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terme avoir des conséquences tant sur I'écosystéeme que sur

This study aimed to determine the climatic fac- les eaux souterraines et les nappes phréatiques.

.Cc;'a“c?” W"?‘ter? from al.f'et'.d tha\;vha;q trecet'ved Machinisme Agricole et des Eaux et Foréts), étudie sur le
INtensive pig sty applications. Ve Tirst set up site de Plouvorn (Finistére), un champ expérimental entiere-

a D-optimal experimental design specially fitted A o X . "
. thispstudy. Thpe experimental %esign aIIo)\;ved - ment drainé (dispositif Solépur), qui a recu des épandages

take into account some specific conditions in intensifs de lisiers [2,3], représentant environ 50 années de
relation with the experimental domain under fertilisation selon la norme maximale autorisée pour un
study. On the one hand, these conditions consis- champ standard. Les études menées sur ce sol permettent
ted of constraints corresponding to parts of the donc d’estimer les problémes de pollution qui pourraient
domain which cannot be studied, and on the apparaitre dans les prochaines années. L'analyse des eaux
other hand, of difficulties in achieving some d’infiltration montre des variations importantes des teneurs
levels of factors. Carrying out in vitro experi- en métaux au cours de I'année sans quelles soient claire-

ments enabled to evidence that temperature and
volume of rainfalls were the most important fac-
tors acting on metal solubilization.

ment explicables [4]. Le champ étant naturellement soumis
aux variations climatiques, notre objectif est de déterminer
l'influence sur le passage en solution des métaux de cinq
facteurs climatiques : la température, le volume des précipi-
tations, le pH et la salinité de I'eau de pluie, ainsi que la
durée de contact entre la terre et I'eau.

epuis un certain nombre d'années l'agriculture utilise pq gtydier ces facteurs il est nécessaire d'en maitriser

des methodes de fertilisation intensives telles que lag valeur ; I'étude sera donc réalisiéevitro au laboratoire

épandages de lisiers qui ont entrainé une forte augur des échantillons de terre représentatifs du champ. Les
mentation des teneurs en nitrate dans les cours d’eau et deggonses expérimentales qui seront suivies sont les teneurs
les nappes phréatiques. Les problémes posés par ces foRBsmanganese, en cobalt et en cuivre. Pour étudier I'in-

teneurs en nitrates sont connus aussi bien sur le plan écdlélence des cing facteurs experimentaux, nous utiliserons

gique que sur le plan de la contamination des eaux de bo(?':‘e approche méthodologique basée sur I'utilisation de plans

1. C dant. les lisi ti t éqal i expériences. Cependant la présence de certaines
son [1]. Cependant, les lisiers contiennent égalemen Ontraintes sur le domaine d’étude ne permettant pas d'uti-

fortes teneurs en métaux, tels que le cuivre, le zinc, le cobgider |es plans d'expériences classiques, nous construirons un
ou le manganese, dont le devenir aprés épandage est engsigh d’expériences D-optimal spécialement adapté a notre
mal connu. Leur accumulation dans les sols pourrait a lorgude. De plus, la pondération des expériences lors de la
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construction du plan permettra de prendre en compte I'exisodée correspond & la valeur naturelle la plus haute et le
tence de certaines difficultés opératoires. Il sera ainsi poeiveau-1 a la valeur naturelle la plus faible. La correspon-
sible de faciliter le travail expérimental en minimisant ledance entre variables réelles en variables codées se fait a
nombre de niveaux expérimentaux pris par certains facteuggrtir de I'équation suivanteX; = (U; — U,))/AU,. Avec : X
ou le nombre de certaines conditions expérimentales. valeur du faxteui en variable codéd); valeur correspon-
- . , R . , dante du facteur en variable naturelldJ,, valeur centrale
.Er!f,ln, Io_btentlon d’'un modele'devran permettre de Préqu domaine de variation iU, pé‘; de variation
voir I'évolution des teneurs en métaux dans les eaux de dr?'AU = Uy Uy)
nage en fonction des facteurs climatiques influents. ! Max =0
Facteur X, : température (T en variable naturelle)Pour
couvrir un domaine d'étude proche des conditions naturelles,
. . la température la plus faible est choisie a 5° Celsius et la
Partie expérimentale plus haute a 25 °C. La valeur expérimentale de ce facteur
étant facile a maitriser, nous acceptons de réaliser au plus

