines pour 1’oxalate de calcium dépend d’avantage du taux d’oxalate que

celui du calcium [44].

1.3.1.3. L'oxalate de calcium :

L'oxalate de calcium est un cristal ionique insoluble dans I'eau, de O\ /0

formule Ca(COO),, composé d'un ion calcium Ca®** et d'un ion : i i

oxalate "'OOC-COOQ", dérivé de l'acide oxalique. Leur solubilité O o4 o
Ca

0,0006 g/100 g (eau, 18 °C) [45]. On peut retrouver trois formes

distinctes d'oxalates de calcium [46] :
- La whewellite , ou oxalate de calcium monohydraté (figure N°l.1a et b), Elle est observée
quand le rapport calcium /oxalate est inférieur a 5. C’est une forme rare de cristallisation
d'oxalate de calcium [47 ,48]. Elle se présente sous forme de feuillets monocliniques mais
dans la majorité des cas celle-ci précipite sous forme de lamelles ovales. La Whewellite se
rencontre dans des situations de précipitation massive d'oxalate de calcium. Son pH est

compris entre 5,2 et 7,8.
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Fig.l.1a : Cristaux de Whewellite Fig.l1.1b: calcul de Whewellite

Figure.l.1: Oxalate de calcium monohydraté (Whewellite)

- La weddellite, ou oxalate de calcium dihydraté (Figure. 1.2 a et b) est observé quand le
rapport calcium/oxalate est supérieur a 14 [47 ,48]. La forme classique de celle-ci est la bi-
pyramide a huit faces. Au microscope. La Weddelite se reconnait facilement par sa forme qui
rappelle une enveloppe. Son pH est compris entre 5,2 et 5,6.

- L'oxalate de calcium trihydraté (trés rarement observé dans I’urine).

Fig. 1.2a : Cristaux de Weddellite Fig. 1.2b: Calcul de Weddellite
Figure 1.2 : Oxalate de calcium dihydraté (Weddellite)

1.3.2. Etapes de la lithogenese

La formation d’un calcul comporte essentiellement quatre étapes: d’abord une apparition
d’une phase insoluble, ensuite une augmentation de la taille des particules formées, ensuite une
rétention de ces derniéres a un niveau quelconque des voies excrétrices (nucléation) et enfin
une croissance du calcul a partir du nucleus ainsi constitué.

e | asursaturation

La sursaturation urinaire est un des principaux facteurs de la lithogenése. Elle génere dans
la majorité des cas une phase insoluble faite de cristaux et en assure la croissance ultérieure.

D’une maniére générale, une substance cristalline soluble dans un solvant donng, eau ou urine,



se dissout jusqu'a atteindre une certaine concentration, au dela de laquelle, il y’a dépot de
cristaux.

e La nucléation

L’apparition de petites particules solides est conditionnée par deux facteurs principaux a
savoir la sursaturation de 1'urine en sels lithogeénes et 1’activité inhibitrice de certains
constituants [49 ,50]. Il existe deux types de nucléation: La nucléation primaire qui peut étre
homogeéne (le germe est formé au sein de la solution), ou hétérogéne (le germe nait sur un
support) , La nucléation hétérogene ou le germe est généré par attribution entre cristaux déja
existants [51].

e Croissance cristalline

Les cristaux engendrés par une sursaturation élevée des urines sont initialement tres petits (<
100 nm) et ne constituent donc pas une menace de lithiase. Ils vont ensuite grossir plus ou
moins rapidement par captation de nouvelles molécules de la substance sursaturée présentes
dans I'urine et former des particules plus grosses, comprises, selon les especes cristallines et la
composition urinaire, entre 1 et 100um. En revanche, les urines peuvent rester de nombreuses
heures dans la vessie. Pendant cette période de temps la croissance des cristaux peut y générer
la formation de particules parfois assez grosses comme les cristaux d’acide urique dihydraté
qui pourront s’agréger et engendrer un processus lithiasique.

e Agrégation des cristaux

Contrairement a la croissance, 1’agrégation cristalline, qui met en jeu des phénomenes
d’attraction électrostatique en fonction de la charge superficielle des cristaux, est un processus
rapide. Elle peut, de ce fait, engendrer des particules volumineuses dans un délai trés court,
inférieur au temps de transit de I’urine a travers le rein. A cause de leur taille, mais aussi de
leur forme trés irréguliere et de la présence de nombreuses aspérités (cristaux anguleux), les
agrégats ainsi formés sont susceptibles d’étre retenus dans les segments terminaux des
néphrons, sur I’épithélium papillaire ou dans les cavités excrétrices du rein. L’agrégation
cristalline est considérée aujourd’hui comme une étape importante de la lithogenese et
plusieurs travaux ont montré que les urines de sujets lithiasiques avaient une moindre aptitude a
réduire 1’agrégation des cristaux que les urines de sujets normaux [52].

L’agglomération des cristaux impliqgue de macro-molécules urinaires qui, par leurs
nombreuses charges negatives, peuvent se fixer a la surface des cristaux et favoriser
secondairement la fixation de nouveaux cristaux sur les premiers en les organisant les uns par
rapport aux autres, contribuant ainsi a 1’architecture du calcul. Il s’agit d’un aspect fondamental

des processus lithiasiques s’exprimant aussi bien au niveau des étapes initiales de la



lithogenése, qui aboutissent a la rétention de particules dans les voies urinaires, que dans les
phases ultérieures de croissance du calcul initié.

e Rétention des particules cristallines

Cette étape peut étre considérée comme le premier stade du processus lithogéne proprement dit,
a partir de laquelle des particules cristallines formées au cours des différentes phases de la
cristallogenéese vont étre retenues dans le rein ou les voies urinaires et vont croitre pour former
un calcul.

e Croissance du calcul

La vitesse de croissance du calcul initié par la rétention cristalline est ensuite tres variable,
dépendant du niveau de sursaturation des urines et donc de la nature des anomalies
métaboliques présentes. Lorsque la lithogenése résulte de fautes diététiques, son expression est
intermittente et la croissance du calcul se fait par poussées au gré des sursaturations urinaires.
Lorsque la cause est une maladie génétique, le calcul se développe de maniére plus réguliére et
de nouvelles particules retenues dans le rein sont le point de départ de nouveaux calculs qui
grossissent généralement au méme rythme que les premiers, ce qui explique la différence de
taille observée entre les calculs les plus anciens, généralement les plus volumineux, et les
calculs plus récents. Par. Lorsque la sursaturation est liée a une anomalie métabolique de forte
amplitude, le calcul qui en résulte est généralement pur (par exemple, whewellite dans
I’hyperoxalurie primaire). Dans le cas contraire, il peut fixer des composants divers au gré des
sursaturations urinaires, ce qui explique le fait que la plupart des calculs urinaires renferment
plusieurs especes cristallines [53].

e Qrganisation et conversion cristallines

La conversion cristalline se déroule parallélement a la croissance du calcul. Ce phénomene se
réalisé dans la majorité des cas, par un processus de dissolution-recristallisation, une formation
d’une espece cristalline hydratée en une espéce cristalline de degré d’hydratation inférieur. Une
telle conversion est observée principalement avec la weddellite qui se transforme
progressivement vers 1’étape finale, thermodynamiquement plus stable, qui est la whewhllite

[50 ,54].
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Figure. 1.3 : Les étapes de la cristallogenése
1.3.3. Inhibiteurs urinaires de la cristallisation :

La cristallurie résulte d'une sursaturation urinaire et, plus précisément, d'une rupture
d'équilibre entre promoteurs et inhibiteurs de la cristallisation urinaire. La cristallurie peut
s'observer en dehors de tout contexte pathologique chez un sujet sans antécédents. Elle traduit
simplement le fait que les urines sont trés concentrées et sursaturées vis-a-vis d'une espece
cristalline ou d'une autre, sans que cela ait la moindre signification clinique [55]. Les
inhibiteurs sont présents aussi bien chez les sujets normaux que chez les patients lithiasiques,
mais sont globalement moins efficace chez ces derniers pour empécher la formation des
cristaux, soit parce qu’ils sont présents en quantité insuffisante par rapport aux promoteurs de
la cristallisation, soit parce qu’ils sont structurellement modifiés, ce qui altére leur efficacité
[56]. Les inhibiteurs peuvent étre classés en deux grandes catégories selon leur mécanisme
d’action [57]. Les premiers agissent en complexant I'un des ions qui entrent dans les
compositions des especes cristallisables, par exemple le calcium, I’oxalate ou phosphate. Ces
agents complexants sont des ions mono ou poly atomique de faible poids moléculaire, comme
les ions citrate ou magnésium. Ils agissent a des concentrations molaires élevées, du méme
ordre de grandeur que celles des ions qu’ils complexent.

a) Le Magnésium : Comme le magnésium augmente la solubilité du calcium,
particulierement dans l'urine, il semble qu’il puisse avoir un effet préventif sur les calculs

rénaux. Le magnésium réduit aussi 1’absorption intestinale d’oxalate, une substance qui
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contribue a la formation des calculs rénaux. Les auteurs d’une synthése récente d’essais
cliniques ont conclu que les sels d’oxyde et d’hydroxyde de magnésium ont donné des résultats
variables qui seraient attribuables a la faible absorption de ces formes de magnésium [58]. En
revanche, au cours d’une étude a double insu auprés de 67 sujets, un mélange potassium-
magnésium, administré sous forme de citrate, a prévenu de fagon nettement plus efficace qu’un
placebo la récurrence des calculs rénaux sur une période de trois ans [59]. Le magnésium se
trouve dans le lait, les produits laitiers, les eaux minérales, les Iégumes verts a feuilles, comme
les épinards par exemple, fruits (fraises, bananes, pamplemousses, citron, les pommes, figues),
viandes et poissons (poulet (le blanc), veau, anchois, sardines dans I'huile), les noix (amandes,
noix du brésil, arachides, noix de pécan), et les céréales (pates, mais, pain blanc, riz).

b) Citrate : Le citrate exerce un autre effet, vraisemblablement par synergie avec des
macromolécules urinaires, en particulier une action anti-agrégante qui s’exprime
principalement contre 1’agrégation des cristaux d’oxalate de calcium. La consommation de
citrate (par les nourritures ou en tant que drogues de sel de potassium ou de sodium) cause une
augmentation du pH urinaire, qui a comme conséquence I'excrétion accrue de citrate [60]. Dans
ce cas-ci, le pH urinaire doit étre commandé pour éviter la cristallisation de phosphate de
calcium. Le citrate diminue la sursaturation de sel de calcium due a sa capacité aux ions
complexes de calcium, également a un effet d'inhibiteur de la cristallisation [61].

c) Le pyrophosphate : est la premiére molécule a étre identifiée par Fleisch et Bisaz
[62]. Depuis le début des années soixante, il a fait I’objet de plusieurs études pour déterminer
son role dans la cristallisation urinaire. Les propriétés inhibitrices du pyrophosphate s’exercent
principalement vis-a-vis du phosphate de calcium. Le groupe de Fleisch a montré que les ions
pyrophosphate inhibent fortement la germination cristalline des apatites et & un moindre degré
leur croissance et leur agrégation [63]. Dans un modeéle in vitro de cristallisation a composition
constante avec ensemencement par des cristaux d’hydroxyapatite, Wilson et coll [64] ont
montré que le pyrophosphate était capable d’inhiber de 50 % la croissance cristalline de
I’hydroxyapatite a des concentrations de 3,10 " M. Dans des modéles de cristallisation oxalo-
calcique, Hennequin et coll [65] ont montré que le pyrophosphate agit par adsorption
surfacique et qu’il a une activité inhibitrice moyenne vis-a-vis de I’oxalate de calcium.

Parmi les macromolécules inhibitrices plusieurs agissent en s’opposant a 1’agrégation ou a
I’adhérence des cristaux a 1’épithélium [66]. Ils appartiennent essentiellement a deux familles

chimiques : la glycosaminoglycanes (GAGS) et les glycoproteines [67].
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a- Les glycosaminoglycanes (GAGS) : dont les principaux représentants sont les
sulfates de chondroitine ; d’héparane et dermatane ont des effets multiples. Par adsorption a la
surface des cristaux d’oxalate de calcium, ils inhibent la croissance cristalline. En urine acide,
ils s’opposent a la nucléation hétérogeéne de 1’oxalate de calcium sur les cristaux d’acide urique
[68]. De plus, ils formant un film promoteur a la surface des épithéliums urinaires empéchant
I’adhérence des bactéries et des cristaux.

b- Les glycoprotéines : qui sont considérées aujourd’hui comme les principales
molécules inhibitrices de cristallisation. En ce qui concerne les autres especes cristallines, en
particulier I’acide urique ou les phosphates calciques, le risque cristallogéne est également plus
élevé chez le sujet lithiasique comparativement au sujet normal [69].

Les promoteurs de la cristallisation peuvent agir conjointement ou isolement (Tableau. 1.2). Le

plus souvent, 2 ou 3 composés sont mis en ceuvre pour aboutir a la formation de cristaux.

PHASES INSOLUBLES

OXALATES DE CALCIUM
PHOSPHATES DE CALCIUM
PHOSPHATE AMMON.MAGNESIEN
URATE ACIDE D'AMMONILM
ACIDE URIQUE

URATE ACIDE DE SODIUM

CYSTINE
DIHYDROXYADENINE = DIHYDROXYADENINE

YANTHINE XANTHINE

Tableau 1.2 : Promoteurs de la cristallisation

1.4. L’eau de boisson et la lithiase: une importance a préciser

Une étude faite par Mme Professeur KAID OMAR. Z [70] sur 552 échantillons des
urines concentrés du matin, en apport hydrique libre et aprés apport standardisés de 31 par jour
a montré que I’hyperhydratation a permis, non seulement I’expulsion de plusieurs petites

calculs en place, mais également de négativer la cristallurie chez une proportion importante de



patients démontrant ainsi sa capacité a reduire le risque cristallogéne et probablement sont
aptitude a réduire le risque de récidive lithiasique.

Le travail réalisé par M®"® BAROUDL. L [71] sur I’inhibition oxalo-calcique par les
eaux de boisson du Sahara algérien a montrer que 1’eau de Oukda provenant de Béchar a atteint
un taux maximal de 70%. Les autres eaux ¢tudiées avaient un taux d’inhibition variant entre
20% et 40%. Une troisieme catégorie avec un taux de 13% a 1% étaient faiblement inhibitrices.

Une autre étude [72] faite au niveau du laboratoire STEVA par M®"® KHARBEB. F a
port¢ sur l’effet de 15 eaux minérales, provenant de diverse régions d’Algérie sur la
cristallisation oxalo-calcique. Les eaux étudiées avaient une concentration en calcium inférieur
a la norme. Les concentrations en magnésium de Mouzaia et Sidi-Ali de valeurs respectives
102 mg/L et 76 mg/L sont supérieures a la norme. Pour le constituant HCOj3', les eaux
Mouzaia, Saida,Sidi-Ali, Lejdar, Messerghine et Guedila ont des valeurs supérieures a la
normes. Deux méthodes ont été utilisees: la méthode turbidimétrique et 1’analyse
morphologique. Le suivi par modele turbidimétrique a montré que les eaux de Sidi-Ali,
Mouzaia et Saida ont données les meilleurs taux d’inhibition avec respectivement 45%, 39% et
98%. En effet ces eaux ont en rapport de [Mg®*] / [Ca?*] de 1,04, 0,74 et 0,7 respectivement et
leurs concentrations en magnésium et bicarbonates supérieures a la norme O.M.S. Un
pourcentage d’inhibition compris entre 6% et 19% a été obtenu pour les eaux Texanna, Airis,
Lejdar, Messerghine, Sidi-El-Kebir, Ifri, Sfid, Mont Djurdjura et Guedila. Les résultats obtenus
lors de la cristallisation en présence des eaux minérales par 1’é¢tude morphologique ont
démontrés que :

- Eau minérale Lejdar a donné une meilleure inhibition en comparant aux autres eaux
minérales ¢tudiées avec un taux d’inhibition de cristaux + agrégat de 32,48% ;

- Le taux d’inhibition pour les autres eaux est compris entre 3,54% a 22,19% ;

- Les eaux minérales Youkous , Hayet, Airis et EI-Goléa sont des eaux promotrices de
la cristallisation oxalo-calcique ;

- les eaux minérales agissent sur la taille des cristaux et des agrégats, mais ils n’ont
aucune influence sur les facies.

La méme étude a ¢été¢ faite par Mme BELHACHMILS [73] sur DPeffet des eaux
sahariennes et artificielles sur la cristallisation oxalo-calcique in vitro. Les tests suivis (par
microscope) ont montré que les eaux sahariennes (Oukda et M’niaa) ont donné une meilleure
diminution de la taille moyenne cristaux-agregats de 26,5 um et 27,5um qui correspondant aux
d’inhibition de 26,5% et 11,58% respectivement. Les eaux de Béchar, Ouargla, Zelfana et
Ghardaia sont promotrices. Les résultats turbimétriques ont prouvés que I’cau de Oukda a



donné une inhibition maximale de 10,47%, 1’eau de M’niaa a montré une faible inhibition de
2,92% et que de Ghardaia est un promoteur. Des eaux artificielles constituees essentiellement
de calcium, magnésium et fluor ont été testés. Les expériences ont été réalisées sur la base de la
méthode de planification des expériences. Les expériences suivies par microscope optique ont
prouvé que I’eau E9 (Ca= 140 mg/L, Mg=100mg/L, F=2 mg/L) a donné¢ une meilleure
diminution de la taille moyenne des cristaux+agrégats (19um) avec un taux d’inhibition de
38,91%. Les expériences réalisés par la méthode turbidimétrique ont prouve que les eaux E14
(Ca= 140 mg/L, Mg= 380mg/L, F= 1,14 mg/L), E35 (Ca= 100 mg/L, Mg= 150mg/L, F= 2
mg/L) et E (Ca= 100 mg/L, Mg= 80mg/L, F= 2 mg/L) ont provoqué une meilleure inhibition
de 77%, 79% et 71% respectivement.

L’influence des eaux de boisson de la région d’El — Bayadh sur la lithiase a été étudié
dans le travail [74]. Il a été constaté que selon les valeurs du taux d’inhibition que la croissance
cristalline pour les oxalates de calcium est inhibé par ordre décroissant pour les eaux de Ain
Louh (1%=64,50) et Dalaa (1%=16,66) et que les eaux de Tehnia, Mrires et Ouafeg avec des
pentes turbidimétrique trés importantes par rapport au test sans inhibiteur favorisent la
croissance cristalline. L’eau d’Ain Ouafeg qui est utilisée par la population locale pour le
traitement de la lithiase n’a pas donné de résultat d’inhibition dans la phase de croissance
cristalline. Il est probable que cette eau réagit directement dans la solubilisation des calculs
rénaux, du fait qu’elle contient une grande quantité de sulfate.

La qualité physico-chimique des eaux de boisson du sud-Algérien (étude de ’excés en
sels minéraux) a fait 1’objet d’un article [75]. Cette étude se propose de déterminer la
composition physico-chimique des eaux destinées & la consommation humaine dans quelques
régions du Sud algérien. Dans le but de tester ultérieurement ces eaux et de montrer l'incidence
de leurs sels minéraux sur la cinétique de cristallisation in vitro du principal constituant
lithiasique, la présente étude expérimentale a consisté tout d'abord a effectuer une analyse
physico-chimique des principaux éléments. Les résultats obtenus ont permis de constater que
77,5% des échantillons d'eau analysée sont magnésiens ([Mg®*]>50 mg/L). 95% sont sulfatées,
le taux des ions sulfates dépassant la concentration maximale admissible (CMA) préconisée par
I'OMS ([SO421>250 mg/L). Par ailleurs, 57,5% présentent un exces en fluorures [F]>1,5 mg/L
et 65% sont calciques, le taux de Ca®* étant supérieur & 150 mg/L. Les sels minéraux, en exces,
comme le calcium, le magnésium, les sulfates ainsi que les fluorures contenus dans ces eaux
jouent un role capital dans la prévention de la formation des calculs urinaires constitués,

majoritairement, d'oxalate de calcium.



L’intérét du travail [76] réside dans la mise en évidence des eaux thermales inhibitrices
sur la cristallisation oxalo-calcique. Les 75% des échantillons étudiés qui ont exercé un pouvoir
promoteur sur la cristallisation oxalo-calcique présentent des teneurs élevées en calcium. En
effet les ions calciques jouent un réle moteur dans la promotion de la cristallisation oxalo-
calcique a calcium dépendant. Cependant ces eaux constituent un danger potentiel pour les
lithiasiques oxalo-calcique. L’effet inhibiteur de 1’eau thermale de Sidi El1 Abdelli mérite d’étre
souligne. En effet cette eau thermale se singularise particulierement par la constance de son
pouvoir inhibiteur élevé sur aussi bien le temps d’induction, la taille des cristaux et celle des
agrégats et ce quelque soit le pH. Toute appréciation de D’effet thérapeutique de ces eaux
thermales ne peut étre formulée que si elle est basée sur une étude in vivo. L’étude in vitro
réalisée permet de connaitre les conditions de cristallisation en se rapprochant de
I’expérimentation in vivo. Les indications classiques du thermalisme des stations de diurese
[77], bien reconnues depuis de nombreuses années, mettent en évidence que toutes les lithiases,
méme oxalo-calciques, peuvent y étre soignées, car le calcium sous forme de sulfate de calcium
est peu absorbable comme l'ont démontré scientifiquement de nombreux auteurs. Les cures
thermales conservent leurs indications dans les formes évolutives, récidivantes, graves,
bilatérales, de la lithiase rénale, contribuant a réduire les récidives, ce que montrent 1’arrét des
coliques néphrétiques et 1I’arrét de 1’évolution radiologique [78].