Le champ expérimental du dispositif « Solépur » permet dgind niveaux d'étude, soit un intervalle de 5 °C entre chaque
faire la distinction entre trois horizons de sol de différente8/V€au-

profondeurs. Notre étude porte sur I'horizon 1~(@0 cm Facteur X%, : volume (V en variable naturelle) Le plus

de profondeur), qui est le plus chargé en métaux. Les échaaible volume d'eau additionné a la terre est choisi a 7,5 mL,
tillons de terre sont préleves de maniére représentative pai volume inférieur ne pouvant suffire & humidifier la tota-
une série de forages répartis aléatoirement dans le champl|8 de I'échantillon de terre, le volume le plus important est
grammes d'échantillon, sont introduits dans un flacon auquéiké a 37,5 mL d’eau. Cette derniére valeur correspond au
est ajouté un volume d’'eau de pH et de salinité indiqués paslume maximum journalier d'infiltrations qui traversent
le plan d’expériences. L'échantillon est ensuite placé dange section de 20 énd’'un carottage standard. La valeur de
un bain thermostaté a une température et pour une durée facteur étant également facilement maitrisable, nous
indiquées également par le plan d’expériences. Les flacoggons utilisé cing niveaux d’étude, soit un intervalle de
sont régulierement agités. La salinité est fixée a l'aide d’'um 5 mL entre chaque niveau.

sel unique, le chlorure de sodium, aucun autre sel n’ayant

été utilisé par crainte de formation de complexes ou d'in- Facteur X : durée (D en variable naturelle) Dans Ies,
teraction avec les métaux. conditions réelles, la durée de contact entre la terre et I'eau

est fonction de la vitesse d'infiltration. Cette condition étant
Une fois I'expérience achevée, I'échantillon est centrifugeiifficile & retranscrire en laboratoire, nous avons arbitraire-
pendant une heure & 3900 tours/min ; le surnageant est régsent choisi des durées de contact allant de 12 & 84 heures
pére, filtré a 0,45 pum (filtres jetables Millipore), ce qui per-avec 5 niveaux d'étude possibles et un intervalle de
met de retenir la matiére particulaire. La matiére dissoute e88 heures entre chaque niveau.
acidifiée pour permettre le relargage des ions. Les expé-

riences sont toutes réalisées en double pour vérifier la repro- Facteur X, : pH (pH en variable naturelle) Le domaine
ductibilité des résultats. e pH de 'eau de pluie se situant d’'aprés la littérature entre

4 et 6,5 nous avons choisi ces valeurs comme bornes du
Les dosages du manganése, du cobalt et du cuivre dafsmaine d’étude de ce facteur. Nous avons choisi d’affecter
les échantillons sont effectués par spectrophotométrie d'al-ce facteur un nombre maximal de 3 niveaux pour mini-
sorption atomique a four graphite : Perkin-Elmer Zeemanmiser le nombre de solutions a préparer. Lintervalle entre
3030. Chaque analyse est dupliquée pour controler la répghaque niveau est donc de 1,25 unité de pH.

tabilité des mesures. o . :
Facteur X : salinité (S en variable naturelle} Etant

Les dilutions, la préparation des solutions et le nettoyaggonné la distance séparant le champ expérimental de la céte
du matériel ont été effectués avec de I'eau « ultra pure mord du Finistere, on peut estimer que la salinité de I'eau de
provenant d’'un systéme Millipore Milli-Q Milli-Ro (résisti- pluie est au maximum environ 1000 fois inférieure a celle
vité = 18 MQ) ce qui permet d’éviter tout risque de conta-de I'eau de mer. Le domaine d'étude de ce facteur a donc
mination. été choisi entre 5 et 35 mg/L. Un nombre maximal de trois
rIr_1iveaux a également été choisi pour minimiser le nombre de

. Enfln, I'etude des plans dex_pgnences, les 'ca'lcgls ‘m","t. olutions a préparer. L'intervalle entre chaque niveau est
ciels ainsi que les calculs statistiques sont réalisés a l'ai nc de 15 mg/L

du logiciel NEMROD [5].
L'ensemble des domaines de variation pour les 5 facteurs
Domaine d’étude étudiés sont résumés dans le tableau I.