Une étude [79] a porté sur 219 sujets vus en consultation d’Urologie dans le secteur
sanitaire de Mostaganem (Algérie). Un premier groupe comprenant 129 sujets (68 hommes, 61
femmes) qui ont accepté de suivre pendant au moins 2 mois une cure de diurese soutenue par
des apports hydriques de 3 litres par jour, ont été suivis régulierement par une étude série de la
cristallurie. Le groupe Il comprend 90 sujets (63 hommes, 27 femmes) qui ont refusé de suivre
la cure de diurese et de se soumettre aux études de cristallurie. Les cristaux ont été recherchés
en microscopie optique a polarisation. Le pH des urines a été mesuré sur chaque prélevement.
Les calculs expulses ont été recueillis et analyses par spectrophotométrie infrarouge. Le groupe
II constitue le groupe de référence pour 1’étude de 1’expulsion des calculs et de la récidive. La
cristallurie était positive dans 52,4% des urines examinées avant cure de diurese et chutait a
22,9% des urines pendant la cure de diurése. Le pH moyen des urines augmentait. Dans tous
les cas, I’espece cristalline la plus fréquente était la weddellite. Pendant 1’étude, 98 patients
(76%) du groupe | ont expulsé un ou plusieurs calculs contre seulement 13 patients sur 90
(14,4%) du groupe II. Aucun patient du groupe I n’a récidivé pendant la période d’étude alors

que 37,8% des patients du groupe Il ont récidivé au moins une fois leur lithiase.



Une cure de diurése régulierement suivie est une mesure efficace pour faciliter
I’expulsion spontanée des calculs de dimensions inférieures & 6 mm. Elle est aussi capable, par
ses effets sur le pH urinaire, de réduire significativement la fréquence de la cristallurie et tout
particulierement la précipitation des especes pH dépendantes, contribuant ainsi a diminuer les
processus de nucléation hétérogéne de 1’oxalate de calcium. En cas de lithiase urinaire calcique,
il convient non seulement d’assurer une diurése quotidienne d’au moins 2 litres, mais aussi,
contrairement a ce que 1’on pourrait penser, un apport en calcium de 800 mg a 1000 mg par

jour, pour éviter I’ostéolyse et I’aggravation de 1’hypercalciurie [80].
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experiences, qui permet de mieux organiser les essais qui accompagnent une
recherche scientifique et d’obtenir le maximum de renseignements avec le

minimum d'expériences. Les renseignements obtenus nous conduisent a la

Qodélisation et a I’optimisation des phénomeénes étudiés. J




Introduction

A TDorigine, les plans d’expériences s’appliquent a I’expérimentation (non numérique) et
concernent la stratégie de recherche a suivre pour répondre a un certain nombre de questions.
L’expérimentateur cherche comment sélectionner les expériences a faire, quelle est la meilleure
stratégie pour :

- Conduire le plus rapidement possible aux résultats espérés ;

- Eviter des expériences inutiles ;

- Apporter une bonne précision ;

- Conduire a la mod¢lisation et a I’optimisation des phénomenes étudiés.
Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une
recherche scientifique ou des études industrielles [81]. lls sont applicables a de nombreuses
disciplines et a toutes les industries a partir du moment ou 1’on recherche le lien qui existe entre

une grandeur d’intérét, y, et des variables, X c’est a dire une fonction du type :

Y =f (%) (11.1)

Avec les plans d'expériences on obtient le maximum de renseignements avec le
minimum d'expériences. Pour cela, il faut suivre des regles mathématiques et adopter une
démarche rigoureuse [82]. Il existe de nombreux plans d'expériences adaptés a tous les cas
rencontrés par un expérimentateur.

La comprehension de la méthode des plans d'expériences s'appuie sur deux notions
essentielles a savoir I'espace expérimental et la modélisation mathématique des grandeurs
étudiées.

I1.1. Terminologie de base

11.1.1. Espace expérimental

Un expérimentateur qui lance une étude s'intéresse a une grandeur qu'il mesure a chaque essai.
Cette grandeur s'appelle la réponse, c'est la grandeur d'intérét. La valeur de cette grandeur
dépend de plusieurs variables. Au lieu du terme «variable» on utilisera le mot facteur. La
réponse dépend donc de un ou de plusieurs facteurs. Le premier facteur peut étre représenté par
un axe gradué et orienté (Figure N°I1.1). La valeur donnée a un facteur pour réaliser un essai
est appelée niveau. Lorsqu'on étudie l'influence d'un facteur, en général, on limite ses
variations entre deux bornes. La borne inférieure est le niveau bas. La borne supérieure est le
niveau haut. Le domaine de variation du facteur est constitué de toutes les valeurs comprises
entre le niveau bas et le niveau haut. L'ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le

facteur entre le niveau bas et le niveau haut, s'appelle le domaine de variation du facteur ou



plus simplement le domaine du facteur. On a I'habitude de noter le niveau bas par -1 et le

niveau haut par +1.

Domaine du facteur
|'|II

: / T Facteur 1
L
.
| |v\
/1 +1
niveau bas niveau haut

Figure N°11.1: le niveau bas du facteur est noté par - 1 et le niveau haut par +1.

Le niveau X, du facteur 1 et le niveau X, du facteur 2 peuvent étre considérés comme les

coordonnées d'un point de I'espace expérimental (Figure N° 1l .2). Une expérience donnée est
alors représentée par un point dans ce systéeme d'axes. Un plan d'expériences est représenté par

un ensemble de points expérimentaux.

Facteur 2 A

Point expérimental

Facteur 1

>

Figure N°Il .2 : Dans l'espace expérimental, les niveaux des facteurs définissent des points
expérimentaux.

Le regroupement des domaines des facteurs définit le «domaine d’étude». Ce domaine
d'étude est la zone de I'espace expérimental choisie par I'expérimentateur pour faire ses essais.
Une étude, c'est-a-dire plusieurs expériences bien définies, est représentée par des points
répartis dans le domaine d'étude (Figure N°Il.3). Cette facon de représenter une
experimentation par des points dans un espace cartésien est une représentation géométrique de

I'étude.
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Figure N°IL.3 : Les points expérimentaux sont disposés dans le domaine d'étude défini par
I'expérimentateur.

Les définitions qui ont été données s'appliquent bien aux variables continues. Mais il
existe d'autres types de variables. 1l y a les variables discrétes comme par exemple des
personnes : Julien, Arthur et Nathan. On peut encore parler d'espace expérimental mais il n'aura
pas les mémes propriétés que l'espace des variables continues. 1l y a également les grandeurs
ordonnables comme, par exemple, des distances qui peuvent étre courtes, moyennes et longues.
La aussi, la notion d'espace expérimental existe toujours mais cet espace possede des propriétés
différentes des deux premiers.

11.1.2. Surface de réponse

Les niveaux X, représentent les coordonnées d'un point expérimental et y est la valeur de

la réponse en ce point. On définit un axe orthogonal a I'espace expérimental et on I'attribue a la
réponse. La représentation geométrique du plan d'expériences et de la réponse nécessite un
espace ayant une dimension de plus que I'espace expérimental. Un plan a deux facteurs utilise
un espace a trois dimensions pour étre représenté : une dimension pour la réponse, deux
dimensions pour les facteurs. A chaque point du domaine d'étude correspond une réponse. A
I'ensemble de tous les points du domaine d'étude correspond un ensemble de réponses qui se
localisent sur une surface appelée la surface de réponse (Figure N°I1.4). Le nombre et de
I'emplacement des points d'expériences est le probleme fondamental des plans d'expériences.
On cherche a obtenir la meilleure précision possible sur la surface de réponse tout en limitant le
nombre d’expériences. Les quelques réponses mesurées aux points du plan d'expériences

permettent de calculer I'équation de la surface de réponses.
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Figure N°I1.4 : Les réponses associées aux points du domaine d'étude forment la surface de
réponse.
11.1.3. Notions de modélisation mathématique
On choisit a priori une fonction mathématique qui relie la réponse aux facteurs. On

prend un développement limité de la série de Taylor-Mac Laurin. Les dérivées sont supposées
constantes et le développement prend la forme d'un polyndéme de degré plus ou moins élevé :

n n n

y=a,+ Y aX + > XX + > X" +. (11.2)

i=1 i,j=1 i=1
Ou
-y est la réponse ou la grandeur d'intérét. Elle est mesurée au cours de I'expérimentation et est
obtenue avec une précision donnée ;

- X représente le niveau attribué au facteur i par I'expérimentateur pour réaliser un essai. Cette
I

valeur est parfaitement connue. On suppose méme que ce niveau est déterminé sans erreur
(hypotheése classique de la régression).

-, 4, aij, a sont les coefficients du modéle mathématique adopté a priori. Ils ne sont pas

connus et doivent étre calculés a partir des résultats des expériences.

Chaque point expérimental apporte une valeur de réponse. A la fin du plan
d’expériences on obtient un systéme de n (nombre d’essais) équations a p inconnus (nombre de
ceefficients du modele). Ce systéme sous forme matricielle s’écrit :

y=aX+e (11.3)
Avec
-y :vecteur des réponses ;
- X : matrice de calcul de dimension (n, p) qui dépend des points experimentaux ;

- a:vecteur des coefficients ;



- e :vecteur des résidus.

Les coefficients a peuvent étre calculées en utilisant la méthode des moindres carrés par
la relation suivante :

a=(X"X)* X"y (11.4)

Ou

- X' : matrice transposée de X ;

- X"X : matrice d’information :

- (X"™X) : matrice inverse de (X"X) est appelé matrice de dispersion.

On se limitera dans la pratique a la classe des modéles polynomiaux d'ordre 1 ou 2 qui
se révelent étre de tres bonnes approximations du modele réel quand le domaine étudié est
suffisamment restreint. 1l sera possible d'ajouter des termes au polynéme et des points au plan
d’expériences pour obtenir une meilleure approximation.

Si plusieurs réponses sont présentes, le choix d’un modéle devra idéalement étre
spécifié pour chacune car les effets des facteurs peuvent différer d'une réponse a l'autre.

Dans la pratique, on choisira un modéle commun général qui englobe comme cas
particuliers les modeles attachés a chacune des réponses. On mettra dans le modele les effets
que I'on suspecte étre significatifs en réfléchissant en deux temps :

- Tout d'abord, on réfléchira a I'influence individuelle de chaque facteur quantitatif sur
la ou les réponses en répondant a la question : I'effet est il linéaire ou "courbe" ? Chaque couple
de facteurs sera ensuite passé en revue ;

- Etondécideras'il y a lieu de mettre I'interaction correspondante dans le modéle.

Il est clair que si I'on ne veut pas se tromper dans le choix du modéle, il suffira d'y mettre
un trés grand nombre de termes. Malheureusement, la complexité du modele est directement
liee au budget (ou nombre d'essais) nécessaire pour l'estimer.

Il faudra donc trouver un équilibre entre le degré d'approximation du modele et le budget
disponible.

11.2. Plans factoriels complets a deux niveaux

Ces plans possédent un nombre de niveaux limité a deux pour chaque facteur. Toutes
les combinaisons de niveaux sont effectuées au cours de I'expérimentation. Ces plans peuvent
étre utilisés indistinctement pour les variables continus et pour les variables discretes. Le
nombre total d’expériences nécessaires N est déterminée par la relation : N = 2% Ces plans
permettent 1’étude de 2 a 5 parametres au maximum. Ils deviennent rapidement trés lourds dés

que le nombre de paramétres est conséquent.



11.2.1. Plan a deux facteurs
Exemple : Soit a étudier I’influence de la température et de la pression sur le rendement d’une
réaction chimique.

- Latempérature variera de : Tmin= 60 °C a Tmax=80 °C

- Lapressionvarierade : Pmin =1bar a Pmax= 2 bars.

Le domaine d’étude est représenté sur la figure N° I1.5.

2 facteurs - température et pression

P (bars)

60 80

Figure N° 11.5
Pour effectuer un changement d’unité de mesure et d’origine pour avoir un niveau bas = -1 et
un niveau haut = +1 pour tous les facteurs on procéde de la maniére suivante:
On calcule :
Pas1=AX; = (Tmax- Tmin)/2 = (80-60)/2= 10 °C ;
Xim = (Tmax + Tmin)/2 = 70°C
Pas2 =AX; = (Tmax- Tmin)/2 = (80-60)/2= 10 °C ;
Xom = (Tmax + Tmin)/2 = 70°C
Dans ce cas on obtient :
Ximax= (Tmax - AX3) / Xim = +1;
Ximin= (TMin - AX3) / Xim = -1
Xomax= (Pmax — AX3) | Xom= +1;
Xomin= (Pmin — AX3) | Xom= -1
Ximax, X1min €t Xomax , Xomin SONt appelées Variables centrées reduites.
La variable centrée réduite prend la valeur 0 au milieu du domaine. Le tableau N° I1.1

donne les correspondances entre les valeurs réelles et celle centrées.

Tableau N° 11.1
Température 60°C | 70°C |80°C
Pression 1bar | 1.5bar | 2 bar

Variables centrées réduites | -1 0 1




11.2.1.1. Représentation d'une étude sous forme de tableau

Les représentations géométriques sont commodes et trés parlantes mais dés que le
nombre de facteurs est supérieur a trois, elles ne peuvent plus étre employées. Pour les espaces
multidimensionnels, on adopte une représentation en forme de tableau. Pour montrer la

correspondance entre les deux représentations, géométrique et tableau, nous allons expliquer la

construction du tableau rassemblant les expériences du plan 22 associé a la figure N° 11.5. Ce
tableau comprend trois colonnes, la premiére identifie les essais, la seconde et la troisiéme
indiquent les coordonnées des points d'expériences. L'essai n°1 est celui pour lequel les deux
facteurs étudiés sont aux niveaux bas, 20°C (ou - 1 en unités codées) et 5 grammes (ou - 1 en
en unités codees). L'essai n°2 est celui pour lequel le premier facteur est fixé au niveau haut, 80
°C (ou +1 en unités codées) et le second facteur est fixé au niveau bas : 5 grammes (ou - 1 en
unités codées). Cet essai n°2 correspond au point B. Ce tableau s'appelle Tableau
d'expérimentation s'il est construit avec les unités physiques habituelles (Tableau N°11.2) et
Plan d'expériences s'il emploie les unités codees (Tableau N° 11 .3). Dans ce dernier cas, on
rappelle la signification des unités codées en indiquant, pour chaque facteur, leurs valeurs en
unités physiques habituelles en bas du tableau. La représentation qui utilise les unités codées
est plus générale que celle qui emploie les unités physiques habituelles. C'est celle qui est le
plus souvent adoptée et c’est celle que nous utiliserons par la suite.

Tableau N°11.2 : Tableau d'expérimentation (unités courantes).

N° essai Température (1) Poids (2)
1(A) 20 °C 5 grammes
2 (B) 80 °C 5 grammes
3 (C) 20 °C 10 grammes
4 (D) 80 °C 10 grammes

Tableau N°11.3 : Plan d'expériences (unités codées).

N° essai Facteur 1 Facteur 2
1 (A) -1 -1
2(B) +1 -1
3(C) -1 +1
4 (D) +1 +1

MNiveau -1 20 °C 5 grammes

Niveau +1 80 °C 10 grammes




Les représentations géométriques et les représentations par tableaux sont équivalentes.
Les tableaux (ou matrices) présentent I'avantage de pouvoir étre utilisés quel que soit le nombre
de facteurs, c'est-a-dire quel que soit le nombre de dimensions de I'espace expérimental. Il est
utile de savoir passer d'une représentation a l'autre pour bien interpréter les résultats des plans
d'expériences.
11.2.1.2. Présentation des résultats d'essais

A chaque essai I'expérimentateur mesure la réponse qu'il a choisie. Par exemple, la

réponse de I'essai n° 1 est Y, Celle de I'essai n° 2 est Y, et ainsi de suite. Ces réponses sont

indiquées en face chaque essai et sont rassemblées dans la colonne «Réponse» (Tableau N°
11.4).

Tableau N°11 .4 : Plan d’expériences et résultats expérimentaux.

11.2.1.3. Calcul des coefficients

Les quatre points d'expériences apportent quatre équations.

Yi=a8g +aX 4 +85X; | +8,X X 4 + &,
Vao=a8p+a,X, 4 T8, +8pX Xy T8
Y3 =8p T QX +80X5 1 T 82X _1X5 44 T 85
Va=ag+a.X, T8y, ,+8pX XT84

La résolution de ce systéme donne la valeur des coefficients :

. 1
dg =E[+Jr’-1 Yo t¥a —}’4]

- 1
aq = E[—.ﬂ +¥2 V3 +}’4]

- 1
ap = E[—ﬂ —Y2+¥3 +F4]

- 1
a2 =E[—F1 —¥Y2-¥Y3 —}”4]

N° essai Facteur 1 Facteur 2 Réponse
1 -1 -1 V1
2 +1 -1 V2
3 -1 +1 Va
4 +1 +1 Va
Niveau - 1 20 °C 5 grammes
Niveau +1 80 °C 10 grammes




Connaissant les coefficients, on peut écrire le modele de régression qui servira a faire des

prévisions :

(1.5)
11.2.1.4. Signification des coefficients
a- @0:

Si I'on donne a X, et a X, la valeur zéro, on définit le centre du domaine d'étude. La

relation précédente devient alors :
Yo =+4g
(11.6)
Le coefficient 4 est la valeur calculée de la réponse au centre du domaine d'étude.
b-4:
Plagons nous maintenant au niveau moyen du facteur 2, pour cela donnons la valeur zéro a
X La relation précédente devient :

y =+ag+aX (17
Cette relation permet de tracer I'évolution de la réponse prédite dans un plan de coupe. L'effet
du facteur 1 apparait comme la variation de la réponse quand on passe du niveau zéro au niveau
haut du facteur 1.

C- ap

La relation 4;, peut s'écrire :

11(&* -y }—1
2124 73,

ajp = {.1"2—}’1]'3=%[+Ef_ —ET_]

(11.8)
L'interaction apparait comme la demi différence entre I'effet du facteur 1 au niveau haut du
facteur 2 (effet noté ef") et I'effet du facteur 1 au niveau bas du facteur 2 (effet noté ef ). Elle
traduit une variation de I'effet d'un facteur en fonction du niveau d'un autre facteur.

L'interaction 2;, entre les deux facteurs 1 et 2 est une interaction d'ordre 2.
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Figure N°I1.6 : Dans le plan moyen du facteur 2, lI'effet du facteur 1 est la variation de la
réponse entre le centre du domaine d’étude et le niveau haut du facteur 1.
11.2.2. Plan complet & 3 facteurs 2°

Exemple : On veut étudier I’influence de la température, la pression et le temps de

séjour sur la concentration d’un produit. Le domaine de variation de ces trois facteurs est le

suivant :
- Température : de  100°C a 200°C;
- Pression ; de 2 bars a 6 bars;
- Temps de séjour:  de 10 minutes a 20 minutes.

Le nombre totale d’expériences a réaliser sera donc : N = 2°= 8,

Tableau N° 11.5
Température 100 °C | 150 °C | 200°C
Pression 2bar | 3bar | 6bar
Temps de séjour 10 min | 15 min | 20 min
Variables centrées réduites -1 0 1

Le tableau N°I1.6 ci-dessous donne la matrice de planification de cet exemple.



Tableau N°11.6

Ne Valeurs des facteurs a | Valeurs des facteurs dans le systeme
I’échelle réelle de coordonnées sans dimensions | Réponse Y

1 100 20 10 -1 -1 -1 2
2 200 20 10 +1 -1 -1 6
3 100 60 10 -1 +1 -1 4
4 200 60 10 +1 +1 -1 8
5 100 20 30 -1 -1 +1 10
6 200 20 30 +1 -1 +1 18
7 100 60 30 -1 +1 +1 8
8 200 60 30 +1 +1 +1 12

11.2.3. Construction des plans factoriels complets & k facteurs 2X
Pour la construction d”un plan d’expérience complet 2™ on procéde de la maniére suivante :
- Dans la premiere colonne de la matrice on donne une numérotation des essais a
réaliser ;
- Dans les autres colonnes, les valeurs sont les suivantes :
Suite des signes du facteur 1 : - +-+ -+ ...
Suite des signes du facteur 2 : - -+ + - - ...
Suite des signes du facteur 3 : - - - - ++++ ...
Et ainsi de suite (8-, 8+ ; 16-, 16 +; ...)

11.3. Plans factoriels fractionnaires & deux niveaux 2

Les plans factoriels fractionnaires sont des plans factoriels qui permettent d'étudier tous
les facteurs mais dont le nombre d'essais est réduit par rapport aux plans factoriels complets.
Un plan factoriel fractionnaire a 2 fois moins, ou 4 fois moins ou 2% fois moins d'essais que le
factoriel complet correspondant. A la fin d'un plan factoriel fractionnaire, on a un systéme de n
équations a p coefficients inconnus avec p plus grand que n. On ne sait pas résoudre un tel
systeme. Comme on ne peut pas augmenter le nombre d'équations, il faut diminuer le nombre
d'inconnues. On y arrive en utilisant un artifice : on regroupe les coefficients de telle maniere

qu'il y ait n inconnues. On résout donc un systéeme de n équations a n groupes de coefficients.



k
Pour k facteurs prenant deux niveaux le plan complet est noté 2 . Le plan fractionnaire,

k k-1
moitié du plan complet possede 1/2 2 ou 2 essais. On peut donner une signification a chaque
caractére de cette notation :
Le k signifie qu'il y a k facteurs étudiés.
Le 2 signifie que chaque facteur prend deux niveaux.
1
Le 1 signifie que le nombre d'essais du plan a été divisé par 2 .
5-2
Un plan 2 permet d'étudier cing facteurs prenant chacun deux niveaux en 8 essais. Le plan
2
complet a été divisé par 2 =4.
k-q . . ‘s
Un plan 2 permet d'étudier k facteurs prenant chacun deux niveaux. Le plan complet a été
q
divisé par 2 .
I1.4. Autres plans a deux niveaux
Les plans factoriels complets et fractionnaires sont basés sur des modeles
mathématiques du premier degré. lls couvrent la plupart des besoins des expérimentateurs lors
d'une étude de dégrossissage. Ce sont eux qui sont employés dans la majorité des cas. D'autres
plans a deux niveaux basés également sur un modele mathématique du premier degré, ont été
mis au point pour répondre & des situations particulieres. Parmi ces plans on peut citer : les
plans de Koshal, les plans de Rechtschaffner, les plans de Plackett et Burman, les Tables de
Taguchi et les plans supersaturés.
11.4.1. Les plans de Koshal
Les plans de Koshal [83] sont des plans qui permettent de déterminer uniquement les
effets principaux des facteurs. On ne peut pas évaluer les interactions. Le modele
mathématique est de la forme :

=ap+ > ax
Y =80+ 2.a% (11.9)

Ces plans, peu connus, sont tres pratiques pour dégrossir un probleme. lls offrent I'avantage de
donner directement I'effet des facteurs. Ils forment le début d'un plan factoriel qu'il est toujours
loisible de compléter pour obtenir un plan complet ou fractionnaire. La Figure N° 11 .7 illustre

un plan de Koshal pour 3 facteurs.
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Figure N° 11.7 : Plan de Koshal pour trois facteurs. Ces points forment le début d'un plan
factoriel complet 2°.
I1.4.2. Les plans de Rechtschaffner

Les plans de Rechtschaffner sont des plans factoriels fractionnaires simplifiés qui
permettent de déterminer les effets des facteurs et les interactions d'ordre deux. Toutes les
autres interactions sont supposées nulles avant méme l'expérimentation. Le modéle

mathématique adopté au départ de I'étude est donc

=8n+ > a;X;+ > ;X X;
Y =80+ 28X+ LapXX (11.10)

Il suffit de choisir un plan fractionnaire de résolution pour obtenir un plan de Rechtschaffner.
Mais l'idée de ne déterminer que les effets principaux et les interactions d'ordre deux a été
étendue par Rechtschaffner aux plans du second degré et aux facteurs prenant trois niveaux.
Ces plans spéciaux sont indiqués dans des tables auxquelles il conviendra de se référer en cas
de besoin [84].
I1.4.3. Les plans de Plackett et Burmann

Les matrices de calcul des plans de Plackett et Burman [85] sont des matrices
d'Hadamard. C'est-a-dire des matrices ayant 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36, lignes etc. Elles
permettent donc des expérimentations ayant un nombre d'essais intermédiaire de celui des plans
factoriels qui, eux, ont seulement 2k lignes (4, 8, 16, 32, etc.).
Les plans de Plackett et Burman sont le plus souvent saturés. Le modele mathématique est alors

un modele sans interaction analogue a celui des plans de Koshal :

y=ag+> amx

(11.11)



11.4.4. Les tables de Taguchi

Les Tables de Taguchi [86] sont des plans de Plackett et Burman dans lesquels on a
remplacé +1 par 1 et —1 par 2. Les noms des plans ont également été traduits. Le plan 23 est la
Table L8 et le plan 24 est la Table L16. Le plan de 12 essais, appelé Table L12, est un plan de
Plackett et Burman. A [’origine ces plans étaient utilisés avec un modele sans interaction.
Aujourd’hui, certaines personnes leur appliquent les résultats et les principes de la théorie
classique.
I1.5. plans a plusieurs niveaux

Les plans a deux niveaux sont tres utilisés parce qu'ils sont économiques en nombre
d'essais. Mais il n'y a aucune raison de ne pas considérer des plans ayant des facteurs prenant
plus de deux niveaux. Il faut donner a chaque facteur le nombre de niveaux nécessaires aux
exigences de I'étude. Il existe, la aussi, des plans complets et des plans fractionnaires qui
permettent de réduire le nombre des essais malgré I'augmentation du nombre de niveaux.
11.5.1. Plans complets a trois niveaux
S'il y a deux facteurs prenant chacun trois niveaux, il faut exécuter 9 essais. On note ce plan 3%
S'il y a trois facteurs prenant chacun trois niveaux (plan 3%), il faut exécuter 27 essais. Ce qui
commence a faire beaucoup. C'est la raison pour laquelle on a introduit les plans fractionnaires
correspondants qui portent le nom de carrés latins. On distingue :

-Les carrés latins : qui sont des plans pour étudier 3 facteurs prenant chacun 3 niveaux.
On réalise 9 essais au lieu de 27 pour le plan complet. Ce sont des plans factionnaire 3**. La
disposition des points expérimentaux est telle que tous les niveaux sont représentés et qu'il n'y a
pas de répétition ;

-Les carrés gréco-latins : qui sont des plans de 16 essais permettant d'étudier 4 facteurs
ayant chacun 4 niveaux. Ce sont des plans 4*2. L'emplacement des points expérimentaux est tel
que la matrice de calcul est orthogonale. Ces plans sont utilisés pour les variables discretes et le
modeéle mathématique est un modéle avec ou sans interaction d'ordre 2.

-Carres de Youden : Youden [87] a developpé des plans pour deux variables discretes
prenant plus de quatre niveaux. Le principe est analogue a celui des carrés latins. On réduit le
nombre des essais en retirant des points au plan complet. Ces plans sont souvent utilisés pour
les variables discrétes. Ils ont servi également de base a I'établissement de plans pour

simulations numeriques.



11.5.2. Plans a niveaux mixtes

Il y a autant de facteurs que I'on veut et chaque facteur prend le nombre de niveaux
nécessaires a la bonne exécution de I'étude. Par exemple, un facteur peut prendre 3 niveaux, un
autre 4niveaux et troisieme 6. Ces plans sont tres utilisés pour les variables discretes.
11.6. Plans pour surfaces de réponse

Les plans du second degré ou plans pour surfaces de réponse [88] permettent d'établir
des modéles mathématiques du second degré. Ils sont utilisés pour les variables continues. Pour

deux facteurs, on a :

Y =2ap +aX;+a5X; +812X,%, —5-11}";: +332K§ + & (11.12)

Ces plans sont utiles a chaque fois que I'on se trouve prés d'un maximum ou d'un minimum. La
théorie développée au cours de la premiére partie de cet article s'applique a ces plans. A la fin
des essais, on a un systeme d'équations dont les coefficients sont obtenus grace a la relation
suivante :
a=(X X)"Xy (11.13)

Il existe plusieurs types de plans du second degré dont les principaux sont décrits ci-dessous.
11.6.1. Les plans composites
Un plan composite est constitué de trois parties :

- Un plan factoriel dont les facteurs prennent deux niveaux ;

- AU moins un point expérimental situé au centre du domaine d’étude.

- Des points axiaux. Ces points expérimentaux sont situés sur les axes de chacun des
facteurs.

La Figure N°I1.8 représente un plan composite pour deux facteurs. Les points A, B, C
et D sont les points expérimentaux d'un plan 22. Le point E est le point central. Ce point peut
avoir été répliqué une ou plusieurs fois. Les points F, G, H et | sont les points axiaux. Ces
quatre derniers points forment ce que I'on appelle le plan en étoile. On réalise 9 essais et 6
coefficients doivent étre déterminés. Il faut donc résoudre un systeme de 9 équations a 6

inconnues.
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Figure N°11.8 : Plan composite pour deux facteurs

Les coordonnées des points en étoile dépendent du critere d'optimalité choisi. En
général, on retient le critere de presque orthogonalité ou le critére d'isovariance par rotation.
Les plans composites prennent facilement la suite d'un premier plan factoriel dont les résultats
sont insuffisamment expliqués par un modele du premier degré. Il suffit d'effectuer les
expériences correspondant aux points en étoile et de faire les calculs sur I'ensemble de toutes
les expériences. Les plans composites sont parfaitement adaptés a une acquisition progressive
des résultats.
11.6.2. Plans de Doehlert
La caracteristique principale des plans de Doehlert [89] est d'avoir une répartition uniforme des
points expérimentaux dans l'espace expérimental. La Figure N°I1.9 donne la disposition de ces
points pour un plan a deux facteurs (essais 1 a 7). Tous les points sont & la méme distance du

centre du domaine d'étude et sont situés sur le cercle trigonométrique. Ils forment un hexagone

régulier.
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Figure N° 11 .9 : Plan de Doehlert.



Les points 1 a 7 illustrent un premier plan de Doehlert. Les trois points 8, 9 et 10
illustrent les expériences supplémentaires. Les points 2, 7, 8, 9, 10, 3 et 1 illustrent un
deuxiéme plan de Doehlert. Si l'expérimentateur désire explorer le domaine expérimental, il
peut facilement ajouter des points d'expériences supplémentaires et retrouver une disposition
identiqgue a celle de depart.la figure N° I1.9 montre qu'avec trois points d'expériences
supplémentaires (essais 8, 9 et 10), on peut obtenir un nouveau plan de Doehlert (essais 2, 7, 8,
9,10, 3et1).

Ce type de plans existe pour un nombre quelconque de facteurs.
11.6.3. Plans de Box-Behnken

Les points expérimentaux sont au milieu des arétes de chacun des cotés du cube. Ce
plan comporte douze essais auxquels on peut ajouter un (ou plusieurs) point central. La matrice
du Tableau N°II.7 indique ces douze essais accompagnés d'un seul point central. Dans la
pratique on réalise souvent 3 ou 4 points au centre. Les plans de Box-Behnken [90] répondent
a un critere d'optimisation particulier : I'erreur de prévision des réponses est la méme pour tous
les points d'une sphére (ou une hyper sphére) centrée a I'origine du domaine expérimental. C'est
le critére d’isovariance par rotation. Le plus connu des plans de Box-Behnken est celui qui

permet d'étudier trois facteurs.
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Figure N°11.10 : Plan de Box- Behnken pour trois facteurs



Tableau N°I1.7 : Plan de Box-Benhnken pour 3 facteurs.

n° essai |Facteur1 |Facteur2 |Facteur3
1 0 -1 -1
2 + 1 0 -1
3 0 + 1 -1
4 -1 0 -1
5 -1 -1 0
6 + 1 -1 0
7 + 1 + 1 0
8 -1 + 1 0
9 0 -1 + 1
10 + 1 0 + 1
11 0 + 1 + 1
12 -1 0 + 1
13 0 0 0

11.6.4. Les plans hybrides

Les plans hybrides ont été mis au point par Roquemore [91]. Leur objectif est d'essayer
d'approcher deux criteres d'optimalité, celui d'orthogonalité et celui d'isovariance par rotation.
L'orthogonalité garantie la meilleure précision possible sur les coefficients du modéle et
I'isovariance par rotation conduit a des erreurs de prévisions identiques a une méme distance du
centre du domaine. Si I'expérimentateur recherche ces deux propriétés, il doit penser a utiliser
un plan hybride. Les plans hybrides se désignent de la maniere suivante : on indique le nombre
de facteurs, puis le nombre de points expérimentaux dont un seul point central, enfin une lettre
pour distinguer deux plans ayant le méme nombre de facteurs et le méme nombre de points
expérimentaux.
11.7. Plans de mélanges

Les facteurs d'étude des plans de melanges sont les proportions des constituants du
mélange [92]. Or, ces constituants ne sont pas indépendants les uns des autres. La somme des
proportions d'un mélange est toujours égale a 100%. Le pourcentage du dernier constituant est
imposé par la somme des pourcentages des premiers composés. C'est la raison pour laquelle les
plans de melanges sont traités a part. Les plans de mélanges sont aussi caracterisés par de
nombreuses contraintes qui peuvent peser sur le choix des proportions des constituants. Par
exemple, la concentration d'un produit doit étre au moins de x pour-cent ou cette concentration
ne peut excéder une valeur donnée. En fonction de ces contraintes la planification de I'étude est

modifiée et elle doit étre adaptée a chaque cas.



11.7.1. La contrainte fondamentale des mélanges
Si I'on note par xi la teneur en constituant i, la somme des teneurs de tous les

constituants du mélange satisfait la relation :

I=n
S x; =100 %
i=1 (11.14)

Si, au lieu dutiliser les pourcentages, on raméne la somme des teneurs des différents

constituants a l'unité on aura :

=1 (11.15)
Cette relation s'appelle la contrainte fondamentale des mélanges. Les représentations
géométriques des plans de mélanges sont différentes de celles utilisées pour les plans
d'expériences classiques et les modéles mathématiques sont eux aussi profondément modifiés.
11.7.2. Emplacement des points expérimentaux
Il existe plusieurs manieres de disposer les points expérimentaux dans le domaine d'étude :
-Plans de mélanges en réseaux (Simplex lattice designs) ;
-Plans de mélanges centrés (Simplex-Centroid Designs) ;

-Plans de mélanges centrés augmentés (Augmented Simplex-Centroid Designs).
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Figure N°11.11: Plan de mélanges en réseaux (a gauche), plan de mélanges centres (au milieu),

B

plan de mélanges centrés augmentés (a droite).
11.7.3. Modeéles mathématiques des mélanges

La contrainte fondamentale des mélanges fait disparaitre la constante et les termes du
second degré se réduisent aux termes rectangles. Pour trois composants, le modéle du premier
degré est donc :

Yy =byx;+by X3 +b3 X3 (11.16)



Pour le second degré on a:

Y =by Xy +bg Xp +b3 X3 +byp X X5 +D43 Xq X3 +D93 X5 X3 (11.17)

On est souvent ameneé a utiliser des modeéles de degré supérieur, trois et méme parfois
quatre si les surfaces de réponses sont compliquées. Plus le degré du modele est élevé, plus il
faut réaliser de points d'expériences pour pouvoir déterminer tous les coefficients. Ces

coefficients sont calculés a partir de la relation de régression :

C i N
b=(X X)" X'y (11.18)

Les mélanges sont également caractérisés par des contraintes : contraintes basses,
contraintes hautes ou contraintes relationnelles.
11.8. Logiciels de plans d'expériences

La construction des plans d'expériences est souvent facile et il suffit de choisir parmi les
matrices déja publiées. Mais, il importe que le plan soit adapté a I'étude et non pas l'inverse. Il y
a donc des situations ou il faut absolument tailler un plan sur mesure. Les logiciels de plan
d'expériences [93] possedent des bibliotheques de plans classiques et ils permettent aussi de
construire les plans sur mesures. En particulier, les plans de mélanges et les plans avec
contraintes sur le domaine d'étude nécessitent I'usage d'un logiciel pour construire le plan le
mieux adapté a I'étude. On peut réaliser le calcul des coefficients avec un tableur [94], mais
cela nécessite de la programmation et du temps. Il est donc préférable d'utiliser un logiciel
adapté qui effectue non seulement le calcul des coefficients mais aussi tous les calculs
statistiques permettant d'évaluer la qualitt du modéle mathématique (Coefficient de
détermination, écarts-types des réponses et des coefficients, p-value, etc.).
Les logiciels de plans d'expériences sont aussi programmeés pour calculer des réponses dans
tout le domaine d'étude, pour effectuer les analyses de variance, pour tracer des courbes d'iso-
réponses, pour construire les surfaces de réponse et pour déterminer les zones d'intérét.
Nous indiquons ci-dessous les principaux logiciels de plans d'expeériences et les sites Internet
correspondants. Quelques uns d'entre eux mettent a disposition des personnes intéressées des
versions de démonstration et certains des versions completes simplement limitées dans le

temps.



Tableau N°I1 .8: Principaux logiciels de plans d'expériences.

JMP hitp://iwww.jmpdiscovery.com

Minitab http://www.minitab.fr

Statistica http://www.intesoft.com/produits/tech/statistica
Statgraphics hitp://www.sigmaplus.fr

Unscrambler http://www.camo.no

Pirouette http://www.infometrix.com

Modde http://www.umetrics.com

11.9. Exemples d’application

Exemple N°1 La these de doctorat de Mme DRIOUECH. A [7] consistait a étudier
I’effet inhibiteur du magnésium et des ions citrates individuellement ainsi que leur combinaison
sur la cristallisation de 1’oxalate de calcium (principal composant de la lithiase urinaire). Pour
optimiser le nombre d’expériences a réaliser en variant les concentrations en ions citrates et
magnésium la méthode des planifications des expériences a été utilisée. Pour étudier la
combinaison des inhibiteurs utilisés deux & deux et pour différentes concentrations un plan
orthogonal du second ordre a été choisi. La matrice de planification est donnée dans le tableau
N° 11. 9. Pour un plan orthogonal (avec ny=1) a deux facteurs, le noyau du plan noté a est égal a
1. Neuf expériences étaient nécessaires. Les variables indépendantes notées CI pour les ions de
citrate et Mg pour ceux du magnésium ainsi que leurs valeurs centrées réduites sont données
dans le tableau N° 11.10. Le modéle de deuxiéme ordre a été choisi pour prédire chaque
réponse y représentant le taux d’inhibition en %. Le logiciel Statistica a été utilisé pour la
détermination des coefficients du modele et la vérification de I’adéquation du mod¢le. Les tests
de Fisher et de Student ont été utilisés pour étudier la signification des coefficients.

Tableau N° 11.9 : Matrice de planification

Run no. x1 X2 Y
1 1 1 yl
2 1 -1 y2
3 -1 -1 y3
4 -1 1 y4
5 a 0 y5
6 -a' 0 y6
7 0 a y7
8 0 -a' y8
9 0 0 y9




Tableau N° 11.10:Variables indépendantes notées CI pour les ions de citrate et Mg pour ceux

du magnésium ainsi que leurs valeurs centrées réduites

Variables Valeurs réelles et niveau
indépendantes -0, -1 0 1
Cl [10°M] 0,1 0,1 0,55 1
Mg [10° M] 2 3 4
Tableau N° 11.11
Run Temps
no valeurs codées Valeurs experimentales d’induction Taux d'inhibition I [%]
x1 X2 CI[10°M] Mg[10°M ] [mn] exp cal
1 1 1 1 4 2,5 90,4 89,51
2 1 -1 1 2 2,16 77,53 76,71
3 -1 -1 0,1 2 0,6 29,48 30,21
4 -1 1 0,1 4 0,83 54,17 54,84
5 o 0 1 3 2,46 82,2 83,9
6 -a 0 0,1 3 0,64 44,72 43,31
7 o 0,55 4 1,73 80,9 81,11
8 0 -0 0,55 2 1,22 62,33 62,4
9 0 0 0,55 3 1,53 72,84 72,54
10 0,5 2 0,83 60,06 59,71
11 0,5 3 1,66 75,54 70,18
12 0,5 4 1,94 81,36 79,08
13 0,25 3 0,71 62,8 55,04
14 0,25 4 0,95 73,58 65,58
Le modéle suivant nous a donné les meilleurs résultats :
1% CMcal = 72.023 + 20.293x; + 9.355X, — 2.955X1X, — 8.94x; 2— 0.785%, 2 (11.19)

Le coefficient de corrélation de modéle R? obtenu est de 0.9986. Les coefficients de synthése

de régression et leur t et p sont regroupés dans le tableau N°11.12.



Tableau N°11.12: Coefficients de modele et les valeurs correspondant t et p.

Terme Coefficient t p
OrdOrig. ap=72.023 61.78 0.000009
X1 a, = 20.293 31.55 0.000070
Xy ap = 9.355 14.54 0.000700
X4 a11=-8.940 -8.02 0.004000
X5° az;=-0.785 -3.75 0.030000
X1*X; ass =-2.955 -0.70 0.500000

Nous constatons que les coefficients des effets linéaire pour les variables citrate (X;) et
A magnésium (Xz) (p=0.00007, 0.0007 respectivement), de 1’effet quadratique de variable
citrate (X12 ) (p=0.004) sont significative. Les valeurs des taux d’inhibition calculées sont

comparées avec celle expérimentale afin de calculer les erreurs relatives. L’histogramme

(figure N°I11. 12) donne 1’évolution des erreurs relatives.
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Figure N°11.12 : Distribution les erreurs relatives calculées

La figure N°I1.13 représente la surface de réponse de taux d’inhibition en fonction des

concentrations de citrate et magnésium.
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Figure. 11.13 : Surface de réponse de taux d’inhibition (%) en fonction des concentrations de

magnésium et de 1’acide citrique.

Exemple N°2 Le mémoire de magister de M®'® KHARBEB. F [72] a consisté & étudier
I’effet inhibiteur de quelques eaux minérales sur la cristallisation oxalo-calcique par la méthode
turbidimétrique et microscopique. Le test d’inhibition a été réalis¢é pour des concentrations
finales de calcium et oxalates respectivement de 4 mM et 1 mM et en présence des eaux
planifiées. Afin de trouver une relation mathématique entre I’inhibition de cristallisation et la
composition des eaux le plan de Box-Behknen a été choisi. Le tableau N°I1.13 représente les
résultats de modele turbidimétrique en présence des eaux planifiees et leur composition

chimique.



Tableau N°11.13 : Résultats obtenues en présence des eaux planifiées

Eaux

planifiées X1 X5 X3 Ca Mg Ac 1 % 1% cal
EP1 0 -1 -1 105 50 21 21,80 22,05
EP2 1 0 -1 200 100 21 18,60 18,18
EP3 0 1 -1 105 150 21 52,91 52,82
EP4 -1 0 -1 10 100 21 56,98 57,23
EP5 -1 -1 0 10 50 273,2 79,63 79,12
EP6 1 -1 0 200 50 273,2 57,85 58,17
EP7 1 1 0 200 150 273,2 70,06 70,57
EP8 -1 1 0 10 150 273,2 96,51 96,34
EP9 0 -1 1 105 50 525,3 96,8 96,89
EP10 1 0 1 200 100 525,3 93,31 92,75
EP11 0 1 1 105 150 525,3 96,06 95,75
EP12 -1 0 1 10 100 525,3 100 100,42
EP13 0 0 0 105 100 273,2 85,76 85,76

Un modéle de deuxiéme ordre a été choisi pour prédire chaque réponse y représentant le
taux d’inhibition en %.
1%=a0+al*Ca+a2*Mg+a3*Ac+all*Ca’+a22*Mg’+a33*Ac’+al2*Ca*Mg+al3*Ca*
Ac +a23*Mg*Ac (11.20)
Les résultats de synthese de régression multiple, les coefficients de modele et les valeurs
correspondant t et p sont données dans le tableau N°I1.14

Tableau N°11.14 : Coefficients de modéle et les valeurs correspondant t et p.

Terme Coefficient t p
OrdOirig. a0=-0,6121 -0,298 0,78546
Ca al=-0,0772 -6,140 0,00869
Mg a2=0,7467 21,206 0,00023
Ac a3=0,2650 56,502 0,00001
Ca_2 al11=-0,0005 -11,267 0,00150
Mg2 a22=-0,0020 -11,905 0,00127
Ac’? a33=-0,0002 -33,143 0,00006
Ca*Mg al12=-0,0003 -3,804 0,03191
Ca*Ac a13=0,0003 24,766 0,00014
Mg*Ac a23=-0,0006 -25,185 0,00014




Le coefficient de corrélation de modéle R? est de 0.9998. D’aprés le tableau N°I1.14,

nous constatons que les coefficients des effets linéaire pour les variables Mg et Ac (p=0.00023,

0.00001 respectivement), de effet quadratique de variable Ac® (p=0.00006) et des effets

interaction des variables Ca*Ac et Mg*Ac (p=0.00014 pour les deux concentrations) sont

significatives.