L.e, domgirje de. \{ariation des\ 5 facteurs expérimentaux.(.'atld;o”d,-l.,-onS lides au domaine d’étude

diés a été choisi de facon a se rapprocher des conditions

naturelles qui peuvent étre rencontrées dans le champ expé&s conditions liées au domaine d’étude sont de deux types.
rimental. Le nombre de niveaux maximum toléré poull existe tout d’abord desontraintesqui concernent des par-
chaque facteur est de 5 pour ceux dont la valeur expéties non étudiables du domaine expérimental. Il existe
mentale est facile a maitriser, et de 3 pour ceux dont wgnsuite desc difficultés opératoires xle réalisation de cer-
nombre plus élevé de valeurs expérimentales complique t&ins niveaux de facteurs.

r | ératoire. . -
protocole operatoire Les contraintes portent sur la combinaison des facteurs

Classiquement, les différents niveaux sont exprimés daxpérimentaux tels que le volume au niveau minimum
un systéme de variables codées. Le niveau +1 en varialfle, = —1) et la salinité également au niveau minimum
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Tableau |. Domaine d'étude.

Facteur expérimental Valeurs des niveaux de chaque facteur expérimental Nombre de
niveaux maximum

Température (T) °C 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 5
Volume (V) mL 7,50 15,00 22,50 30,00 37,50 5
Durée (D) heures 12,00 30,00 48,00 66,00 84,00 5
pH 4,00 5,25 6,50 3
Salinité (S) mg/L 5,00 20,00 35,00 3
Variable codée X;

correspondante -1 - 05 0 + 0.5 +1

(Xs = —-1). Ces conditions expérimentales ne sont pas réakiques pour la résolution d'un modéle quadratique telles que
sables, car les réponses obtenues ne seraient pas signifies- matrices de Doehlert [7,8], ou les matrices composites
tives et on risquerait d’obtenir un phénoméne de discontéentrées [8]. Il est donc nécessaire d'établir une matrice non
nuité sur les valeurs des réponses expérimentales. En raismmventionnelle adaptée au domaine expérimental d'intérét.
de ces contraintes, les conditions expérimentales correspon-

. T . . ... Nous avons tout d’abord construit une matrice factorielle
dantes sont exclues du domaine d’étude. Le domaine redu‘lgtmloléte asymeétrique’ s 3 comportant 1125 expériences.

ainsi obtenu, sur lequel portera notre étude, est appeléq - o o
domaine expérimental d'intérgs). Len_semble dEs condmons exgermentales non réalisables
(X, = -1 etX; = —1), soit 75 expériences, sont exclues de la

Les « difficultés opératoires » proviennent du nombreamatrice factorielle compléte asymétrique. La matrice réduite

d’expériences ayant un faible volume, ou une longue duréainsi obtenue décrit donc précisément le domaine expéri-

En effet, a faible volume les opérations de filtration desnental d'intérét. Cette matrice contendht= 1050 expé-

échantillons deviennent trés délicates et sur une longu&nces constitue lenatrice des points candida&.

durée le maintien précis des températures devient difficile

avec notre appareillage. On doit maintenant vérifier que la matrice des points can-

didats &, apporte encore suffisamment d’informations pour
calculer précisément les estimatiopsdes coefficients du
modeéle.

Méethodologie expérimentale Pour cela on calcule les termes diagongwke la matrice

de dispersion X'X)™, qui correspondent ausoefficients de
Des travaux préliminaires ayant montré qu’un modéwarianqedes estimationb; des coefficients. La varian_ce des
linéaire n'était pas validé pour la description de ces phéngoefficients est calculée de la maniere suivante
ménes de relargage des métaux, nous avons postulé YA(D) = G; . &%

modéle polynomial du second degré avec interactions du | eg coefficients de varianag doivent donc étre les plus
premier ordre. L'équation obtenue compregne 21 coeffi-  fajples possibles pour minimiser la variance best obte-

cients. nir ainsi la meilleure estimation possible des coefficients du
modele.

N=PF+BX+ BXo+ X+ BuXy+ BoXs + P X+ . .