Pour vérifier le modele nous avons calculés les erreurs relatives . Les résultats sont

représentés sur la figure N°I1.14.
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Figure N°11.14 : Distribution les erreurs relatives calculées

Les figures N°I1.15 a,b,c représentent la surface de réponse de taux d’inhibition en fonction

des concentrations des eaux planifiées .
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Figure N°l1.15.a : Surface de réponse de taux d’inhibition en fonction des concentrations de

Magnésium et de 1’acide citrique.
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Figure N°I11.15.b: Surface de réponse de taux d’inhibition en fonction des

concentrations de calcium et de magnésium.
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Figure N°l11.15.c: Surface de réponse de taux d’inhibition en fonction des

concentrations de calcium et de I’acide citrique.



Chapitre 111

Etude de la cristallisation

oxalo-calcique
par des substances chimiques

/ @Mans ce chapitre, nous avons étudié Deffet de certaines\

substances chimiques (Ca?*, Mg®*, Na*, K*, F", SO,%, NO3, HCO3)
sur la cristallisation oxalo-calcique, pour cela nous avons suivi la

taille des cristaux et des agrégats de I’oxalate de calcium en fonction

du temps par microscope optique a lumiére polarisante.

N /




Dans ce chapitre nous avons étudi¢ I’action de certains éléments chimiques sur la
cristallisation oxalo-calcique. La cristallisation dépend étroitement de la saturation des urines
en produits cristallisables comme le calcium, 1’oxalate, le phosphore, le magnésium, les
bicarbonates, 1’acide urique, 1’urate, le sodium ou la cystine. Diverses substances €¢liminées
dans les urines interviennent donc directement par leur concentration et leur tendance
cristallisante dans la formation des calculs. Mais celle-ci est aussi influencée par diverses
substances inhibitrices ou inductrices de cristallisation [31].

Ce travail a été réalisé avec des concentrations de certaines substances chimiques dont
le but d’étudier I’effet promoteur ou inhibiteur de chaque anions et cations sur la cristallisation
oxalo-calcique.

L’étude oxalo-calcique en absence et en présence des substances chimiques consiste a
mesurer les tailles des cristaux et des agrégats et a observer les facies cristallins par microscope
optique a lumiére polarisante pendant 1200 secondes. Le taux d’inhibition est calculé a partir
des tailles obtenues. Des photographies sont prises a la fin de chaque expérience. La réalisation
des expériences a été faite a 37°C pour des concentrations finales de 4 mM et 1 mM
respectivement pour le calcium et I’oxalate. La solution obtenue est un mélange de trois
solutions de 100 ml qui sont : le chlorure de calcium, I’eau planifiée et 1’oxalate de sodium.
I11.1 Matériels et méthodes
a_ Solutions cristallisables
Chlorure de sodium : NaCl (produit Merck)

Chlorure de calcium dihydraté : CaCl,, 2H,0 (produit Prolabo)
Oxalate de sodium anhydre : Na,C,0O4 (produit Merck)

Nous préparons des solutions filles a partir des solutions meres de chlorure de calcium
dihydraté a 40 mM et d’oxalate de sodium anhydre a 4 mM, de telle sorte a avoir dans les
urines artificielles des concentrations physiologiques de 4 mM pour I’ion calcium et 1| mM
pour I’ion oxalate. Une solution de chlorure de sodium de 9 g/L servira a préparer les solutions
de chlorure de calcium et d’oxalate de sodium pour maintenir la force ionique constante de
0,15M et I’agitation était constante.

b_ Méthodes d’analyse
L’¢étude de la cristallisation de I’oxalate de calcium a été réalisée par :
- L’analyse microscopique a lumiére polarisante (ICS standard 25 Zeiss) ;

- L’analyse morphologique par des prises de photographies a chaque fin d’expériences.



c- Meéthodologie

Apres le mélange des solutions cristallisables, une goutte d’échantillon est prise par pipette
Pasteur et déposée sur une cellule de Malassez, pour 1’analyse microscopique. Cela permet
grace a I’objectif grossissant 40X d’identifier les faci¢s des cristaux et de déterminer leur taille
et celle des agrégats formés. L’expérience dure 1200 secondes, au terme de laquelle des
photographies sont prises. Les tailles des cristaux et des agrégats mesurées en présence et en
absence des substances chimiques, permettent de calculer le taux d’inhibition. Le calcul du
taux d’inhibition est fait par la formule suivante :

|%:(1—¥A)*1oo (111.1)

Sl

Ou

1% : Taux d’inhibition ;

Ta et Ts: Taille des cristaux + agrégats avec et sans substances chimiques respectivement.

d- Allure de la courbe et critéres régissant I’expérimentation
La courbe exprimant 1’évolution de la taille des cristaux+agrégats en fonction du temps

posséde I’allure générale représentée sur la figure N°IIL.1. Cette courbe peut étre divisée en

trois parties [64] :

1. La premiére partie correspond a la phase de la nucléation. Le parameétre cinétique qui la
caractérise est le temps d’induction Ti correspond au temps écoulé entre la fin de
I’addition des solutions et le début de la croissance de la pente.

2. La seconde partie représente la croissance cristalline caractérisée par un deuxieme
paramétre cinétique qui est la pente. Elle correspond a la partie linéaire de la courbe
comprise dans un intervalle de temps variable suivant les conditions opératoires.

3. La troisiéme partie traduit 1’agrégation cristalline qui présente un intérét important dans

I’étude de la cristallisation.
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Figure N°l11.1 : Allure générale de la courbe de cristallisation oxalo-calcique

I11.2. Cristallisation oxalo-calcique

Un volume de 150 mL d’une solution de chlorure de calcium dihydraté est induit dans
un erlenmayer. Un autre erlenmayer avec le méme volume d’une solution d’oxalate de sodium
anhydre sont placés dans un bain marie thermostaté, une fois la température est stable a 37°C
dans les deux erlenmayer, les solutions sont mélangées avec le déclenchement du chronometre.
Des prélevements sont faites a différents temps et observés sous microscope optique a lumiere
polarisante (ICS standard 25 Zeiss). L’analyse consiste donc a identifier les cristaux de
I’oxalate de calcium formés, a mesurer leur taille moyenne, ainsi que celle des agrégats
observés et a prendre des photographies a 1’aide un appareil photo numérique intégré au
microscope. Toutes les expériences ont été refaites trois fois afin de s’assurer de la bonne
reproductibilité des résultats.
111.2.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats

L’évolution de la cristallisation oxalo-calcique a été faite par microscope optique a
lumiere polarisante, cela nous a permis de distinguer les types et les faciés des cristaux
d’oxalate de calcium et de mesurer leur taille ainsi que celle des agrégats. Pour une bonne
reproductibilité, les expériences ont été répétées trois fois. Les résultats sont regroupes dans le
tableau N°IIL.1 qui résume les différentes tailles moyennes des cristaux et des agrégats

observés.



Tableau N°111.1: Taille moyenne des cristaux et des agrégats en fonction du temps.

emps(s)
> 5 7 12 60 120 300 600 900 1200
Taille
Cristaux 2,5 2,5 5 16,3 17,5 20,0 22,5 22,5 22,5
Agrégats - - - 17,5 23,8 31,3 37,5 37,5 37,5
CristAgré | 1,3 1,3 3,8 16,9 20,6 25,6 30,0 30,0 30,0

Le tableau N°IIl.1, montre que P’apparition des granulations commence a partir de 5
secondes. La taille moyenne maximum des cristaux obtenue est de 22,5um, celle des agrégats
est de 37,5um (Photographie N°I11.1).

La courbe exprimant I’évolution de la taille moyenne des cristaux +agrégats (um) en

fonction du temps (s), est représentée sur la figure N° 111.2.
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Figure N°I11.2 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats de 1’oxalate de calcium

en fonction du temps (Courbe de référence « CR »).

D’aprés la figure N°I11.2, on remarque que, les agrégats sont apparus a 60 secondes de la
cristallisation et la taille moyenne des cristaux+agrégats se stabilise a 30 um a partir de 600

secondes.



111.2.2. Morphologie des cristaux
L’oxalate de calcium est connu sous trois formes cristallines qui se distinguent les unes
des autres par leur systeme de cristallisation, responsable de morphologies cristallines
différentes. L’analyse au microscope optique a la lumiére polarisée des prélévements effectués
aux différents temps avec prise de photographies N°Ill.1 a permet d’ identifier :
Des cristaux a polarisation intense ;
Les cristaux ceux sont d’oxalate de calcium monohydraté (whewellite) ;

Des cristaux hexagonaux, rectangulaires.

PhotoN°I11.1 :Taillemoy=22,5um et Taille moy ,,,=37,5um a 1200secondes
(40 x10)

I11.3. Effet de I’eau distillée sur la cristallisation oxalo-calcique
111.3.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats
Cette ¢tude a pour but de savoir I’effet inhibiteur ou promoteur de 1’eau distillée sur la
formation de 1’oxalate de calcium.les résultats sont portés dans le tableau N°I11.2.
Tableau N°I11.2: Taille moyenne des cristaux et des agrégats en fonction du temps en

présence de 1’eau distillée.

emps(s)
) 5 7 12 60 120 300 600 900 1200
Taille
Cristaux - - 6,3 11 15,8 19,2 21,3 21,3 22,5
Agrégats - - - 16,3 23,3 30,4 34 34 34
Cris+Agré - - 3,1 13,6 19,6 24,8 27,6 21,7 28,4




La courbe cinétique de la cristallisation en présence de 1’eau distillée est représentée sur

la figure N°I11.3.
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Figure N°I11.3 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps et
en présence de 1’eau distillée.

Le tableau N°111.2 montre que la taille moyenne maximum des cristaux est environ 22,5
pum et celle des agrégats est de 34 um. Les cristaux sont apparus qu’a partir de 12 secondes.
D’aprés la figure N°II1.3, L’eau distillée provoque un retardement d’apparition de la
nucléation, on observe aussi que la phase cristallisation et de 1’agrégation proche a celle de la
cristallisation. La variation du taux d’inhibition (%) de I’eau distillée est représentée sur la
figure N°I11.4.

Figure N°111.4 : Histogramme de la variation du taux d’inhibition de I’eau distillée.
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La figure N°lIl.4 assure aucune inhibition n’a été observée pour la taille des cristaux,
par contre pour les agrégats, on observe le pourcentage d’inhibition est de 8 % ce qui montre
que les agrégats diminues légérement. Donc on peut conclure que I’cau distillée a un effet
inhibiteur sur la cristallisation.

111.3.2. Morphologie des cristaux

L’analyse morphologique confirme la présence de I’oxalate de calcium monohydraté

(whewellite). La morphologie des cristaux et des agrégats obtenus par I’effet de 1’eau distillée

n’a pas changé, la forme générale est restée hexagonale, et rectangulaire.

I11.4. Cristallisation oxalo-calcique en présence des substances chimiques

Le méme protocole adopté lors de la cristallisation a été suivi pour 1’étude de la cristallisation
oxalo-calcique en présence des substances chimiques. Nous mélangeons trois solutions de
volumes égaux (100 mL) de chlorure de calcium dihydraté, d’oxalate de sodium anhydre et
solution & différentes concentrations des ions suivants : Ca?* (CaCl,, 2H20), Mg* (MgCl,,
6H20), Na" (NaCl), K" (KCI), F (NaF), SOs* (Na,SO,), NOs (KNOs) et HCO3 (NaCOs).
Nous avons suivi la taille des cristaux et des agrégats en fonction du temps par microscope
optique a lumiere polarisante. Les résultats obtenus sont représentés dans les tableaux
NeHL3, 1.4, L5, 111.6, 111.7, 111.8, 111.9, 111.10 ci-dessous.

111.4.1. Calcium (Ca®")
111.4.1.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats

La cristallisation en présence des ions calcium a été testée avec des différentes
concentrations allant de 5 & 150 mg/L. L’évolution de la taille moyenne des cristaux et des

agrégats en fonction du temps est donnée dans le tableau N° I11.3.



Tableau N°IIL3: Taille movenne des agrégats et des cristaux en fonction du temps en présence de différentes concentrations du calcium [Ca™).

L
SmgL 10 mg/L 40 mg/L 60 mg/L 30 mg/L 100 mg/L 120mg/L 150 mg/L
Hm_au _w@ Cr| Az | Credg| Cr | Ag | Crdg| Cr | Ag | Cedg| Cr Cr<dg| Cr | Ag |Crdg| Cr | Ag | Credg| Cr | Ag |Crdg| Cr | Ag | Crdg
h] 25 - L3 |25 - 13 [38] - 1.9 |38 - 19| 38 - 1.9 - L9 | 38| - 1.9 |38 - 1.9
7 63| - 3063 - | 5163 - |3l - | 38 - | 38 - | 38 38
12 113|313 213 | 138|250 194|200 250 225 2441222 2500225213 244 26,3
60 150338 244 | 163|288 225|250 263|313 288 40,0 36,2 40,0

120 | 163|350 256 26,3 (263 27.11400] 335 288|425 3562
300 715|375 1881375 28,1 |28.1|425] 353 |294|450(37.2|294| 4858|3512

600 |200(413| 306 | 204417310 285481 | 385 |30,0(529| 4143045359421 |308

900 |200(413) 306 | 204|415 31,2 | 288|480 384|299 (529 414|304 338|421

1200 | 200|413 306 | 204417 31,0 [ 285 | 48,1 38,5 | 30,0529 41,4| 304|339 | 421




D’apres le tableau N°III.3, On peut noter les constatations suivantes :
e Le calcium a un effet promoteur sur les cristaux et les agrégats qui se traduit par
I’augmentation de la taille, elle varie de 20 um et 41 um (5 mg/L) a 31um et 76

pum (150 mg/L) pour les cristaux et agrégats respectivement.

Les courbes exprimant 1’évolution de la taille moyenne des cristaux +agrégats (um) en

fonction du temps (s) pour le calcium (Ca®"), sont représentées sur la figure N° 111.5.

60,0 -
50,0 ~ ——CR
—=—5mg/L
- — »
E 40,0 « y 10 mg/L
"q'; 20 mg/L
£ 30,0 & < ——40 mg/L
% —e—60my/L
£ 20.0 ——380 mg/L
2 ——100 mg/L
c 120 mg/L
" 100 150 :
mg/L
D,D T T T ]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temps (s)

Figure N°111.5 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps.

La figure N°IIL5 montre que les courbes cinétiques en présence de différentes
concentrations sont placees au dessus de la courbe de cristallisation ce qui indique que le
calcium est un promoteur de la cristallisation oxalo-calcique quelque soit la concentration.
Toutes les concentrations étudiées n’ont pas d’effet sur la nucléation, par contre on remarque
un avancement de I’apparition de la phase cristalline par rapport a celle de référence. En effet,

plus en augmente la concentration de calcium et plus la taille moyenne des agrégats augmente.



111.4.1.2. Morphologie des cristaux

Les résultats de la cristallisation oxalo-calcique en présence de différentes concentrations de
calcium au temps 1200 secondes, sont confirmés par la photographie ci-dessous.

Photographie N° 111.2 : Calcium 100 mg/L a 1200 secondes
T moyer =31 um et Tmoyag:= 64 pm (40 x10)

Les photographies ci-dessus confirment la présence de la whewellite. Nous constatons que le
nombre et la taille des cristaux et des agrégats augmente. La taille moyenne des cristaux et des

agrégats est de 31 um et 64 um respectivement, correspond a la concentration de 100 mg/L.
111.4.2. Magnésium (Mg*")

111.4.2.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats

Les tailles moyennes des cristaux et des agrégats de différentes concentrations du
magnésium retenues pour le test sont représentées dans le tableau N°I111.4.



Tableau N*IIL.4: Taille movenne des agrégats et des cristaux en fonction du temps et en présence de différentes concentrations du Magnésium

Mg™].

SmgL 10 mg/L 20 mg/L 40 mg/L 60 mg/L S0 mg/L 100 mg'L

Tempss) Cr | Ag |Cr+Ag | Cr | Ag |Cr+Ag | Cr | Ag |Cr+Ag | Cr | Ag |Cr+Ag | Cr | Ag |Cr+Ag | Cr | Ag | Cr+Ag | Cr | Ag | Cr+Ag

5 25| -] 13 |25 - | 13 |25 - |13 25| - | s s - | 13 25| - |13 |25 - | 13
7 25| -] 13 |25 - | 13 |25 - | 13 25| - | 13 25| - | 13 25| - | 13 |25 - | 13

12 33 - 1.% iz - 1.9 3.8 - 1.9 38 - 1.2 3.8 - 1.5 2.5 - 1.3 2.5 - 1.3

60 158 163| 16.0 (150|172 16,1 | 130175 163 (125|165 14,7 | 125174 151 |125|174) 151 |1L7(145| 13,3

120 163203 183 135|196 16,5 1501217 183 1421192 16,7 | 11,7194 155 11,7156 1506 |113)|156| 134

300 163238 20,0 (150|240 155 1751217 186 | 147|198 17.2 11,7 192] 155 129181 155 138 162 150
600 180278 22,9 (154|272 21.3 158 225] 19.2 165 186 7.8 | 1292194 16.1 135 18,0 15, 142 1635| 15,5
900 183|280 232 154|272 213 158|238 188 | 170210 190 | 129|195 16.2 139181 160 | 142167 154
1200 | 183|28.0] 23.2 154 26,7 21.0 158|225 19.2 168211 18,9 | 129|194 16.1 142178 16.0 (142|167 154




On remarque que I’effet du magnésium sur la taille et le nombre des cristaux et des agrégats
diminue au cours de temps. La plus petite taille des cristaux et des agrégats a été obtenue avec
la concentration de 100 mg/L est de 14 um et 17 um respectivement. Donc le magnésium a un
effet inhibiteur sur les cristaux et les agrégats qui se traduit par une diminution de la taille, et

que les agrégats ont apparu a partir de 60 secondes.

Les courbes exprimant I’évolution de la taille moyenne des cristaux +agrégats (um) en
fonction du temps (s) pour les différentes concentrations en magnésium (Mg?"), sont

représentées sur la figure N°I11.6 :

35,0 -

EZS‘D —=—5mg/L
2 10 mg/L
© 20,0
£ 20 mg/L
2‘15,0 ——40 mg/L
o ——
% 10.0 60 mg/L
~ —+—380 mg/L

5.0 ——100 mgiL

0,0 T T T ]

0 500 1000 1500
Temps (s)

Figure N°111.6 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps.

L’analyse des résultats des expériences effectuées nous montre :
e [’effet du magnésium sur la cristallisation d’oxalate de calcium apparait évident sur
la taille moyenne des cristaux et des agrégats (Figure N°I11.6) ;
e le magnésium agit sur 1’agrégation plus que sur la croissance cristalline, mais n’ont
pas d’effet sur la nucléation ;
e Un retardement d’apparition des agrégats qu’a partir de 60 secondes.
En effet, plus on augmente la concentration de magnésium plus la taille moyenne des cristaux

et des agrégats diminue. Cela laisse a suggérer que 1’action inhibitrice du magnésium s’exerce



par la complexation [65], I’oxalate de magnésium obtenu est trés soluble et peut étre facilement
éliminé.
La variation du taux d’inhibition (%) en fonction des concentrations de magnésium en (mg/L)

est représentée sur la figure N°111.7.

46 47
45 - 36 37 BCr+Agr
40 1 30
35
30 A
25 1
20 1
15
10

23

Taux d'inhibition (%)

5 10 20 40 60 80 100

Figure N°I11.7 : Histogramme de la variation du taux d’inhibition en fonction de différentes
concentrations.

Nous remarquons sur la figure N°I11.7 que pour une concentration de 100 mg/L, le pourcentage
d’inhibition des agrégatstcristaux atteint le taux maximal de 49%. Le taux d’inhibition
augmente avec la concentration en magnésium.

111.4.2.2. Morphologie des cristaux

Les essais en présence de magnésium ont été menés pour des concentrations allant de 5 jusqu’a
100 mg/L. L’analyse au microscope optique des différents prélévements a montré que les

cristaux se présentent en générale sous forme de batonnets.



a N ¥V ™)
Photo N°I11.3: Magnésium 20 mg/L a 1200s, Photo N°I11.4: Magnésium 100 mg/L a 1200 s
T moy,, =15,8 um et TMoyag=22,5 pm T moy, =14,2 um et T moyag=16,7 um
(40 x10) (40 x10)

Les photographies ci-dessus confirment la présence de la whewellite. Nous remarquons
que l’effet de magnésium sur les tailles moyennes des cristaux et des agrégats est significatif,
alors que le nombre et la taille des cristaux et des agrégats diminuent. La taille la plus faible
des cristaux et des agrégats correspond la concentration la plus élevee (Photographie N° 111.4).
111.4.3. Sodium (Na*)
111.4.3.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats

La mesure des tailles moyennes des cristaux et des agrégats en présence du Sodium
avec des concentrations allant de 5 a 100 mg/L, a donné les résultats résumés sur le tableau
N°IL5.
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Nous constatons d’aprés le tableau N°IIL.5 que plus on augmente la concentration en
sodium, plus la taille des cristaux et des agrégats augmente. La taille moyenne de cristaux+
agrégats augmente de 33 um a 48 um pour 5 mg/L et 100 mg/L respectivement.

Les courbes exprimant 1’évolution de la taille moyenne des cristaux +agrégats (um) en

fonction du temps (s) pour les différentes concentrations en sodium (Na*), sont représentées sur

la figure N°111.8 :

60,0 -

50,0 - CR
_ —m—5mg/L
£40,0
=
° 10 mg/L
£
%30,0 20 mg/L
E —+—40 mg/L
%20,0
i —e— 60 mg/L

100 - —+—80mg/L

—100mg/L
D_.D 1 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temps (s)

Figure N°111.8 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps.

Pour cette expérience, on remarque que le sodium est un élément promoteur, on voit
clairement que les courbes correspondantes aux différentes concentrations de sodium sont
largement supérieures a celle de référence. 1l présente un effet promoteur sur les trois phases
(nucléation, croissance et agrégation).comme on observe un avancement de ’apparition de la
phase croissance cristalline. Donc le sodium n’a aucun effet inhibiteur sur la cristallisation

oxalo-calcique, on peut le considérer comme une substance promotrice.