Boo X2+ B X2+ Bua X2+ Bes X2+ Bio X X + Bra Xy Xg + On calcule également, selon I'équation suivante, les fac-

BiaXi Xy + BisXe X + Bog Xo Xg + Bog Xo Xy + Bos Ko Xg + teurs d'inflationf, qui sont des grandeurs sans dimension et

BauXg Xyt Bas Xg Kot Bus Xy Xs qui permettent de comparer des matrices de différentes
tailles :

n représente la réponse réelleYegst son estimation expé- N )

rimentale. LesB représentent les vrais coefficients du ﬂ:qi,zl(xj—x).

modele, les estimations que l'on calcule sont nob2es !

Les valeurs de$;, sont obtenues par le calcul matriciel Une valeur dd; proche de 1 indique que la matrice apporte
suivant :B = (X' X)™2X'Y. AvecB le vecteur colonne des esti- I'information suffisante pour calculer le coefficieht cor-
mations b, des coefficients ;Y le vecteur colonne des respondant avec une précision satisfaisante et une variance
réponses expérimentalgs; X la matrice du modéleui  minimale.
comporteN lignes etp colonnes pour une matriceNaexpé-
riences et un modéle @ coefficients ;X' la transposée de
X ; X! la matrice inverse d&. Enfin, le produit matriciel
X'X correspond a lanatrice d’'information; et (X'X)* a la
matrice de dispersian

La valeur du facteur d’inflation maximd] ,,, de la
matrice des points candida§gest de 1,21. Ce résultat signi-
fie que méme aprés réduction a partir de la matrice facto-
rielle complete asymétrique initiale, la matrice des points
candidats apporte toujours I'information nécessaire pour cal-
culer les coefficients du modeéle. Par conséquent la matrice
&y peut constituer I'ensemble des points utilisés pour
L'existence de contraintes sur le domaine expérimental reonstruire la matrice d'expérience non conventionnelle adap-
permet pas d'utiliser les matrices d'expérimentations clagée a I'étude du phénomeéne que nous désirons modéliser.

Matrice des points candidats
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Pondération des expériences principale, les coefficients de variancg. La variance de
Pour teni e d difficulté £ ratoi I'estimation des coefficienty, étant donné par la relation
our tenir compte des « dillicUultes » operaloires, nous aVO%Eivante : vab) = ¢; 0% Minimiser la trace de la matrice

utilisé une _fonct|on 98 Ponderathn. D,a.ns le cas genergye dispersion permet de diminuer la variance de I'estimation
pour minimiser le codt d'un plan d’expériences, la fonctio

de pondération est inversement proportionnelle au prix de
chague expérience [9]. Celui-ci est calculé a partir du prix Critére de la minimisation de la fonction de variance
des réactifs mis en jeu, c’est-a-dire a partir de la somme degximale : La fonction de variance(d), permet d’estimer
prix générés par le niveau de chaque facteur étudié. I'incertitude sur la réponse expérimentale au point

gar(yi) = d(x) x @2 = xX'; (XX)x 0% La fonction de

Cependant dans notre cas les « colts » engendres parggnce maximale (normée dans notre cas par le nombre de

« difficultés » opératoires occasionnées par certaines conQizafiicients du modéle), doit étre la plus proche possible
tions expérimentales ne sont pas directement mesurables £n '

terme de prix. Tout en conservant le méme principe, la fongzg
tion de pondération que nous avons choisie est différente.

1 pour obtenir une bonne qualité sur la prévision des
ultats expérimentaux.

L . e , Dans ce cas, pour tenir compte de la pondération des
Les experiences nedp,res_entant pas :je « dl'ﬁ"f“"e ”I9p§Xpériences, nous recherchons la matrice optimale D pon-
ratoire auront une ponderation maximale egale a 1. A l'ogygrge, notée® en maximisant le déterminant de la matrice
posé, celles présentant des conditions opératoires défayPinformation pondérée X'WX). En effet, une expérience
rables selon le niveau de certains facteurs sont affectégspyortant une information de qualité fera augmenter le déter-

d’un,e fpnction de pondération sous forme d'une notation afhinant de la matrice d'informationX(X). Si cette expé-