111.4.3.2. Morphologie des cristaux
Le suivi de la cinétique de la cristallisation par microscopie optique a la lumiere polarisante,
avec des différentes concentrations de sodium, a révelé la formation de I’oxalate de calcium

monohydraté (whewellite), comme le montre la photographie suivante:

Photographie N° 111.5: Sodium 100 mg/L a 1200 secondes
Tmoye =34 pm et Tmoyag= 48 pm (40 x10)

La morphologie des cristaux et des agrégats obtenus par effet du sodium n’a pas
changé, la forme générale des cristaux et des agrégats est restée rectangulaire et batonnet. La
taille la plus faible des cristaux et des agrégats a été obtenue avec la concentration de 5 mg/L et
la plus élevée avec la concentration de 100 mg/L (Photographie N° I11.5).

111.4.4. Potassium (K*)
111.4.4.1. Taille moyenne des cristaux et des agregats

Pour connaitre 1’effet de potassium sur la cristallisation oxalo-calcique, une gamme de
concentration a été choisie de 1 mg/L a 7 mg/L. les résultats sont résumés sur le tableau N°I11.6
et la figure N°I11.11.
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Le tableau N°I11.6 montre a 1200 secondes :

e augmentation de la taille moyenne des cristaux de 19 um a 25 pum pour 1 mg/L et 7
mg/L respectivement ;

e augmentation de la taille moyenne des agrégats de 34 um a 44 um pour 1 mg/L et 7
mg/L respectivement;

e e potassium a présenté un effet promoteur sur la cristallisation oxalo-calcique pour les

concentrations 5 et 7 mg/L.

Nous avons illustré 1’effet des différentes concentrations en potassium (K*) en exprimant la

taille moyenne des cristaux + agrégats (um) observeés en fonction du temps (5).

40,0 ~

35,0

30,0
T 250
=
2 ——CR
£ 200
> —m— 1mg/L
E 15,0
2 3mg/L
‘B

50 —k—7mg/L

0.0 T T T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temps (s)

Figure N°111.9 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps.

En ce qui concerne la cristallisation de 1’oxalate de calcium en présence de potassium, nous
remarquons, que la phase de croissance et I’agrégation se produisent rapidement pour toutes les
concentrations étudiées ou le temps d’apparition des agrégats est de 12 secondes par rapport a
la courbe de référence est de 60 secondes. On constate également que pour les concentrations
1 et 3 mg/L de potassium les courbes correspondantes se trouvent dessous de la courbe de la
courbe de la cristallisation, ce qui montre un effet inhibiteur, par contre pour 5 et 7 mg/L
favorisent la formation des oxalates de calcium, se sont des promoteurs de la cristallisation.

La variation du taux d’inhibition (%) en fonction de différentes concentrations de

potassium en (mg/L) est représentée sur la figure N°I11.10 :



BCr+Agr
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|
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Figure N°111.10 : Histogramme de la variation du taux d’inhibition en fonction de différentes
concentrations.

D’apres la figure N°I11.10, le potassium agit sur les cristaux et les agrégats avec des
pourcentages différents. Le meilleur taux inhibition est donné par la concentration de 1 mg/L
avec un pourcentage d’inhibition de 11% pour la taille moyenne de cristaux+agrégats. La
faible inhibition a été enregistrée pour la concentration de 3 mg/L qui correspond a 3,5%, et
aucune inhibition pour les concentrations 5 et 7 mg/L. Le pourcentage d’inhibition diminue
avec 1’augmentation de la concentration en potassium.
111.4.4.2. Morphologie des cristaux

Les résultats de la cristallisation oxalo-calcique en présence de potassium au temps
1200 secondes sont données par la photographie ci-dessous. L’analyse des prélévements au
microscope optique a lumiere polarisante a révelé que la morphologique des cristaux obtenus
pour toutes les concentrations du sodium étudiées n’a pas changé, la forme générale des

cristaux reste sous forme de baguettes.



Photographie N° I111.6 : Potassium 3 mg/L & 1200 s
T moyer =22,5 um et Tmoyag=35,4 pm (40 x10)

111.4.5. Fluor (F)
111.4.5.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats

Les ions fluorures inhibent la cristallisation in vitro des oxalates de calcium [11], une
gamme de concentration variant allant de 1 mg/L a 3 mg/L a été étudiée dans notre modeéle. Les

résultats sont résumés dans le tableau N°I11.7.



Tableau N°IIL7: Taille movenne des agrégats et des cristaux en fonction du temps et en présence de differentes concentrations des lons

Fluorures [F].

X3
1 mg/L ImgL Imgl
ille moy (nm)
Temps(y Cr Ag CrtAg Cr Ag CrtAg Cr Ag CrtAg
3 23 - 13 23 - 13 2.5 - 13
] 6.3 104 8.3 6.3 104 8.3 23 - 13
12 12, 138 14.0 113 13,0 131 3.8 - 19
60 154 42 19.8 150 232 19.1 146 213 179
120 188 281 234 171 250 210 154 22, 19.1
300 199 30,8 253 179 288 233 158 26,7 212
600 20,0 313 256 18.8 30,8 48 18.6 304
900 200 313 256 18.8 308 248 18.6 304
1200 20,0 313 256 18.8 30.8 248 18.6 304 243




Il ressort a travers les résultats qui figurent au tableau N°III.7, que les tailles des
cristaux ainsi que les agrégats semblent régulieres. Pour une concentration en fluor de 3mg/L,
les agrégats ont apparu a partir de 60 secondes.

Le tableau N°I11.7 montre aussi une diminution légére au niveau des cristaux et agrégats pour
les concentrations étudiées.

Les courbes exprimant 1’évolution de la taille moyenne des cristaux +agrégats (um) en
fonction du temps (s) pour les différentes concentrations en fluor (F), sont représentées sur la
figure N°I11.11 :

35,0 -

30,0 + - +

250 - - -
’é“ ——CR
=
@ 20,0 —m—1mg/L
[ e
e+
5- 15.0 2mg/L
£
= 3mg/L
s 10,0

50

D.D T T 1

0] 500 1000 1500
temps (s)

Figure N°111.11 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps.
D’apres la figure NC°IIL.11, on remarque que [’addition du fluor a différentes
concentrations au mélange a provoqué un effet inhibiteur sur la taille moyenne des cristaux et
des agrégats en comparaison au celui de reférence (de 30 a 24,5um a 1200 secondes pour
3mg/L de fluor). On peut déduire aussi que :
Pour une concentration de fluor de 3mg/L, la phase de la croissance cristalline de la courbe
cinétique est identique a celle de la cristallisation, tandis que les autres concentrations, elle est
supérieure, mais elle avait une meilleure réaction sur I’agrégation comme on le constate sur la
figure N°I11.11. On conclue que les ions fluorures sont des substances inhibitrices a des

différentes concentrations.



Sur I’histogramme (Figure N°III.12) est représentés les taux d’inhibition (%) obtenus pour les

différentes concentrations de Fluorure (mg/L) :
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Figure N°111.12 : Histogramme de la variation du taux d’inhibition en fonction de différentes
concentrations.
D’apres la figure N°I11.12, on constate que
e e taux d’inhibition augmente légérement jusqu’a 18 % pour une concentration de
3 mg/L et il reste presque identique pour les trois concentrations ;
e Le taux d’inhibition de la taille moyenne des cristaux et des agrégats est

proportionnel aux concentrations.

111.4.5.2. Morphologie des cristaux

Nous avons pris a la fin des expériences de la cristallisation en présence des ions fluorures a
concentrations C= 1 mg/L, 2 mg/L et 3 mg/L a 1200 secondes, des photographies qui
confirment les résultats obtenus. Ils sont représentés sous les numéros N° 111.7, 8 et 9.



2

Photo N° 111.7 : Fluor 1 mg/L Photo N° 111.8 : Fluor 2 mg/L
T moye =20 pm et T moyaq=31 pm T moy., =18,8 um et T moyag=30,8 pm
L (40 x10) JL G (40 x10) )

Photo N° 111.9 : Fluor 3 mg/L
T moy, =18,6um et Tmoyag=30 pm (40 x10)

On remarque d’apres les photographies que la taille des cristaux et des agrégats sont plus petits
par rapport a ceux de la cristallisation (de référence).
111.4.6. Les Sulfates (S04%)
111.4.6.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats

La mesure des tailles moyennes des cristaux et des agrégats en présence du sulfate a
différentes concentrations allant de 20 mg/L & 220 mg/L a donné les résultats resumés sur le
tableau N°111.8.



Tableau N°IILS: Taille movenne des agrégats et des cristaux en fonction du temps et en présence de d

Itierentes concentratl

ons des lons Sulfates

S04
w: mg/L 40 mg/L 60 mg/L 80 mg/L 100 mg/L 150 mg/L 200 mg/L 220 mg/L
H. _E Cr| Ag |CrtAg | Cr | Ag | Oz | Cr | Ag [ Oz | Cr | Ag [Cr3g | Cr | Ag [ Crdg| Cr | Ag [ Crdg| Cr | Ag | Cr3e| Cr | Ag | Oras
empits)
5 2.5 - 13 2.5 - 13 | 25 - 1.3 | 25 - 1.3 | 25 - 13 | 25 - 13 | 25 - 13 | 25 . 1.3
7 B3 | 125 94 6.3 | 125 94 | 63 (125 94 | 38 - 19 | 25 - 13 | 25 - 13 | 25 - 13 | 25 . 1.3
12 1751213 194 (146|188 167 (144|188 166 | 138|186 | 163 | 3.8 . 19 | 3.8 - 18 | 3.8 - 1.9 | 3.8 . 1.9
60 179267 223 (167|242 204 (154|229 192 | 175|233 204 (150 208 | 17.9 | 150|138 | 144 | 138 (150 144 | 138|163 | 150
120 (204|286 245 | 188|250 219 | 167|239 203 | 1868 (250 ) 219 | 188 | 254 | 221 (181|238 | 209 | 179|231 | 205 | 167 (229 19,8
00 | 254297 276 | 213|300 256 | 194|269 232 | 192 (256 224 | 200|263 | 231 (196|254 | 225 | 189|246 | 217 | 179239 20,9
600 258 (308 | 283 (229 (308 | 269 | 210289 249 (213|279 | 246 | 207 | 267 | 242 | 217|263 | 240 | 208 | 261 235 (196 | 263 | 229
o00 (258 (333 296 (229 (308 | 269 | 210|286 248 (213|279 | 246 | 207 | 267 | 242 | 217|263 | 240 | 209 | 264 | 236 (196 | 263 | 229
1200 (258|333 296 (229|308 | 269 (210289 249 | 213|279 | 246 |21.7 | 267 | 242 | 217 | 263 | 240 | 209 | 263 | 236 | 196 | 263 | 229




Nous avons obtenu avec les différentes concentrations du sulfate les résultats suivants :
e Pour les concentrations de 100 mg/L ,150 mg/L, 200 mg/L, et 220 mg/L, un
retardement de I’apparition des agrégats qu’apres 12 secondes ;
A 1200 secondes :
e Diminution de la taille des cristaux de 25,8 um a 19,6 um pour 20 mg/L et 220 mg/L
respectivement ;
e Diminution de la taille des agrégats de 33 pum a 26 um pour 20 mg/L et 220 mg/L
respectivement.
Les courbes cinétiques de la cristallisation pour les différentes concentrations en sulfate (SO4%)

sont représentées sur la figure N°I11.13 :

35,0 -
30,0 2
— 25,0 o« CR
£ —a—20mg/L
=
o 20,0 40 mg/L
£ 60 mgiL
é“ 15,0 ——80mg/L
—e— 100 mg/L
= 10,0 g
= ——150 mg/L
50 ——200 mg/L
220 mg/L
0,0 F . . .
0 500 1000 1500

Temps (s)

Figure N°111.13: Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps.
On remarque son action inhibitrice sur l’agrégation. Par contre, son effet sur la

nucléation et la croissance n’est pas démontré (100 a 220 mg/L).

Toutes les courbes cinétiques obtenues par la cristallisation oxalo-calcique en présence de

sulfate se situent au dessous de la courbe de la cristallisation. Les ions sulfates agissent en

réduisant la taille moyenne des cristaux et des agrégats ou la taille a 220 mg/L est de 23 um a

1200 secondes.

Nous enregistrons aussi, pour les concentrations de 20 mg/L et 40 mg/L, un avancement de la

phase de la croissance cristalline par rapport a celle de la courbe de la cristallisation, mais pas

d’effet pour les autres concentrations. Suivant les résultats obtenus, nous constatons que la



croissance cristalline pour les oxalates de calcium est inhibée par ordre décroissant pour les

concentrations en sulfate de 100 mg/L & 220 mg/L.
Nous avons présente sur la figure N°I11.16, les taux d’inhibition (%) en fonction de différentes

concentrations de sulfate (SO,%).
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Figure N°111.14 : Histogramme de la variation du taux d’inhibition en fonction de différentes
concentrations.
La figure N°III.14 montre que le taux d’inhibition varie de 10 % a 24% pour des
concentrations de sulfate variant de 40 mg/L a 220 mg/L respectivement.
D’apres la figure N°111.14, on enregistre que :
e Le taux d’inhibition augmente avec la concentration en sulfate ;
e Le meilleur taux inhibition des agrégats+cristaux est donné par une concentration de
sulfate de 220 mg/L avec un pourcentage d’inhibition de 24 % pour,
e Aucune inhibition pour la faible concentration (20 mg/L).

e Le pourcentage d’inhibition est proportionnel a la concentration du sulfate.



111.4.6.2. Morphologie des cristaux
Nous avons pris les photographies N°111.10 et 11 a la fin des expériences de la cristallisation

oxalo-calcique en présence des ions sulfates a 1200 secondes.

Photo N°I11.10 : Sulfate 20 mg/L
T Moy =26 pm et Tmoyag=33 um
(40 x10)

Photo N°I11.11 : Sulfate 220 mg/L
T moy, =19,6 um et Tmoyag=26 pm
(40 x10)

Les photographies ci-dessus confirment la présence de la whewellite et montrent que les ions

sulfates agissent sur la taille des cristaux et des agrégats plus avec 1’augmentation de

concentration.
111.4.7. Bicarbonate (HCO3)

111.4.7.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats

Une gamme de bicarbonate a été testée allant de 50 mg/L a 1200 mg/L. les résultats sont portés

sur le tableau N°II1.9.
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D’apres le tableau N°IIL9, on remarque qu’un retardement de 1’apparition des agrégats
qu’apres 12 secondes pour toutes les concentrations de bicarbonate. A 1200 secondes, la taille
moyenne la plus petite des cristaux + agrégats correspond a la concentration la plus élevée est
de 1200 mg/L.

Les courbes cinétiques de la cristallisation pour les différentes concentrations en

bicarbonate (HCO3") sont représentées sur la figure N°111.15.
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Figure N°l11. 15: Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps.
Sur la figure N° 111.15, nous avons représenté les différentes courbes cinétiques de la
cristallisation pour différentes concentrations en bicarbonate. Nous constatons que plus la
concentration de bicarbonate augmente, plus les tailles des cristaux et des agrégats diminuent.
Pour une concentration égal a 1200 mg/L, les ions bicarbonates réagissent en réduisant la
taille moyenne des cristaux de 30pum (courbe de référence) jusqu’a 16,4um, nous remarquons
en plus un retardement léger de la croissance cristalline, une forte et importante inhibition sur
I’agrégation. Tandis que les autres concentrations sont pratiquement sans effet remarquable sur
la phase croissance cristalline. L’action des bicarbonates est significative qu’a partir de 600
mg/L.
L’histogramme illustré sur la figure N°III.16 représentée la variation du taux d’inhibition (%)

des agrégats et des cristaux en fonction des concentrations de bicarbonate en (mg/L).
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Figure N°111.16 : Histogramme de la variation du taux d’inhibition en fonction de différentes

concentrations de bicarbonate (HCOj3).

D’apres la figure N°II.16 la variation du taux d’inhibition se traduit par 1’activité

inhibitrice de bicarbonate selon leurs concentrations.

Nous enregistrons une faible inhibition de taille moyenne des cristaux+agrégats est donnée par

la concentration de 50 mg/L de bicarbonate est de 1% et une meilleure inhibition atteint 46%

est donnée par la concentration de 1200 mg/L.

111.4.7.2. Morphologie des cristaux

Nous avons observé durant 1’étude de la cinétique de la cristallisation, en présence de

bicarbonate au temps 1200 secondes, par microscopie optique a la lumiere polarisante, la

formation de la whewellite comme le montrent les photographies N°I11.12 et 13:



Photo N° I11.12: Bicarbonate 100 mg/L Photo N°111.13:Bicarbonate 1200 mg/L
T Moy = 25 pm et Tmoyag= 33,5 pm T moyer =19 um et Tmoyag= 14 pm
(40 x10) (40 x10)

111.4.8. Nitrate (NO3)
111.4.8.1. Taille moyenne des cristaux et des agrégats
L’évolution de la taille moyenne des cristaux et des agrégats en présence du nitrate a

différentes concentrations allant de 5 mg/L a 50 mg/L est donnée dans le tableau N°111.10.
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A propos de la taille des cristaux, le tableau N°111.10 montre que le nitrate, quelque soit la
concentration, a un effet promoteur sur les cristaux et les agrégats qui se traduit par
I’augmentation de la taille, elle varie de 32 a 45 um pour les concentrations de 5 mg/L et
50mg/L respectivement.

Les courbes cinétiques de la cristallisation pour les différentes concentrations en nitrate

(NO3") de 5 mg/L a 50 mg/L, sont représentées sur la figure N°111.17 :
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Figure N°111.17 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps.
L’analyse des résultats des expériences effectuées nous montre :

e Toutes les courbes se situent au dessus de la courbe de la cristallisation ;

e Avancement de la croissance cristalline ;

e Pour 50 mg/L de nitrate, nous avons obtenu une augmentation de la taille des

cristaux et des agrégats respectivement de 29 um et 60,7um.
En effet le nitrate est une substance chimique promotrice et peuvent étre classées parmi les
éléments qui favorisent la cristallisation oxalo-calcique.
111.4.8.2. Morphologie des cristaux
Nous avons remarqué que la taille la plus inferieure des cristaux et des agrégats a été

obtenus avec la concentration en nitrate de 5 mg/L et la plus supérieure avec la concentration

de 50 mg/L en nitrate.



111.5. Discussion

Dans notre travail on a testé 1’effet inhibiteur de quelques substances chimiques (Ca2+,
Mg, Na*, K", F, SO,*, HCO et NO3) sur la cristallisation oxalo-calcique.

Nos résultats in vitro ont montré clairement que les substances chimiques testées
manifestent un effet inhibiteur ou promoteur sur la cristallisation oxalo-calcique.

L’effet de I’eau distillé a été étudié sur la cristallisation oxalo-calcique, a montré que
I’eau distillée a présenté un effet inhibiteur.

L’¢tude du pouvoir inhibiteur des différentes substances (les molécules sont testées
seules) dans des conditions proches de celles rencontrées dans 1’urine (concentration en
calcium et oxalate, force ionique et température) donne une relation linéaire entre pouvoir
inhibiteur et la concentration pour le magnésium, le fluor, les sulfates et les bicarbonates, et
I’inverse pour les autres molécules testées.

Le magnésium, le fluor, le sulfate et le bicarbonate induisent une réduction importante
de la croissance cristalline et I’agrégation. Nous avons obtenus 49% d’inhibition pour une
concentration de 100 mg/L en magnésium, 18% d’inhibition pour une concentration de 3 mg/L
en fluor, 24 % d’inhibition pour une concentration de 220 mg/L en sulfate et 46 % d’inhibition
pour une concentration de 1200 mg/L en bicarbonate. Ces substances ont réagi sur les deux
phases de cristallisation (croissance cristalline et agrégation). Ce sont des inhibiteurs de la
cristallisation oxalo-calcique [95].

Les testes réalisés par études morphologique sur I’inhibition oxalo-calcique pour une
concentration de 100 mg/L, ont montré que le magnésium a donné une meilleure diminution de
la taille moyenne cristaux+agrégats de 15 um, pour les sulfates et les bicarbonates de 24 um et
29 um respectivement. Le magnésium, considéré avant tout comme un chélateur des ions
oxalates, entre en compétition avec le calcium et forme des complexes solubles dont le
principal effet est une diminution de la sursaturation oxalo-calcique.

L’effet inhibiteur des sulfates et des bicarbonates est reconnu a un degré moindre que le
magnésium [96], qu’il est assuré par la diminution de la taille moyenne des cristaux et des
agrégats mesurée en présence de magnésium a celle mesurée en présence de sulfate et
bicarbonate. Les ions sulfates sont décrits comme ayant un effet préventif contre la
cristallisation. Les sulfates de calcium sont solubles dans I’eau [75].

Les résultats concernant la teneur en fluor, révélent que les ions fluorures sont des inhibiteurs
de I’oxalate de calcium, cette étude fait confirmer les travaux [10,11] qui ont montré que le

fluor posséde un effet inhibiteur sur la cristallisation in vitro de 1’oxalate de calcium.



Effectivement, ils peuvent fixer les ions de calcium et former un complexe soluble avec
I’oxalate.

Le calcium, le sodium, le potassium (a partir de 5 mg/L) et les nitrates ont réagi
négativement par rapport a la cristallisation oxalo-calcique dont leurs pentes des courbes
cinétiques restent trés supérieures selon les concentrations, a celle de la cristallisation (courbe

de référence), ont montré un effet promoteur sur la cristallisation.



Chapitre IV

Etude et modélisation de [a
eistalation enpésece
de deu substances chimiques

/ Ce chapitre est destiné a 1’étude de I’effet de deux substances chimiqub

sur la cristallisation oxalo-calcique est réalisé pour les mémes conditions
initiales : concentrations respectives en Ca** et Ox* est de 4 10°M et 10" M
avec une force ionique de 0,15 M. Les résultats obtenus ont réalisés selon un

plan composite pour deux facteurs en utilisant un logiciel Statistica, Ce logiciel

\permet de réaliser facilement les calculs. /




Afin de mettre en évidence et d’évaluer I’effet de mélange des substances chimiques a
différentes concentrations sur la cristallisation oxalo-calcique. Le méme protocole d’étude est
suivi I’effet d’une substance chimique sur la cristallisation. Les expériences ont été réalisees
selon le modéle microscopique. Nous avons étudié dans ce modele 1’effet d’un mélange de
deux substances chimiques a différentes concentrations sur la cristallisation oxalo-calcique.