« demeérite ». rience correspond a des conditions opératoires difficiles,
Les expériences de longue durég € +1), légérement donc a une pondération inférieure a 1, 'augmentation du

contraignantes, sont affectées d'un démérite ég@lh Les déterminant de la matrice d'information ponderé@\(X)

expériences a faible volume(= -1), qui sont les plus Sera plus faible.

contraignantes sont affectées d'un démerite-A&. Les  poyr |es différentes valeurs de la recherche des

pondérations re,sultaptes pour les différentes c’ondmons OPfratrices optimales D pondérées est réalisée selon I'algo-

ratoires sont résumées dans le tableau Il. L'ensemble dggme d’échange de Fedorov [12]points sont prélevés au

pondérations ainsi obtenues forme la matrice colonne d@$sard dans la matrice des points candidatsCes points

pondérationsVy. forment une matric€, dont on calcule le déterminant de la
] ) o matrice d'information pondéréeX(WX). Le point apportant
Recherche des matrices optimales pondérées le moins d'information est remplacé par un autre point de

Il est nécessaire d'élaborer une stratégie expérimentale duf apportant une meilleure information. L’itérgtior] est répé-
e jusqu’a l'obtention de la valeur la plus élevée possible

permette d’obtenir une bonne estimation des coefficients " : ! e
u déterminant. Pour chaque nombre d’expériem;esn

modéle en minimisant le nombre d'expériences et Iegﬁb. q | : imale D iy
contraintes opératoires. obtient donc la matrice optimale D pondéége

Soit = I'ensemble de toutes les matricgsque I'on peut  Sélection d’une matrice optimale pondérée
construire (avecp < n < N), comme étant des sous-
ensembles de la matrice des points candidatdour les
différentes valeurs de, on recherche la meilleure matrice
selon des criteres de qualité, précédemment publi
[6,10,11], que nous rappelons brievement ci-dessous :

Le choix de la matrice optimale repose sur la recherche d’'un
compromis entre le nombre d'expériences et la qualité du
%an d’'expérimentation. Les évolutions des critéres de qua-
ité des matrices optimales pondérégssont représentées
sur les figures 1A, 1B et 1C en fonction du nombre d’'ex-

Critere du déterminant maximal ou d’optimalité D :  périences. Ces résultats sont comparés a ceux des matrices
Une matrice optimale-D, notég,, maximise le déterminant optimalesé qui sont obtenues sur le domaine d’étude com-
de la matrice d’informationX’X). Elle permet d’obtenir une plet et sans pondération. On peut tout d’abord remarquer que
plus grande indépendance entre les estimatipdes coef- la perte de qualité des matricEsn’est pas trés importante
ficients. pour un méme nombre d’expériences.

Critere de la trace minimale ou d’optimalité A : Une La figure 1A montre que le logarithme du déterminant de
matrice optimale-A minimise la trace de la matrice de dista matrice d’information X'X) (critére d’optimalité D), croit
persion (X'X)? (somme des éléments de la diagonalale fagon réguliere avec le nombre d’expérienced est

Tableau II. Fonction de pondération des niveaux de facteurs contraignants.

Conditions expérimentales Pondération initiale ~ Démérite pour T = +1  Démeérite pour V = =1  Pondération résultante

T=+1 1 -0,1 0,9
v=-1 1 -0,2 0,8
T=+1letV=-1 1 -0,1 -0,2 0,7
Autres conditions 1 1
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Figure 1A : Evolution du Log du déterminant de (X'X) Figure 1B : Evolution de la trace de (X'X)-1 en fonction
en fonction du nombre d'expériences du nombre d'expériences
30

28

Log. det. (X'X)
N n
S~ (=]

Trace de (X'X)-1

~N
N

20

20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
Nombre d'expériences Nombre d'expériences

Figure 1C : Evolution de la fonction de variance max.