L’étude in vitro de la cristallisation oxalo-calcique en absence et en présence de substance
chimique seule consiste a mesurer les tailles des cristaux et des agrégats et a observer les
facies cristallins par microscope optique a lumiére polarisante pendant 1200 secondes. Le taux
d’inhibition est calculé a partir des tailles obtenues. Des photographies sont prises a la fin de
chaque expérience.

L’étude microscopique de la cristallisation oxalo-calcique a été réalisée dans le chapitre
précédent. A 1’aide d’un micrométre adapté au microscope optique a lumiére polarisée
(’objectif grossissant 40X10), la taille moyenne des prélévements a été mesurée selon un
intervalle de temps de 5 & 1200 secondes. Pour assurer une bonne reproductibilité, les
expériences ont éte répétées trois fois.

La planification des expériences permet de mieux organiser les essais qui accompagnent
une recherche scientifique et d’obtenir le maximum de renseignements avec le minimum
d'expériences. Les renseignements obtenus nous conduisent a la modélisation et a
I’optimisation des phénomeénes étudiés. Il existe de nombreux plans d'expériences. Le choix
d’un plan se détermine par la pose du probléme de recherche et de la spécificité du procédé. Le
plan composite a été choisi pour réaliser notre étude. Il nous permettra d’étudier la
cristallisation oxalo-calcique en présence des solutions en variant les concentrations de quatre
composants essentiels a savoir le calcium (X1), le magnésium (X2), le potassium (X3) et le
sodium (X4). Le but de modélisation est d'établir une relation qui explique les réponses en
fonction des facteurs variables. Le choix du modéle se fera sur base de I'objectif poursuivi et de
la connaissance a priori que I'expérimentateur a sur le phénomeéne étudié. Pour notre travail
Il s’agit de déterminer une relation entre le taux d’inhibition et les principales concentrations de
différentes substances chimiques. Le logiciel " Satistica version 6" sera utilisé pour tous les
calculs. La boite d’outils dans Statistica "Regression multiple" nous permettra de déterminer
les coefficients des modéles. L’adéquation du modele proposé avec des résultats experimentaux
sera réalisée par le calcul du coefficient de corrélation multiple (notée R) et des erreurs
absolues et relatives.

La matrice de planification correspondante a un plan composite est donnée dans le
tableau N°I1V.1.



Tableau N°IV.1 : Matrice de planification : plan composite

N° x1 X2 Y
1 1 1 yl
2 1 -1 y2
3 -1 -1 y3
4 -1 1 y4
5 a 0 y5
6 -0 0 y6
7 0 a y7
8 0 -0 y8
9 0 0 y9

IV.1. Calcium- Magnésium (Ca**- Mg®")
IVV.1.1. Analyse microscopique

L’étude a été réalisée pour des concentrations finales dans le test de 4 mM et 1 mM
respectivement pour le calcium et I’oxalate, la force ionique est de 0,15 M. Le domaine de
variation des variables Ca et Mg est présenté dans le tableau N° 1V.2.
Tableau N°IV.2 : Domaine de variation des variables indépendantes Ca et Mg et leurs valeurs
centrées réduites.

Variables Valeurs réelles et niveau
indépendantes -a -1 0 1 a
Ca [mg/L] 5 25 72,5 120 140
Mg [mg/L] 55 20 55 90 104,5

Le tableau N°IV.2 représente la matrice de planification avec les concentrations de
Calcium (Ca**) et de Magnésium (Mg®"). Ces concentrations sont données en mg/L. La matrice
de planification donnée dans le tableau N°IV.3 représente un plan composite. Dans ce tableau
X et X, représentent les variables centrées réduites pour les concentrations de Calcium et de

magnésium respectivement.



Tableau N°IV.3: Matrice de planification selon le plan composite.

concentrations

N° | X Xa Ca (mg/L) | Mg (mg/L) codées
1 -1 -1 25 20 C1

2 -1 1 25 90 C2

3 1 -1 120 20 C3

4 1 1 120 90 C4

5| 1,414 0 140 95 C5

6 |-1,414 0 5 95 C6

7 0 1,414 72,5 104,5 C7
8 0 -1,414 72,5 5,5 C8
9 0 0 72,5 55 C9

Le tableau N°IV.4, regroupe la taille moyenne et le taux d’inhibition des cristaux (Tcr),

des agrégats (Tag) et des cristaux + agrégats (Tcr+ag) des différentes concentrations planifiées

de mélange Calcium- Magnésium pour le temps final de la cinétique de la cristallisation t =
1200 secondes.
Tableau N°IV.4: Résultats de la cristallisation oxalo-calcique obtenus d’apres la
matrice (tableau N° 1V.3) pour t = 1200s.

N°
exp ca Mg 1 (%) | 1(%) I (%)
Concentrations | (mg/L) | (mg/L) | Ter | Tag | Tervag | ¢f Agr | Cr+Agr
codées
0 Sans substances chimiques 225 | 375 | 30,0 - - -
1 Cl 25 20 210 | 375 | 293 | 222 | 133 16,7
2 C2 25 90 17,0 | 29,2 | 23,1 | 244 | 223 23,1
3 C3 120 20 18,0 | 42,5 | 30,3 20 | -13,3 -0,8
4 C4 120 90 18,8 | 39,2 | 29,0 | 16,7 | -4,4 3,5
5 C5 140 55 21,7 | 400 | 30,8 | 3,8 | -6,7 -2,8
6 C6é 5 55 208 | 308 | 258 | 74 | 17,8 13,9
7 C7 72,5 1045 | 175 | 338 | 25,6 26 10,0 16,0
8 C8 72,5 55 21,1 | 46,8 | 339 | 64 | -247 | -13,0
9 C9 72,5 55 20,0 | 394 | 29,7 | 11,1 | -50 1,0




Les résultats de tableau N°IV .a (annexe) montrent que plus la concentration en
magnésium dans le mélange est élevée, plus la taille moyenne de cristaux et agrégats diminue.
Les tailles moyennes (cristaux, agrégats et cristaux+ agrégats) sont inférieures a celle de la
cristallisation pour les mélanges C1, C2, C4, C6, C7 et C9 par contre pour C3, C5 et C8 la
taille moyenne des cristaux + agrégats est assez supérieure a ceux de la cristallisation. Une
grande diminution de la taille moyenne des cristaux+Agrégats est provoquée par le mélange C2
qui atteint une taille de 23 pum.

Les courbes cinétiques exprimant 1’évolution de la taille moyenne (um) des cristaux
plus agrégats en fonction du temps (s) en présence du mélange Calcium-Magnésium a

différentes concentration planifiées sont représentées sur la figure N° IV.1.
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Figure N° 1V.1 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps et
en présence du mélange Calcium-Magnésium a différentes concentration, C1, C2, C3, C4, C5,
Ce, C7, C8, C9.

Nous constatons sur la figure N°IV.1 que I’allure des courbes cinétiques de la
cristallisation en présence de C1, C2, C4, C6, C7 et C 9 est au dessous de la courbe de
référence. Les mélanges C2 et C6 provoquent un retardement d’apparition des agrégats de 12
s par rapport a la courbe de référence est de 60 secondes ce qui confirme le tableau N°IV .a
(annexe). Nous enregistrons aussi que la formation de la phase d’agrégation cristalline

commence a partir de 120 secondes dans tous les essais étudiés.



La variation du taux d’inhibition (%) en fonction des concentrations planifiees du mélange

Calcium-Magnésium étudié en (mg/L) est représentée sur la figure N°IV.2.
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Figure N°IV.2: Histogramme de la variation du taux d’inhibition du mélange Calcium-

Magnésium sur la cristallisation oxalo-calcique.

Nous constatons, suivant les valeurs du taux d’inhibition (1%) que la cristallisation de
I’oxalate de calcium est inhibée en présence de magnésium a concentrations élevées a celles
du calcium. Le mélange C2 possede un effet inhibiteur avec un taux d’inhibition qui atteint
23%. Ceci est d vraisemblablement a la concentration en magnésium dans le mélange qui est
de 90 mg/l. Les mélanges C1 et C7 correspondent respectivement aux concentrations [Ca®']
=25mg/L, [Mg*1=20 mg/L et [Ca®*] =72,5 mg/L, [Mg®*]=104,5 mg/L donnent une inhibition
de 16,5%. La plus faible inhibition (1%) est donnée par le mélange C9 ([Ca®'] =72,5 mg/L,
[Mgz+] =55 mg/L). L’activité inhibitrice du magnésium n’apparait presque pas dans les autres
mélanges comme les mélanges C3, C5 et C8 qui n’ont aucun effet inhibiteur au niveau des
cristaux+agrégats. En effet d’apres les travaux [97,98], le magnésium est considére avant tout
comme un chélateur des ions oxalates et qui entre en compeétition avec le calcium et forme des
complexes solubles dont le principal effet est une diminution de la sursaturation oxalo-
calcique. Il a un effet inhibiteur sur la nucléation, la croissance et I’agrégation des oxalates de

calcium.



1V.1.2. Analyse morphologique des cristaux

L’analyse morphologique des cristaux observées sous microscope optique en présence du
mélange Calcium-Magnésium & différentes concentration (photographie N°IV.1) confirme la
présence de I’oxalate de calcium monohydraté (whewellite) en comparant les cristaux a ceux

des planches d’identification données par Daudon [99].

Photo N° I1V.1 : Mélange C2 a 20 min
T moye =17 pm et Tmoyag:=29 um

La taille moyenne la plus faible des cristaux de whewellite obtenue était de 17 um et celle des
agrégats de 29 um correspond au mélange C2.
1VV.1.3 Modélisation des résultats

L’utilisation du logiciel Statistica nous a permis de tester plusieurs modeles pour
déduire une relation entre le taux d’inhibition et les deux variables (concentrations du Ca et du
Mg). La vérification de I’adéquation entre le modele obtenu et les données expérimentales a été
basée sur la valeur du coefficient de corrélation et des erreurs de prédiction. Le modeéle suivant
nous a donné les meilleurs résultats :

196=15.41-0.397*Ca+0.028*Mg+0.0017*Ca?+0.0016*Mg?-0.00032*Ca*Mg (IvV.1)

Le coefficient de corrélation de modéle R? obtenu est de 0.88.



IV.2. Calcium- Potassium (Ca**-K")
IVV.2.1. Analyse microscopique
Le domaine de variation des variables Ca et K est présenté dans le tableau N° I1V.5.
Tableau N° 1V.5 : Domaine de variation des variables indépendantes Ca et K et leurs

valeurs centrées réduites.

Variables Valeurs réelles et niveau
indépendantes -a -1 0 1 a
Ca [mg/l] 5 25 72,5 120 140
K [mg/l] 1 2 4,5 7 8

Le tableau N°IV.5 représente la matrice de planification avec les différentes
concentrations de Calcium (Ca®") et de Potassium (K*) en mg/L. La matrice de planification
est donnée dans le tableau N°IV.6 et représente un plan composite. Dans ce tableau X; et X3
représentent les variables centrées réduites pour les concentrations de Ca et K respectivement.

Tableau N°IV.6: Matrice de planification selon le plan composite.

concentrations
N° | X X3 Ca(mg/L) | K(mg/L) codées
1 -1 -1 25 2 C10
2 -1 1 25 7 C11
3 1 -1 120 2 C12
4 1 1 120 7 C13
511414 0 140 4,5 C14
6 |-1,414 0 5 4,5 C15
7 0 1,414 72,5 8 C16
8 0 -1,414 72,5 1 C17
9 0 0 72,5 4,5 C18

Le tableau N°IV.7 regroupe la taille moyenne et le taux d’inhibition des cristaux (Tcr),
des agrégats (Tag) et des cristaux + agrégats (Tcr+ag) des différentes concentrations planifiées
de mélange Calcium- Potassium pour le temps final de la cinétique de la cristallisation t =
1200 secondes.



Tableau N°IV.7: Résultats de la cristallisation oxalo-calcique obtenus d’aprés la matrice
(tableau N° 1V.6) pour t = 1200s.

N°
exp Concentrations Ca K Tor | Tag | Tervag | 1(%) 1 (%) 1 (%)
codées (mg/L) | (mg/L) Cr Agr Cr+Agr
0 Sans substances chimiques 225 | 375 | 300 - - -
1 C10 25 2 18,3 | 43,3 | 32,1 7,4 -15,5 -6,9
2 C11 25 7 19,0 | 48,5 | 33,8 15,6 -29,3 -12,5
3 C12 120 2 242 | 46,3 | 35,2 -7,3 -23,3 -17,3
4 C13 120 7 238 | 48,8 | 36,3 -5,56 -30 -20,83
5 Cl4 140 4,5 233 | 51,7 | 375 -3,67 -37,7 -25,0
6 C15 5 4,5 20,8 | 40,8 | 30,8 7,4 -8,6 2,8
7 C16 72,5 8 21,0 | 46,7 | 35,8 -11,0 -24.4 -19,4
8 C17 72,5 1 20,0 | 444 | 32,2 11,0 -18,33 -7,3
9 C18 72,5 4,5 254 | 429 | 34,2 -13 -14,4 -14

D’aprés le Tableau N°IV.7, on remarque que pour le mélange C 14, les agrégats atteignent la
taille maximale de 51,7 um.
Les courbes cinétiques de I’effet du mélange Calcium-Potassium sur la cristallisation de

I’oxalate de calcium, sont présentées dans la figure N° 1V.3.
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Figure N° V.3 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps et

en présence du mélange Calcium-Potassium a différentes concentration, C10, C11, C12, C13,
C14, C15, C16, C17 et C18.
Les courbes cinétiques en présence des mélanges de Calcium-potassium a différentes

concentrations sont placées au dessus de la courbe de référence ce qui indique que ces




mélanges sont des promoteurs de la cristallisation. La figure N° V.3 montre que la taille des
cristaux et agrégats croit avec la concentration en calcium et en potassium, par exemple pour le
mélange C14, la taille moyenne des cristaux et des agrégats est de 37,5 um dont la
concentration en calcium et en potassium est de 140 mg/L et 4,5 mg/L respectivement.
Contrairement pour C15 ([Ca®*] =5 mg/L et [K*]= 4,5 mg/L) la taille moyenne des cristaux et
des agrégats est de 30,8 um. On remarque aussi que la phase de croissance cristalline a été
retardée pour toutes les concentrations du mélange étudiées par rapport a celle de référence.
L’ion Ca®* joue un réle promoteur pour la formation de 1’oxalate de calcium hydraté.
IV.2.2. Modélisation des résultats

L’utilisation du logiciel Statistica nous a permis de trouver les coefficients du modele
de forme quadratique suivant :

1%= 5,757-0,22998*Ca-1,291*K+0,0004*Ca’- 0,0379*K?+ 0,00436*Ca*K  (IV.2)

Le coefficient de corrélation de modéle R? obtenu est de 0.94.
La vérification de I’adéquation entre le modele obtenu et les données expérimentales a été
basee sur la valeur du coefficient de corrélation et des erreurs de prédiction.
IV.3. Calcium- Sodium (Ca**-Na*")
IVV.3.1. Analyse microscopique

Les mesures des tailles moyennes des cristaux et des agrégats ont €té faites au moyen d’un

microscope optique & lumiére polarisée. Le domaine de variation des variables Ca et Na est
présenté dans le tableau N° IV.8.

Tableau N°IV.8 : Domaine de variation des variables indépendantes Ca et Na et leurs

valeurs centrées réduites.

Variables Valeurs réelles et niveau
indépendantes -a -1 0 1 o
Ca [mg/L] 5 25 72,5 120 140
Na [mg/L] 7,6 20 50 80 92,4

Le tableau N°IVV.8 représente la matrice de planification avec les concentrations de
Calcium (Ca*") et de Sodium (Na*). Ces concentrations sont données en mg/L. La matrice de
planification donnée dans le tableau N°I\VV.9 représente un plan composite. Dans ce tableau X;
et X, représentent les variables centrées réduites pour les concentrations de Ca et Na

respectivement.



Tableau N°IV.9: Matrice de planification selon le plan composite.

concentrations
N° | X X4 Ca(mg/L) | Na (mg/L) codées
1 -1 -1 25 20 C19
2 -1 1 25 80 C20
3 1 -1 120 20 C21
4 1 1 120 80 C22
5| 1,414 0 140 50 C23
6 |-1,414 0 5 50 C24
7 0 1,414 72,5 92,4 C25
8 0 -1,414 72,5 7,6 C26
9 0 0 72,5 50 Cc27

Le tableau N°IV.10, regroupe la taille moyenne et le taux d’inhibition des cristaux

(Tcr), des agrégats (Tag) et des cristaux + agrégats (Tcr+ag) des différentes concentrations

planifiées de mélange Calcium- Sodium pour le temps final de la cinétique de la cristallisation t

= 1200 secondes.

Tableau N°IV.10 : Résultats de la cristallisation oxalo-calcique obtenus d’aprés la
matrice (tableau N° 1V.9) pour t = 1200s.

eIZI(p Concentrations Ca Na Tor | Tag | Torvag | | (o) I (%) I (%)
codées | (mg/L) | (mg/L) cr | Agr | creAgr
0 Sans substances chimiques 225 | 375 | 30,0 - - -
1 C19 25 20 26,3 | 40,7 | 33,5 |-16,67 | -8,520 -11,6
2 C20 25 80 230 | 413 | 321 | -2,22 -10,0 -7,1
3 Cc21 120 20 254 | 479 | 36,7 | -129 -21,7 -22,2
4 C22 120 80 25,0 | 488 | 36,9 | -11,1 -30 -23,0
5 C23 140 50 244 | 496 | 30,6 | -83 -32,3 -23,3
6 C24 5 50 20,0 | 39,3 | 11,11 | 111 -10 -2,1
7 C25 72,5 924 | 219|278 | 354 2,8 -30,5 -18,0
8 C26 72,5 7,6 2,22 | 41,7 | 31,8 2,2 -111 -6,1
9 C27 72,5 50 20,5 | 450 | 32,8 8,9 -20 0,0




La figure N°IV.4 présente les courbes cinétiques de 1’effet du mélange calcium-sodium a

différentes concentrations sur la cristallisation de 1’oxalate de calcium.
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Figure N° V.4 : Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps et
en présence du mélange Calcium-Sodium a différentes concentration, C19, C20, C21, C22,
C23, C24, C25, C26 et C27.

Les resultats obtenus présentés sur la figure N° 1V.4 montrent que les mélanges C19,
C20, C21, C22, C23, C24, C25, C26 et C27 ont donné une augmentation de la taille moyenne
des cristaux + agrégats. L’élévation des pentes cinétiques, induit que ces mélanges contiennent
des éléments qui favorisent la cristallisation oxalo-calcique comme le calcium et sodium. La
pente qui correspond au mélange C23 ([Ca®*]=140 mg/L et [Na']= 50 mg/L) donne une taille
moyenne maximale de cristaux+agrégats de 37um.
On peut dire que toutes les concentrations étudiées du mélange calcium-sodium ont montré un
effet promoteur sur la cristallisation oxalo-calcique. L’effet promoteur est lié d’une maniére
générale a la présence de calcium qui reste le cation principal de la cristallisation d’oxalate de
calcium.
IV.3.2. Analyse morphologique des cristaux

L’analyse au microscope optique des différents prélévements a montré que les cristaux
se présentent en général sous forme de batonnets (la whewellite).on constate que C23 agit sur

la taille moyenne des cristaux et des agrégats plus que les autres concentrations.



IV.3.3 Modélisation des résultats
L’utilisation du logiciel Statistica nous a permis de trouver les coefficients du modele
de forme quadratique suivant :
1%= -25,895+ 0,3592*Ca+ 0,7834*Na+0,0032*Ca*-0,0077*Na*- 0,0009*Ca*Na  (IV.3)
Le coefficient de corrélation de modéle R? obtenu est de 0.94. La vérification de 1’adéquation
entre le modele obtenu et les données expérimentales a été basée sur la valeur du coefficient de
corrélation et des erreurs de prédiction.
IV.4. Magnésium- Potassium (Mg?*- K"
IV.4.1. Analyse microscopique
Le domaine de variation des variables Mg et K est présenté dans le tableau N° 1V.11. La
matrice de planification avec les concentrations de Magnésium (Mg) et de Potassium (K) est
donnée dans le tableau N°IV.12. Ces concentrations sont données en mg/L. Cette matrice de
planification représente un plan composite. Dans ce tableau X, et X3 représentent les variables
centrées réduites pour les concentrations de Magnésium et de Potassium respectivement.
Tableau N°IV.11 : Domaine de variation des variables indépendantes Mg et K et leurs

valeurs centrées réduites

Variables Valeurs réelles et niveau
indépendantes -a -1 0 1 a
Mg [mg/L] 55 20 55 90 104,5
K [mg/L] 1 2 4,5 7 8

Le tableau N°IV.11 représente la matrice de planification avec les concentrations de
Magnésium (Mg”*) et de Potassium (K*). Ces concentrations sont données en mg/L. La matrice
de planification donnée dans le tableau N°IVV.12 représente un plan composite. Dans ce tableau
X, et Xz représentent les variables centrees réduites pour les concentrations de Mg et K

respectivement.



Tableau N°IV.12: Matrice de planification selon le plan composite.

concentrations
Ne | X X3 Mg (mg/L) | K (mg/L) codées
1 -1 -1 20 2 C28
2 -1 1 20 7 C29
3 1 -1 90 2 C30
4 1 1 90 7 C31
51| 1,414 0 104,5 4,5 C32
6 |-1414| O 55 4,5 C33
7 0 1,414 55 8 C34
8 0 -1,414 95 1 C35
9 0 0 55 4,5 C36

Le tableau N°IV.13 regroupe la taille moyenne et le taux d’inhibition des cristaux
(Tcr), des agrégats (Tag) et des cristaux + agrégats (Tcr+ag) des différentes concentrations
planifiées de mélange Magnésium- Potassium pour le temps final de la cinétique de la
cristallisation t = 1200 secondes. Les résultats ( tableau N°IV.d (annexe)) montrent que les
agrégats sont apparus & 60 secondes de cinétique pour le mélange C30 ([Mg”*]= 90 mg/L et
[K']=2 mg/L), leffet de ce mélange est important avec une taille moyenne de
cristaux+agrégats de 25um. La taille moyenne des cristaux, agrégats et cristaux+ agrégats, la
plus élevée correspond au mélange C29 de 33 pum. Nous remarquons que 1’effet du magnésium

sur la taille moyenne des cristaux et des agrégats est significatif.