25 en fonction du nombre d'expériences

Matrices :
—— Sans confrainte ni pondération

--O-- Avec contraintes et pondérations

0.5 f———+—— |
20 25 30 35 40
Nombre d'expériences
Figure 1. Evolution des critéres de qualité des matrices optimales &* et des matrices optimales pondérées  &® : [A] Logarithme du

déterminant de ( X'X) ; [B] Trace de ( X'X)™ ; [C] fonction de variance maximale d(  U)yax-

donc difficile de choisir a partir de ce critére le meilleurimpossibles, et d’autre part que la prise en compte de la pon-
compromis. dération des expériences a permis de réduire significative-
La figure 1B montre I'évolution de la trace de la matricemen.t le nombre,d’expériences prAésentant des difficultés _opé-
de dispersion X'X)* (critere d’optimalité A). Celle-ci ratoires. Ces resultgt§ ont pu étre ob,tenu,s_sans diminuer
margue une nette décroissance en passant de 31 a 32 e%qr‘ement Ie§ qu*ahtes de la matrlce,d EXperiences par rap-
riences et devient dans ce cas trés proche des quali ta Ia_matr|ceE32. Nous pouvons egalement remarquer
atteintes par les matrice®. De plus, au-dela de 32 expé- U 1a prise en compte des contraintes et des pondérations
riences, 'amélioration obtenue reste faible au regard dij€ Necessite que la realisation deux expériences supplémen-
nombre d’expériences. taires pour atteindre les mémes criteres de qualité que la

] . ) ) matrice a 30 expériencé, obtenue sans contrainte et sans
Enfin, la fonction de variance maximale(Wy..  pondération.

(Fig. 1C), décroit de facon réguliere lorsque le nombre d’ex-
périences augmente. La matrice a 32 expériences semble
également intéressante car elle permet d’atteindre une valeurygtes |es expériences de la matrice optimale chéisie

de dU)y.. égale a 1. qui sont indiquées dans le tableau IV sont réalisées en
Le choix s'est donc porté sur une matrice a 32 expdlouble. On ajoute également un point au centre du domaine
riences&, car elle présente un compromis intéressant entfg = 0, soitT = 15 °C,V = 22,5 mL,D = 48 h,pH = 5,25,
les qualités de la matrice et le nombre d’expériences a ré8= 20 mg/L), qui est réalisé en triple. Enfin, la valeur du
liser. Les qualités de cette matrice sont comparées a facteur d'inflation maximaf, . de cette matrice est de 1,55.
matrice &%, dans le tableau Ill. On peut constater, d’'une par€e résultat indique que la matrice retenue apporte l'infor-
gue la recherche effectuée en tenant compte du domaimation nécessaire au calcul des estimationdes coeffi-
expérimental d'intérét a permis d'éliminer les expériencesients du modéle.
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Tableau Ill. Criteres de qualité des matrices optimales *, et &, (obtenues sans contrainte sur le domaine d’étude ni
pondérations des expériences), et %, (obtenue sur le domaine expérimental d'intérét et avec pondérations des expé-
riences).

Nombre d’expériences Critéeres de qualité
Impossibles « Difficiles »
Contraintes et V=-1et V=-1 D=+1 Log det. (X'X) Trace (X'X)™* d(U)max-
Pondérations S=-1
AVEC : &, 0 5 9 24,2 2,74 1,01
SANS : &, 5 12 13 25,0 2,40 0,95
SANS : &, 5 11 12 24,4 2,76 0,98

Tableau IV. Matrice d’expérience optimale pondérée &%

N° X; X, X; X, X5 N° X; X, X; X, X5
1 -1,0 -0,5 -1,0 -1,0 -1,0 17 -1,0 -10 -1,0 + 1,0 0,0
2 + 1,0 -0,5 -1,0 -10 -10 18 + 1,0 + 1,0 0,0 + 1,0 0,0
3 0,0 +1,0 -1,0 -1,0 -1,0 19 -1,0 -0,5 -1,0 -10 1,0
4 -1,0 + 1,0 0,0 -1,0 -10 20 + 1,0 + 1,0 -10 -1,0 1,0
5 -1,0 -0,5 + 1,0 -1,0 -1,0 21 0,0 -10 0,0 -10 1,0
6 + 1,0 + 1,0 + 1,0 -1,0 -10 22 + 1,0 -05 + 1,0 -1,0 1,0
7 -1,0 + 1,0 -1,0 0,0 -10 23 -1,0 + 1,0 + 1,0 -1,0 1,0
8 0,0 -0,5 -1,0 + 1,0 -1,0 24 + 1,0 + 1,0 -10 0,0 1,0
9 + 1,0 + 1,0 -10 +1,0 -1,0 25 -1,0 0,0 0,0 0,0 1,0
10 -1,0 -0,5 0,0 + 1,0 -1,0 26 + 1,0 -10 -10 1,0 1,0
11 + 1,0 -05 + 1,0 +1,0 -1,0 27 0,0 0,0 -1,0 1,0 1,0
12 -1,0 + 1,0 + 1,0 + 1,0 -1,0 28 -1,0 + 1,0 -1,0 + 1,0 1,0
13 + 1,0 0,0 -1,0 -10 0,0 29 + 1,0 0,0 + 0,5 + 1,0 1,0
14 -1,0 + 1,0 -1,0 -1,0 0,0 30 -1,0 + 1,0 + 0,5 + 1,0 1,0
15 + 1,0 -1,0 + 0,5 0,0 0,0 31 -10 -1,0 + 1,0 + 1,0 1,0
16 0,0 + 0,5 + 1,0 0,0 0,0 32 + 1,0 + 1,0 + 1,0 + 1,0 1,0