Tableau NC°IV.13: Résultats de la cristallisation oxalo-calcique obtenus d’aprés la
matrice (tableau N° 1V.12) pour t = 1200s.

N°
P | concentrations Mg K Ter | Tag | Tersag i o
Cr Agr Cr+Agr
codées (mg/L) | (mg/L)
0 Sans substances chimiques 225 | 375 | 30,0 - - -
1 C28 20 2 175|308 | 242 | 222 | 178 19,5
2 C29 20 7 20,0 [ 458 | 329 | 111 | 45 7,0
3 C30 90 2 15,0 | 238 | 194 | 33,3 | 36,7 35,4
4 C31 90 7 175|325 | 250 | 222 | 133 16,7
5 C32 104,5 4,5 18,8 | 25,0 | 21,9 | 16,7 | 33,3 27,1
6 C33 5,5 4,5 244 | 36,7 | 30,5 | -8,3 2,3 -1,7
7 C34 55 8 20,0 | 395 | 298 | 11,1 | -53 0,8
8 C35 55 1 18,8 | 36,3 | 27,5 | 16,7 | 3,3 8,3
9 C36 55 4,5 20,0 [ 388 | 294 | 111 | -33 2,1

La figure N°IV.5, présentent les courbes cinétiques de I’effet du mélange Magnésium+

Potassium sur la cristallisation de I’oxalate de calcium.
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Figure N° IV.5: Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps et
en présence du melange Magnésium-Potassium a différentes concentration, C28, C29, C30,
C31, C32, C33,C34, C35 et C36.




La figure N°IV.5, montre que ’effet inhibiteur du mélange augmente avec leurs
concentrations. On remarque que pour une concentration en magnésium de mélange C30 égal
a 90 mg/L a provoquée une diminution de la taille moyenne des cristaux+agrégats de 19,4um
par rapport aux autres meélanges de Magnésium+ Potassium. Par contre, le mélange C33
(IMg?*] =5,5 mg/L et [K'] = 4,5mg/L) a donnée une augmentation de la taille moyenne des
cristaux+agrégats.

La variation du taux d’inhibition 1(%) en fonction des concentrations du mélange

Magnésium-Potassium étudié en (mg/L) est représentée sur la figure N°IV.6.
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Figure N°IV.6 : Histogramme de la variation du taux d’inhibition du mélange Magnésium-
Potassium sur la cristallisation oxalo-calcique.

Parmi les concentrations de mélange Magnésium-Potassium étudiées, deux
concentrations apparaissent C30 et C 32 montrent un effet important d’inhibition par rapport
aux autres, avec des taux d’inhibition de 35 % et 27% respectivement du fait qu’ils contiennent
une grande quantité de magnésium. L’inhibition reste toujours proportionnelle a la
concentration de I’inhibiteur (Figure N°IV.6). Le mélange C34 a marqué un faible taux
d’inhibition de 1 % au niveau des cristaux+ agrégats.
1V.4.2. Analyse morphologique des cristaux
L’analyse au microscope optique des différents prélévements a montré que les cristaux se
présentent en genérale sous forme de batonnets (la whewellite). La taille des cristaux et des

agrégats est inférieure pour le mélange C30 illustré sur la photographie N°I1V.2.



Photo N° 1V.2 : Mélange C30 & 20 min Photo N° 1V.3 : Mélange C32 & 20 min

T moyer =15 pm et Tmoyag=23,8 pm T moyer =18,8 pm et Tmoyag:=25 pm

\ \ v

1VV.4.3 Modélisation des résultats
L’utilisation du logiciel Statistica nous a permis de tester plusieurs modeles pour
déduire une relation entre le taux d’inhibition et les deux variables (concentrations du K et du
Mg). La vérification de I’adéquation entre le modéle obtenu et les données expérimentales a été
basée sur la valeur du coefficient de corrélation et des erreurs de prédiction. Le modeéle suivant
nous a donné les meilleurs résultats :
1%= 27,61920-0,4135*Mg-7,17498 *K+0,00664*Mg*+ 0,67147*K?-0,01771*K*Mg (1V.4)
Le coefficient de corrélation de modéle R? obtenu est de 0.92.

IV.5. Magnésium- Sodium (Mg?*- Na*)

IV.5.1. Analyse microscopique

Le domaine de variation des variables Mg et Na est présenté dans le tableau N° 1V.14 qui
représente la matrice de planification avec les concentrations de Magnésium (Mg) et de
Sodium (Na). Ces concentrations sont données en mg/L. La matrice de planification donnée
dans le tableau N°IV.15 représente un plan composite. Dans ce tableau X, et X, représentent
les variables centrées réduites pour les concentrations de Mg et Na respectivement. Le tableau
N°IV.16 regroupe la taille moyenne et le taux d’inhibition des cristaux (Tcr), des agrégats
(Tag) et des cristaux + agrégats (Tcr+ag) des différentes concentrations planifiées de mélange
Magnésium- Sodium pour le temps final de la cinétique de la cristallisation t = 1200 secondes.



Tableau N° 1V.14 : Domaine de variation des variables indépendantes Mg et Na et

leurs valeurs centrées réduites :

Variables Valeurs réelles et niveau
indépendantes -a -1 0 1 o
Mg [mg/L] 55 20 55 90 104,5
Na [mg/L] 7,6 20 50 80 92,4

Le tableau N°IV.14 représente la matrice de planification avec les concentrations de
Magnésium (Mg?*) et de Sodium (Na"). Ces concentrations sont données en mg/L. La matrice
de planification donnée dans le tableau N°IV.15 représente un plan composite. Dans ce tableau
X, et X, représentent les variables centrées réduites pour les concentrations de Magnésium et
de sodium respectivement.

Tableau N°IV.15: Matrice de planification selon le plan composite.

concentrations
Ne | X X4 Mg (mg/L) | Na (mg/L) codées
1 -1 -1 20 20 C37
2 -1 1 20 80 C38
3 1 -1 90 20 C39
4 1 1 90 80 C40
5| 1,414 0 104,5 50 C41
6 |-1,414 0 5,5 50 C42
7 0 1,414 55 92,4 C43
8 0 -1,414 55 7,6 C44
9 0 0 55 50 C45




Tableau N°IV.16: Résultats de la cristallisation oxalo-calcique obtenus d’aprés la
matrice (tableau N° 1V.15) pour t = 1200s.

N° Mg Na
exp | Concentrations | (mg/L) | (mg/L) | Ter | Tag | Tertag H(%) | 1(%) (%)
codées Cr Agr Cr+Agr

0 Sans substances chimiques 22,5 | 375 | 30,0 - - -
1 C37 20 20 225|395 | 31,0 0 -533 | -3,33
2 C38 20 80 225 | 41,3 | 319 0 -10 -6,25
3 C39 90 20 175 | 323 | 254 22,2 | 11,13 15,3
4 C40 90 80 175 | 358 | 26,7 22,2 4,47 11,13
5 C41 104,5 50 18,8 | 33,8 | 26,3 | 16,7 10 12,5
6 C42 5,5 50 21,3 | 36,7 | 29,0 5,6 2,27 3,5
7 C43 55 924 | 213|392 | 302 5,6 -4,4 -0,67
8 C44 55 7,6 238|325 | 281 | -56 | 13,33 | 6,25
9 C45 55 50 21,3 | 38,1 | 29,7 5,6 -1,67 1,0

Les agrégats de la whewellite sont apparus aprés 7 secondes de cinétique pour les
mélanges C37, C38, C39 et C 44 (Tableau N°IV.e (annexe)). La diminution de la taille

moyenne des cristaux et des agrégats en présence de C39, C40 et C41 est plus importante que

celles de C37, C38, C42, C43, C44 et C45. La taille moyenne maximale des cristaux+agrégats

dans ces essais (31pm) a été obtenue pour le mélange C37 ([Mg®*] =20 mg/L, [Na'] =20

mg/L).

sodium sur la cristallisation de 1’oxalate de calcium.

La figure N°IV.7, présentent les courbes cinétiques de I’effet du mélange Magnésium+
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Figure N° IV.7: Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps et
en présence du mélange Magnésium-Sodium a différentes concentration, C37, C38, C39, C40,
C41, C42, C43, C44 et C45.

Les résultats obtenus ont montré que les mélanges C39 et C41, ont provoqué une meilleure
diminution de la taille moyenne des cristaux+agrégats de 30 um a 26,3um par rapport a la
courbe de référence. Par contre pour les C37 et 38 ont donné une augmentation légére de la
taille moyenne des cristaux+agrégats. L’effet du magnésium sur la cristallisation de I’oxalate
de calcium apparait évident sur la taille des cristaux et agrégats.

La variation du taux d’inhibition (%) en fonction des concentrations du mélange

Magnésium-Sodium étudié en (mg/L) est représentée sur la figure N°1V.8.
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Figure N°IV.8 : Histogramme de la variation du taux d’inhibition du mélange Magnésium-

Sodium sur la cristallisation oxalo-calcique.



Sur I’histogramme (figure N°IV.8) sont représentés les taux d’inhibition obtenus pour

des mélanges a différentes concentrations C39, C40, C41, C42, C44 et C45.
Les tests réalises ont montré que les C37 et C38 ont provoqué un effet promoteur au niveau des
cristaux+agrégats. Des taux d’inhibitions maximales ont été obtenus pour des concentrations
respectives en Magnésium et Sodium de 90 mg/L, 20 mg/L (C39) et 90 mg/L, 80 mg/L (C40).
Le mélange C45 a provoqué une faible inhibition (1%) au niveau des cristaux+agrégats.
1V.5.2. Analyse morphologique des cristaux

L’analyse au microscope optique des différents prélévements a montré que les cristaux se
présentent en générale sous forme de batonnets (la whewellite). Elle se caractérise par une
polarisation intense et par différentes formes: hexagonaux, rectangulaires et allongées
(Photographie N°IV.4).

Photo N° 1V.4: Mélange C39 & 20 min
T moyer =17,5 um et Tmoyag=32,3 pm

\

Les photographies ci-dessus montrent que I’apparition des cristaux de taille moyenne de
17,5um a 1200secondes qui correspond au mélange C39, dont la concentration en magnésium
et sodium est 90 mg/L et 20 mg/L respectivement,
1VV.5.3 Modélisation des résultats

L’utilisation du logiciel Statistica nous a permis de tester plusieurs modeles pour
déduire une relation entre le taux d’inhibition et les deux variables (concentrations du Mg et du
Na). On a obtenu un modele linéaire :

1%= 3,70-0,10*Mg-0,12 *Na (1V.5)
Le coefficient de corrélation de modéle R? obtenu est de 0.92.



IV.6. Potassium- Sodium (K*- Na")

IVV.6.1. Analyse microscopique
Le domaine de variation des variables K et Na est présenté dans le tableau N° 1V.17.

Tableau N°IV.17 : Domaine de variation des variables indépendantes K et Na et leurs

valeurs centrées réduites.

Variables Valeurs réelles et niveau
indépendantes -a -1 0 1 a
K [mg/L] 1 2 4,5 7 8
Na [mg/L] 7,6 20 50 80 92,4

Le tableau N°IV.17 représente la matrice de planification avec les concentrations de
Potassium (K") et Sodium (Na*). Ces concentrations sont données en mg/L. La matrice de
planification donnée dans le tableau N°IV.18 représente un plan composite. Dans ce tableau X3
et X, représentent les variables centrées reduites pour les concentrations de Na et K
respectivement.

Tableau N°IV.18: Matrice de planification selon le plan composite.

concentrations
Ne | X; X4 Na (mg/L) | K(mg/L) codées
1 -1 -1 20 2 C46
2 -1 1 20 7 C47
3 1 -1 80 2 C48
4 1 1 80 7 C49
51| 1,414 0 92,4 4,5 C50
6 |-1,414 0 7,6 4,5 C51
7 0 1,414 50 8 C52
8 0 -1,414 50 1 C53
9 0 0 50 4,5 C54

Le tableau N°IV.19 regroupe la taille moyenne et le taux d’inhibition des cristaux (Tcr), des
agrégats (Tag) et des cristaux + agrégats (Tcr+ag) des différentes concentrations planifiées de
mélange Sodium- Potassium pour le temps final de la cinétique de la cristallisation t = 1200

secondes



Tableau N°IV.19 : Résultats de la cristallisation oxalo-calcique obtenus d’aprés la matrice

(tableau N° 1V.18) pour t = 1200s.

N° Na K
exp | Concentrations | (mg/L) | (mg/L) | Ter | Tag | Tereag H(%) | 1(%) (%)
codées Cr Agr Cr+Agr

0 Sans substances chimiques 22,5 | 375 | 30,0 - - -
1 C46 20 2 225 | 419 | 322 0,0 -11,7 -7,3
2 C47 20 7 23,3 | 44,2 | 33,7 -3,7 | 17,7 -12,5
3 C48 80 2 225 | 475 | 350 0,0 -26,7 -16,7
4 C49 80 7 275 | 625 | 450 | -22,2 | -66,7 | -50,0
3) C50 92,4 4,5 275 | 595 | 435 | -22,2 | -58,7 -45,0
6 C51 7,6 4,5 225 (394 | 309 0,0 -5,0 -3,13
7 C52 50 8 275 | 50,0 | 388 | -22,2 | -33,3 | -29,2
8 C53 50 1 225 | 46,3 | 34,4 00 | -23,3 | -14,6
9 C54 50 4,5 23,8 | 475 | 34,6 | -556 | -26,7 -18,7

Le mélange C49 dont les concentrations de sodium et de potassium respectivement sont

80 mg/L et 7 mg/L a donné un effet promoteur marquant avec des tailles qui atteignent 45um

a 1200 secondes.

de cinétique pour le mélange C51.

Le tableau N°IV.f (annexe), montre que les agrégats sont apparus a partir de 7 secondes

La figure N° IV.9, présente les courbes cinétiques de I’effet du mélange Sodium+

Potassium sur la cristallisation de I’oxalate de calcium.
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Figure N°IV.9: Evolution de la taille moyenne des cristaux+agrégats en fonction du temps et
en présence du melange Sodium-Potassium a différentes concentration, C46, C47, C48,
C49,C50 C50, C51, C52, C53 et C54.
La figure N° IV.9 montre :
e Les pentes des courbes cinétiques augmentent considérablement en fonction de
concentration ;
e Quelque soit la concentration du mélange en Sodium+ Potassium la taille moyenne des
cristaux+agrégats augmente par rapport a celle de référence.
La figure N°IV.9, a constaté que la courbe cinétique correspond aux mélanges C49 ([Na‘']=80
mg/L, [K']= 7mg/L) et C50 ([Na']= 92,4 mg/L, [K']= 4,5mg/L), ont provoqué une
augmentation progressive de la taille moyenne des cristaux+agrégats par rapport aux autres
concentrations, ce qui indique que ces mélanges sont des promoteurs de la cristallisation oxalo-
calcique.

1VV.6.2. Modélisation des résultats

L’utilisation du logiciel Statistica nous a permis de tester plusieurs modéles pour

déduire une relation entre le taux d’inhibition et les deux variables (concentrations du K et du

Na). On a obtenu un modele suivant :
1%= - 19,68 — 0,145 *K + 0,854*Na + 0, 0023*K? — 0,0023*Na? + 0,215*K*Na  (1V.6)

Le coefficient de corrélation de modele R? obtenu est de 0.8059



IV.7. Discussion

Dans les conditions de notre modéle expérimental, I’étude de différents mélanges de
deux inhibiteurs a monté que dans certaines conditions, les effets d’un inhibiteur peuvent étre
compensés ou masqués par un autre.

Comme 1’étude du citrate [95], en présence du magnésium voit son pouvoir inhibiteur
augmenté¢ et méme doublé, alors que sa présence avec le fer, I’aluminium, pour certaines
concentrations a été atténuee.

L’effet promoteur est li¢ au calcium qui reste le cation principal de la cristallisation de
’oxalate de calcium [13].

Dans ce chapitre, les expériences de 1’inhibition oxalo-calcique par un mélange de deux
substances chimiques suivi par microscope optique ont prouvé que le mélange C30 dont les
concentrations en Mg?* et K* sont 90 mg/L et 2 mg/L respectivement, a donné une meilleure
diminution de la taille moyenne des cristaux+agrégats de 19,4 um a celle sans inhibiteur avec
un taux d’inhibition de 35 % . On peut citer également les mélanges C2 ([Ca®*] =25mg/L +
[Mg*1=90mg/L) et C39 ([Mg®*] =90 mg/L+ [Na‘]= 20mg/L) ont donné des résultats positifs
du test d’inhibition, avec des taux d’inhibition de 23% et 15% respectivement.

Les résultats obtenus ont permis de constater que les mélanges C49 ([Na'] = 80 mg/L et
[K] =7 mg/L), C14 ([Ca®"] =140 mg/L et [K'] = 4,5 mg/L) et C23 ([Ca*"] = 140 mg/L et
[Na']= 50 mg/L) ont provoqué une augmentation de la taille moyenne des cristaux+agrégats de

45 pum, 37,5um et 37 um respectivement. Ceux sont des mélanges promoteurs.



Conclusion



La lithiase urinaire est une affection fréquente qui affecte 4 a 12% de la population des pays

industrialisés. C’est une pathologie multifactorielle qui reléve de causes trés diverses :
métaboliques, nutritionnelles, infectieuses, anatomiques et/ou médicamenteuses dont
I’identification nécessite des investigations cliniques et biologiques. Parmi les facteurs de
risque les plus importants on cite la sursaturation des urines dd, soit & une diminution de
diurése, qui induit une surcharge des urines en promoteurs, ou bien un déficit en inhibiteurs de
cristallisation.
Dans la premiére partie de notre travail, nous avons testé 1’effet inhibiteur de quelques
substances chimiques contenues dans les eaux de boissons & savoir Ca®*, Mg®*, Na*, K*, F,
S0,%, NOs et HCOs™  sur un modéle réduit de la cristallisation oxalo-calcique in vitro (a
concentrations 4mmoL/I et Immol/L pour le Ca?* et C,0,4 % respectivement) & température de
37°C. L’étude de I’effet de ces 08 substances chimiques sur la cristallisation oxalo-calcique a
révélé que 04 substances (Mg?*, F, SO4 et HCO3) ont présenté un important effet
d’inhibition et 04 substances (Ca”", Na', K" et NO3) ont montré un effet promoteur sur la
cristallisation oxalo-calcique. Le magnésium, le fluor, le sulfate et le bicarbonate induisent une
réduction importante de la croissance cristalline et I’agrégation. Nous avons obtenus 49%
d’inhibition pour une concentration de 100 mg/L en magnésium, 18% d’inhibition pour une
concentration de 3 mg/L en fluor, 24 % d’inhibition pour une concentration de 220 mg/L en
sulfate et 46 % d’inhibition pour une concentration de 1200 mg/L en bicarbonate. Ces
substances ont réagi sur les deux phases de cristallisation (croissance cristalline et agrégation).
Le taux d’inhibition sur la taille des cristaux et des agrégats de la whéwellite est proportionnel
aux concentrations.

L’étude que nous avons effectué en deuxiéme partie sur 1’inhibition oxalo-calcique par un
mélange de deux substances chimiques suivi par microscope optique dont les concentrations
Calcium 4 mmole/L et oxalate 1mmole/L, ont prouvé que le mélange C30 dont les
concentrations en Mg®* et K* sont 90 mg/L et 2 mg/L respectivement a donné une meilleure
diminution de la taille moyenne des cristaux+agrégats de 19,4 pum, avec un taux d’inhibition de
35,42 %, qui peut étre expliqué par la forte teneur en Magnésium . On peut citer également les
mélanges C2 ([Ca®*] =25mg/L + [Mg®*]=90mg/L) et C39 ([Mg®*]= 90mg/L + [Na‘]= 20mg/L)
avec des taux d’inhibition de 23% et 15% respectivement

Les mélanges C 49 ([Na']= 80 mg/L et [K*] =7 mg/L), C14 ([Ca®*"] = 140 mg/L et [K*] =
4,5mg/L) et C23 ([Ca**] = 140 mg/L et [Na'] = 50 mg/L) ont provoqué une augmentation de la
taille moyenne des cristaux+agrégats de 45 um, 37,5 um et 37um respectivement, ceux sont

des mélanges promoteurs.



L’¢tude du pouvoir inhibiteur de différentes substances chimiques dans des conditions
proches de celles rencontrées dans l'urine a montré que [l'inhibition est fonction de la
concentration en inhibiteur lorsque la molécule est étudiée isolement ce qui n’est pas le cas en
présence de mélanges.

L’utilisation du logiciel Statistica nous a permis de tester plusieurs modéles pour
déduire une relation entre le taux d’inhibition et les deux variables étudiés. La vérification de
I’adéquation entre le modéle obtenu et les données expérimentales a été basée sur la valeur du
coefficient de corrélation et des erreurs de prédiction. La modélisation se faite selon la forme
du modele suivant :

» Pour les variables Ca et Mg

1%= 15.41-0.397*Ca+0.028*Mg+0.0017*Ca’+0.0016*Mg?-0.00032*Ca*Mg  avec
R?=0.88.

» pour les variables Ca et K

1%= 5,757-0,22998*Ca-1,291*K+0,0004*Ca?- 0,0379*K?+ 0,00436*Ca*K avec R?=0.94.

» pour les variables Ca et Na

1%=-25,895+0,3592*Ca+0,7834*Na+0,0032*Ca?-0,0077*Na’-0,0009*Ca*Na avec R’= 0.94.
» pour les variables Mg et K

1%=27,61920-0,4135*Mg-7,1749*K+0,0066*Mg?+0,6714*K?-0,0177*K*Mg  avec
R’=0.92.
» pour variables Mg et Na

1%= 3,70-0,10*Mg-0,12 *Na R?=0.92.

» pour les variables K et Na

1%= - 19,68- 0,145 *K +0,854* Na+0, 0023*K? -0,0023*Na’+0,215*K*Na avec R? = 0.8059
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Résultats de chapitre 1V

Annexe

Tableau N°IV.a : Taille moyenne des cristaux, des agrégats et des cristaux+agrégats pour un

mélange de calcium et magnésium a différentes concentrations.

Temps

Concentration | S| 5 | 7 | 12| 60 | 120 | 300 | 600 | 900 | 1200
, onc
de mélange en .
codée )
(mg/L) Taille moyenne en (um)
[Ca®]=25 + Cr |50 | 83 | 133 ] 125 | 150 | 135 | 156 | 16,3 | 21,0
. Ag | - | 169 | 208 | 194 | 185 | 200 | 22,9 | 35,6 | 37,5
M 2 :20 Cl ) i) i) i) ) ) ) )
(Mg™] Cr+Ag | 25 | 126 | 17,1 | 159 | 168 | 168 | 193 | 259 | 293
P Cr | - | 38 | 88 | 138 | 145 | 125 | 150 | 16,7 | 17,0
[Ca™] =2 Ag | - | - | 133|150 | 230 | 185 | 24,6 | 250 | 29,2
+[Mg#1=90 | C2
Cr+Ag | - | 190 | 11,0 | 144 | 188 | 155 | 198 | 22,0 | 231
=120 Cr | 38 | 58 | 88 | 133 | 156 | 16,3 | 16,9 | 19,6 | 18,0
E[If‘/l 9125:25 cs | Ay | 117|117 [150 [ 266 | 335 | 350 | 32,1 | 413 | 425
Cr+Ag | 77 | 87 | 11,9 | 199 | 246 | 256 | 245 | 304 | 303
o =120 Cr | - | 88 | 138 | 142 | 165 | 165 | 183 | 18,2 | 1838
[Ca’] =1 Ag | - | 142|167 | 204 | 275 | 30,0 | 356 | 405 | 39,2
+[Mg*]=90 | C4
Cr+Ag | - | 115 | 152 | 17,3 | 22,0 | 233 | 27,0 | 294 | 29,0
o 140 Cr | 125 | 142 | 150 | 150 | 169 | 16,7 | 20,8 | 196 | 217
Noicirees | cs |_Au | 125158 | 19,3 | 21,7 | 305 | 368 | 388 | 356 | 400
9 Cr+Ag | 125 | 150 | 17,1 | 183 | 23,7 | 26,7 | 29.8 | 27.6 | 308
e+ Ccr | - | 38| 63 | 7.5 | 150 | 150 | 188 | 21,3 | 208
[[N?gzl]‘:% o6 | A9 | - | - [100[11,3]250 | 256|267 | 30,6 | 308
Cr+Ag| - | 19 | 81 | 94 | 200 | 203 | 22,7 | 259 | 258
ot 70 Cr | - | 63 | 125 | 125 | 138 | 150 | 16,3 | 163 | 17,5
+[[M22!];1021 | o7 |_Ag | - [125138 175|208 | 21,3 | 267 | 313 | 338
’ CrtAg | - | 94 | 131 | 150 | 173 | 18,1 | 215 | 238 | 256
cat 70e Cr | 38 | 11,3 | 125 | 20,0 | 200 | 181 | 20,0 | 21,3 | 211
[Ca”] =72, Ag | - | 125|158 | 225 | 315 | 40,0 | 46,3 | 46,0 | 46,8
+[Mg?]=5,51 | C8
Cr+Ag | 19 | 11,9 | 142 | 21,3 | 258 | 29,1 | 331 | 33,6 | 339
ot =7 Cr | - | 75 | 100 | 150 | 150 | 200 | 17,5 | 21,3 | 20,0
[Ca”] =72, Ag | - | 113|125 | 200 | 283 | 31,3 | 350 | 358 | 394
+ [Mg“]=55 C9
Cr+Ag | - | 42 | 113 | 175 | 21,7 | 256 | 26,3 | 285 | 297




Tableau N°IV. b : Taille moyenne des cristaux, des agrégats et des cristaux+agrégats pour un

mélange de calcium et potassium a différentes concentrations.

. Temps | 5 | 7 | 12 | 60 | 120 | 300 | 600 | 900 | 1200
Concentration | (s)
, onc
de mélange en .
codée
(mg/L) .
Taille moyenne en (um)
(Ca®] = 25 cr | 125|150 150 | 150 | 163 | 163 | 163 | 17,5 | 183
f[K7=2 |clo | A9 | 125204 | 183 | 204 | 242 | 363 | 396 | 417 | 433
Cr+Ag | 125 | 17,7 | 167 | 17,7 | 202 | 26,3 | 292 | 30,8 | 321
. cr | 125|138 | 150 | 144 | 150 | 188 | 190 | 190 | 19,0
[CaZ'] =25
VK7=7 | cu | A9 | 150|206 | 215 | 27,9 | 338 | 300 | 410 | 421 | 485
Cr+Ag | 138 | 17,2 | 183 | 21,1 | 244 | 289 | 30,0 | 33,0 | 338
cr | 142 | 144 | 165 | 175 | 206 | 215 | 200 | 238 | 242
[Ca*] =120 Ag | 175 | 208 | 275 | 30,8 | 30,0 | 395 | 43.8 | 454 | 463
+ [K+] = 2 C12 ] I ] ] I ’ ] ’ ’
Cr+Ag | 158 | 176 | 220 | 242 | 253 | 30,5 | 31,9 | 34,6 | 352
cr | 125|138 | 144 | 156 | 165 | 175 | 206 | 231 | 238
[Ca™] =120 Ag | 150 | 188 | 200 | 31,3 | 38,1 | 41,5 | 456 | 475 | 488
+ [K ] - 7 Cl3 ) i) 1) 1) i) 1) ) 1) 1)
Cr+Ag | 138 | 163 | 172 | 234 | 27,3 | 295 | 33,1 | 353 | 36,3
cr | 88 | 142 | 150 | 150 | 150 | 204 | 206 | 233 | 233
[Ca’"]=140 + Ag | 139 | 210 | 200 | 338 | 302 | 433 | 481 | 492 | 51,7
[K ]: 4’5 C14 ) i) 1) 1) i) 1) ) 1) 1)
Cr+Ag | 11,3 | 17,6 | 17,5 | 244 | 271 | 319 | 344 | 362 | 3755
. cr | 100 125 125 | 170 | 192 | 197 | 200 | 20,8 | 20,8
[Ca”]=5+ i
K245 | ci5 | A9 125 | 150 | 288 | 275 | 342 | 383 | 40,0 | 408
Cr+Ag | 50 | 125 | 138 | 216 | 233 | 26,9 | 29,2 | 304 | 308
cr | 125|138 | 138 | 150 | 160 | 155 | 200 | 215 | 21,0
[Ca™] =725 Ag | 150 | 158 | 21,3 | 244 | 200 | 41,9 | 446 | 46,0 | 46,7
+[K ] = 8 Cl6 ) i) ) ) i) ) ) ) )
Cr+Ag | 138 | 148 | 175 | 197 | 225 | 287 | 32,3 | 34,3 | 358
cr | 50 | 94 | 133|169 | 170 175 | 192 | 192 | 200
[Ca’] =725 Ag - | 138 | 163 | 245 | 294 | 325 | 37,5 | 408 | 44,4
+ [K ] = 0,96 Cl7 i) ) ) i) ) ) ) )
Cr+Ag | 25 | 116 | 148 | 207 | 232 | 250 | 283 | 30,0 | 32,2
cr | 88 | 125 | 200 | 225 | 258 | 25,8 | 250 | 254 | 25,4
[Ca”] =725 Ag | - | 125|150 | 242 | 250 | 333 | 37,9 | 421 | 42,9
+[K7=45 | C18 ! ! ! ! ! ! ! !
Cr+Ag | 44 | 125 | 175 | 233 | 254 | 296 | 31,0 | 33,7 | 342




Tableau N°IV.c : Taille moyenne des cristaux, des agrégats et des cristaux+agrégats pour un

mélange de calcium et sodium a différentes concentrations.

Temps

) 5 7 12 60 120 300 600 900 1200
Concentration (s)
, Conc
de mélange en .
codée
(mg/L) .
Taille moyenne en (um)
[Ca2+] —o5 Cr 2,5 3,8 125 | 150 | 220 | 229 | 225 | 25,0 | 26,3
+[Na+]: 20 C19 Ag - - 12,5 23,8 | 34,6 35,0 | 375 | 40,5 | 40,7
Cr+Ag 1,3 19 12,5 194 | 28,3 28,9 30,0 | 32,8 33,5
Cr 3,8 5,0 12,5 15,0 17,1 194 20,0 225 23,0
[Ca®*] =25
+[Na+]: 80 c20 Ag 7,5 125 | 13,8 20,5 29,3 29,2 30,8 | 404 | 41,3
Cr+Ag 5,6 8,8 13,1 17,8 23,2 24,3 254 | 31,5 32,1
Cr 6,3 10,0 | 13,8 22,1 24,2 22,9 26,0 24,3 25,4
[Ca*"] =120
+[Na+]: 20 co1 Ag 8,8 11,3 | 138 | 255 | 294 | 36,7 | 445 | 50,4 | 47,9
Cr+Ag 75 106 | 138 | 23,8 | 26,8 | 29,8 | 353 | 37,3 | 36,7
Cr 8,8 125 | 15,8 16,7 225 23,3 23,8 24,3 25,0
[Ca2+] =120 A 125 | 13,8 | 13,8 21,7 25,8 392 | 41,3 | 43,1 | 488
+[Na+]: 80 C22 g L L ] H H ] ) ) )
Cr+Ag | 10,6 | 13,1 | 14,8 19,2 24,2 31,2 325 | 33,7 36,9
Cr 75 125 | 175 18,0 18,8 20,5 21,0 215 244
[Ca™] =140 Ag | 125 | 138 | 217 | 220 | 275 | 419 | 450 | 458 | 496
+[Na+]: 50 C23 g ’ ’ 1 ’ ’ 1 1 1 1
Cr+Ag | 10,0 | 13,1 | 19,6 20,0 23,1 31,2 330 | 33,7 37,0
” Cr 5,0 10,8 | 135 15,6 16,9 18,8 17,5 17,5 20,0
+[[c|:\|il+]]=:550 Co4 Ag - 125 | 18,3 20,0 215 245 | 36,7 | 39,3 39,3
Cr+Ag 25 11,7 15,9 17,8 19,2 216 27,1 28,4 | 30,6
Cr 6,3 13,8 | 14,4 19,0 19,5 20,0 20,6 21,0 21,9
[Ca*] =725 Ag | 125 | 188 | 200 | 335 | 325 | 346 | 419 | 460 | 489
+[Na‘]=92,4 | C25 g 9 , , 5 5 , , , ,
Cr+Ag 9,4 16,3 | 17,2 | 26,3 | 26,0 | 27,3 | 31,3 | 33,5 | 354
Cr 6,7 15,0 | 15,0 17,5 19,4 17,9 21,0 21,9 22,0
[Ca?*]=72,5
+[Na+]:7 58 C26 Ag 75 200 | 250 | 290 | 33,0 | 40,0 | 47,1 | 475 | 41,7
, Cr+Ag 71 175 | 20,0 | 23,3 26,2 290 | 34,0 | 34,7 31,8
Cr 75 13,3 | 14,2 | 150 | 150 | 150 | 20,0 | 20,0 | 20,5
[Ca*] =725 Ag | 125 | 181 | 213 | 269 | 275 | 333 | 32,9 | 350 | 450
+[Na']=50 | C27 ! ! ’ ! ! ’ ' ' '
Cr+Ag | 10,0 | 15,7 17,7 20,9 21,3 242 26,5 27,5 32,8




Tableau N°IV.d : Taille moyenne des cristaux, des agrégats et des cristaux+agrégats pour un

mélange de magnésium et potassium & différentes concentrations.

Concentration Te(rsr;ps 5 7 | 12 | 60 | 120 | 300 | 600 | 900 | 1200
. Conc
de mélange en 46
(mg/L) | ©09¢€ .
Taille moyenne en (um)

(M?"] =20 cr |11,3] 125 125 138 ] 163 [ 163 | 163 | 16,7 | 17,5
WK =2 | cos| A9 | 125]150 | 150 | 163 | 225 | 213 | 250 | 308 | 308
Cr+Ag | 11,9 | 13,8 | 13,8 | 150 | 194 | 188 | 20,6 | 23,7 | 24,2
N Cr | 38 | 125 | 125 | 138 | 150 | 163 | 163 | 188 | 20,0
EM%Kl]f? coo | AQ i - | 150 183 | 183 | 275 | 438 | 433 | 458
Cr+Ag | 19 | 131 | 138 | 160 | 16,7 | 21,9 | 30,0 | 31,0 | 32,9
N Cr - |38 | 50 75 | 125 | 138 | 138 | 138 | 15,0
EM%Kl]‘:gg cao | A9 | - | - | - [125[208 | 21,3 | 242 | 250 | 238
Cr+Ag| - | 19 | 25 | 100 | 16,7 | 175 | 190 | 194 | 19,4
N Cr - | 88 | 100|138 150 | 163 | 188 | 175 | 175
EM%Kl];gg ca | A9 - 125|138 | 175 | 200 | 21,7 | 275 | 31,7 | 325
CreAg| - | 106 | 119 | 156 | 17,5 | 19,0 | 231 | 246 | 25,0
N Cr - | 75 | 125|150 | 150 | 194 | 175 | 175 | 188
['J\r"EKJ]‘:la“’; cop | A9 | - | 75 [ 150 | 208 | 213 | 231 | 244 | 267 | 250
’ Creag| - | 38 | 138 | 179 | 181 | 213 | 209 | 221 | 21,9
. Cr | 63 | 88 | 88 | 138 | 183 | 183 | 200 | 225 | 24,4
JE'VEQK]] :‘i’55 caz | Ao | 875|175 | 183 [ 225 | 281 | 30,0 | 30,0 | 342 | 367
’ CreAg| 75 | 131 | 135 | 181 | 232 | 242 | 250 | 283 | 30,5
N Cr - [ 38| 88 |120011,3| 11,3 | 150 | 163 | 20,
JP{'(?] ol can | Ag | - | - |133 144|158 | 175 | 225 | 267 | 395
’ Cr+Ag| - | 19 | 110 | 122 | 135 | 144 | 188 | 21,5 | 29,8
N Cr - | 38 | 138|138 138 | 163 | 175 | 175 | 188
+H\<"9] ! ool cas | A9 | - | - | 138188 | 238 | 325 | 350 | 358 | 363
’ Cr+Ag| - | 19 | 138 | 163 | 188 | 244 | 263 | 26,7 | 27,5
N Cr | 25 | 125 | 138 | 150 | 150 | 150 | 17,5 | 188 | 20,0
Jr['\["%]]:i% cag | Ad - 1100|100 125 | 225 | 238 | 30,8 | 36,9 | 388
’ CrAg | 1,3 | 11,3 | 11,9 | 138 | 188 | 194 | 242 | 278 | 29,4




Tableau N°1V.e : Taille moyenne des cristaux, des agrégats et des cristaux+agrégats pour un

mélange de magnésium et sodium a différentes concentrations

. Temps | 5 | 7 | 12| 60 | 120 | 300 | 600 | 900 | 1200
Concentration | (s)
, onc
de mélange en 46
(mg/L) codée _
Taille moyenne en (um)
(M?] =20 Cr - | 63| 88 | 125] 150 | 175 | 175 | 208 | 22,5
cNal=20 | car | A - - 1150 | 225 | 30,8 | 350 | 39,2 | 375 | 395
Cr+Ag | - | 31 | 119 | 175 | 229 | 26,3 | 283 | 29,2 | 31,0
] Cr - | 125 | 125 | 150 | 175 | 196 | 200 | 208 | 22,5
[Mg~'] =20 _ _
+[Nal-s0 | cag | A 213 | 258 | 313 | 333 | 383 | 41,3 | 413
Cr+Ag | - | 144 ] 169 | 204 | 244 | 265 | 292 | 31,0 | 31,9
} Cr - | 38 | 88 | 125 | 138 | 163 | 163 | 175 | 175
[Mg*'] =90 : :
FINal=20 | cao | A 12,5 | 150 | 20,0 | 21,3 | 27,5 | 30,8 | 32,3
Cr+Ag | - | 19 | 106 | 138 | 169 | 188 | 219 | 24,2 | 254
} Cr - | 113 ] 125|125 | 138 | 138 | 163 | 163 | 17,5
[Mg*'] =90 ;
FINal-80 | cao | A 125 | 150 | 175 | 225 | 250 | 30,0 | 342 | 35,8
Cr+Ag | - | 119 ] 138 | 150 | 181 | 20,0 | 23,1 | 252 | 26,7
. Cr - | 38 | 75 | 125|138 | 150 | 163 | 163 | 188
['l"%N;inS“dS cai | A9 | - |38 | 125|150 250 | 313 | 313 | 338 | 338
Cr+Ag | - | 19 | 100 | 138 | 194 | 231 | 238 | 250 | 26,3
2 cr | 38| 63| 88 | 150/ 150 163 | 200 | 208 | 21,3
[Mg“"] =5,5
N80 | caz | A - | 175 ] 183 | 225 | 331 | 30,0 | 30,0 | 342 | 36,7
Cr+Ag | 1,9 | 31 | 135 | 188 | 241 | 231 | 250 | 27,5 | 29,0
Mg =55 Cr - | 100|138 150 138 | 163 | 225 | 208 | 21,3
g =
+[Naj=024 | ca3 | Ad - | 213|219 208 233 269 | 313 | 367 | 39,2
Cr+Ag | - | 156 | 17.8 | 17.9 | 185 | 216 | 26,9 | 28,7 | 302
} cr | 38| 50| 75 | 117 150 | 150 | 238 | 238 | 238
[Mg“'] =55 _ _
FINalo76 | cas | A 16,3 | 213 | 233 | 250 | 26,7 | 255 | 32,5
Cr+Ag | 1,9 | 25 | 129 | 165 | 192 | 23,7 | 265 | 27,3 | 281
2 cr | 25| 63| 88 | 150 | 163 | 188 | 188 | 200 | 21,3
[Mg“'] =55 -
T TNal-50 | cus | A9 11,3 | 138 | 194 | 21 | 263 | 333 | 36,7 | 38,1
Cr+Ag | 1,3 | 88 | 11,3 | 17,2 | 188 | 225 | 26,0 | 283 | 29,7




Tableau N°IV.f: Taille moyenne des cristaux, des agrégats et des cristaux+agrégats pour un

mélange de magnésium et potassium & différentes concentrations.

Concentration | Conc | Temps 5 7 12 60 120 300 600 900 1200
de mélange en | codée (s)
(mg/L)

Taille moyenne en (um)

[Na'] =20 + Cr 38 | 150 | 163 | 21,3 | 225 | 21,7 | 208 | 225 | 22,5

[K] =2 C46 Ag 75 | 208 | 21,3 | 230 | 263 | 27,5 | 419 | 419 | 419

Cr+Ag | 45 | 179 | 188 | 221 | 244 | 246 | 314 | 32,2 | 32,2

[Na']=20 + Cr | 38 | 150 | 188 | 20,0 | 21,3 | 21,3 | 22,5 | 21,7 | 23,3
KT =7 Ca7 ™ Ag 88 | 186 | 250 | 31,3 | 30,0 | 36,3 | 38,1 | 431 | 442
Cr+Ag | 6,3 | 16,8 | 21,9 | 256 | 256 | 28,8 | 30,3 | 32,4 | 337
[Na']=80 + Cr | 38 | 88 | 150 | 21,7 | 21,3 | 238 | 20,8 | 20,8 | 22,5
KT =2 Ca8 " Ag 88 | 275 | 28,3 | 342 | 46,7 | 433 | 442 | 46,7 | 475
Cr+Ag | 6,3 | 18,1 | 21,7 | 27,9 | 340 | 335 | 325 | 33,7 | 350
[Na'] =80 + Cr | 38 | 138 | 163 | 175 | 21,7 | 275 | 258 | 27,5 | 27,5
KT =7 Ca9 M ag 88 | 16,7 | 225 | 375 | 375 | 475 | 56,7 | 56,3 | 625
Cr+Ag | 63 | 152 | 194 | 275 | 29,6 | 375 | 41,2 | 41,9 | 450
[Na'] =92 Cr | 100 | 138 | 163 | 175 | 175 | 21,3 | 21,7 | 23,3 | 27,5
+HK']=45 C50 [Ag | 125 | 21,7 | 20,8 | 333 | 36,7 | 442 | 50,0 | 583 | 59,5
Cr+Ag | 11,3 | 17,7 | 185 | 254 | 27,1 | 32,7 | 358 | 40,8 | 435
[Na']=7,6 Cr | 38 | 100 | 125 | 150 | 16,3 | 163 | 18,8 | 20,0 | 22,5

+[K']=45 C51 M ag - [ 113|175 | 267 | 263 | 331 | 363 | 375 | 394

Cr+tAg | 19 | 106 | 150 | 208 | 21,3 | 24,7 | 275 | 288 | 30,9

[Na'] =50 Cr | 63 | 113 | 17,5 | 192 | 225 | 225 | 231 | 238 | 2755
+[K']=8 C52 M ag 75 | 13,8 | 23,3 | 30,0 | 39,2 | 375 | 43,3 | 46,9 | 50,0

Cr+Ag | 69 | 12,5 | 20,4 | 246 | 308 | 30,0 | 332 | 353 | 38,8
[Na'] = 50 Cr | 38 | 63 | 138 | 138 | 163 | 163 | 17,5 | 188 | 2255
+HK'=1 CS3 MAg | 88 | 138 | 163 | 208 | 308 | 33,8 | 375 | 392 | 463

Cr+Ag | 63 | 10,0 | 150 | 17,3 | 23,5 | 250 | 275 | 29,0 | 34,4
[Na'] =50 Cr | 38 | 125 | 150 | 16,3 | 163 | 18,8 | 21,3 | 21,7 | 238
+[K']=45 Cd4 ™"Ag [ 11,3 | 138 | 21,7 | 225 | 31,3 | 33,8 | 425 | 475 | 475

Cr+tAg | 75 | 131 | 183 | 194 | 238 | 26,3 | 31,9 | 34,6 | 34,6