. L . . Pour chaque modele étudié, I'analyse de la variance a
Résultats expéerimentaux et discussion montré que la variance due & la régression est significative-
ment supérieure a la variance résiduelle au risque d’erreur

N L L. . de 0,1 %. Il existence donc un lien significatif entre la varia-
Apres la realisation des expériences, nous avons effectué qg$, des facteurs expérimentaux et la variation de la réponse
transformations de Box et Cox [13,14] des réponses expefxpsrimentale. De plus, la variance due au manque d'ali-

mentales selon les équations suivantes : gnement n'est pas significativement supérieure & celle de
I'erreur pure ; ce qui indique que le modéle ne peut pas étre

YO =y - 1/ x Y pourA # 0 oete, | autinciate 4 pettp

yA) = Ln@y) pourA = 0 D'autre part, 'étude des résidus montre que les valeurs

des résidus normes, s = (Yexn ~ Yead / 0y), restent infe-
rieures a 3, et que leur répartition se revele homogéne de
part et d'autre de zéro. L'étude des résidus conforte donc
Différentes valeurs d& sont ensuite testées. Celles qui percelle de la variance et permet de valider les modéles
mettent d’obtenir les résidus minimum indiquent lesproposes.

meilleures transformations des réponses expérimentales a

réaliser. Les résultats que nous avons obtenues sont Log[Mn]Les valeurs des estimatioms des coefficients pour les
correspondant &gyimum = 0, [COP® pour Agymum = 0,5, et différents modeles sont indiquées dans le tableau V. Pour
[Cu]°® pour Agpimum = —0,5. Les estimationd, des coeffi- savoir si ces coefficients ont une influence significative sur
cients sont donc calculées pour les réponses expérimenta@ghénomene observé on réalise un test de Student qui nous
transformées. indique si lesh; sont significativement différents de 0.

V= (Y XYy X ..o X Y0 moyenne géometrique.
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Tableau V. Coefficients des modéles. Etude de 1a réponse exndrimentale LGMN
Var. fixéed(s)>

Equations des modeles X3 = o.s00
Estimations b; X4 = o.000
des coefficients Log [Mn] [Co]%° [Cu] 5 X = owom
b, 2,600 3,816 0,0570 P
b, 0,233 0,510 - 0,0027
b, - 0210 -0,644 0,0097 B
bs 0,096 0,138 0,0013 a : 2.6000
b, - 0,031 0,015 0,0010 5 : 2.7000
bs - 0,015 0,034 0,0015 6 @ 2.8000
by 0,126 0,131 0,0010 T
b,, 0,101 0,000 0,0000 s : 3.1000
bss -0,111 0,000 0,0000 10 : 3.2000
by, 0,000 - 0,196 0,0041
bss 0,026 0,189 - 0,0010 Figure 2. Evolution de la réponse expérimentale Log(Mn) en
b., 0,020 - 0,158 = 0,0004 fonction des facteurs température ( X;) et volume ( X).
by 0,051 0,234 0,0014
by 0,053 0,244 0,0022
b;s 0,018 0,059 0,0000
b2s 0,023 0,000 0,0000 La figure 2, indique enfin que le point de concentration
bz, 0,018 0,091 0,0000 maximum en manganése sera obtenu pour une température
b5 - 0,021 -0,058  -0,0015 élevée X, = +1 soitT = 25 °C), et pour un volume faible
bs, 0,000 0,000 0,0003 (X, = -1 soitV = 7,5 mL). A 'opposé, le point de concen-
b5 - 0,037 - 0,077 0,0018 tration minimum (déterminé précisément sur une autre
bys 0,000 0,069 0,0023 coupe), se situe aux températures froidds £ —1 soit

T = 5 °C), et pour un volume importanX,(= +1 soit
V = 37,5 mL).

La figure 3 montre I'évolution des courbes d’'isoréponses
en fonction de la durée de contéxet du pH. On peut voir
qgue la durée a une influence plus faible sur la réponse expé-
La recherche des conditions expérimentales entrainant tumentale puisque la variation obtenue va de 3,1 a 3,3 unité
relargage minimal ou maximal, est réalisée aprés transforog sur I'ensemble de son domaine d'étude. La réponse
mation des réponses expérimentales en fonction de désiralviaximale, est obtenue pour une durée de 0,5 en variable
lité, en fixant une valeur cible & atteindre pour chaqueodée soit 66 heures en variable réelle. Enfin, le pH semble
réponse [15]. Un algorithme de type simplex permet ensuitees peu influent puisque les courbes d'isoréponses sont
de trouver les valeurs des facteurs expérimentaux qui peoutes paralléles a I'axe de ce facteur. D’autre part, I'absence
mettent de maximiser ou de minimiser simultanément lede courbure indique qu'il n'existe pas d'interaction entre les
trois réponses.

Evolution des teneurs en Manganése

La figure 2 montre I'évolution de la teneur en mangan: Etude de la réponse expdrimentale LOMN
en fonction du volumé/ et de la températurg, les autres var. Fixdecs) X
parameétres étant fixés a la valeur entrainant le relarc X1 - 3.000 T T |
maximal. On peut constater que la température est le fac X2 = -1.000 R i
le plus influent sur le réponse expérimentale puisque Xs = 1.000 ;
teneur en manganése passe de 2,4 a 3 unités Log (s¢ i "
250 a 1000 ppb), sur 'ensemble du domaine de variatior — i
ce facteur. De plus, on peut également remarquer l'influe | |
plus importante des températures élevées car les inte | X
tions des courbes d'isoréponses avec I'axe du facteur f i =02 = il
pérature deviennent plus nombreuses. s : 3.1000

10 : 3.2000 ' '

L'influence du volume est également importante puisc 11 : 3.3000 '; o
la réponse expérimentale passe de 2,5 a 2,9 unités Log | G ;
de 320 & 790 ppb), sur 'ensemble du domaine. Linfluer *° i
de ce facteur est plus importante pour les faibles volul i
ou les courbes d’isoréponses sont plus rapprochées. P R
contre, au niveau des hautes températures et des
volumes, les courbures tendent & disparaitre laissant ple... . ) »
des droites paralléles & I'axe du volume. Ceci montre qiFigure 3. Evolution de la réponse expérimentale Log(Mn) en
dans cette partie du domaine le volume a peu d'influencefonction des facteurs durée (- X;) et pH (X,).
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Tableau VI. Comparaison des conditions de relargage
maximal et minimal du manganése.

Facteur Relargage minimal Relargage maximal
Température 5°C 25 °C
Volume 37,5 mL 7,5 mL
Durée 12 h 66 h
pH 6,5 Indifférent
Salinité 35 mg/L Indifférent

Dossier

concordance entre les prévisions du modéle et les résultats
expérimentaux. Ceci confirme donc que le modéle postulé

pour ces deux métaux suit correctement I'évolution expéri-

mentale et permet de le valider définitivement. Dans le cas
du Cobalt, un léger écart est noté entre théorie et expérience.
Mais étant donné les faibles écarts observés, il est difficile

de tirer des conclusions quant a la non validité du modele

pour ce métal.

Des expériences ont également été réalisées sur des
colonnes de terre de facon a se rapprocher des conditions
naturelles. Les colonnes sont thermostatées et alimentées par
un goutte a goutte « d'eau de pluie » dans les conditions
expérimentales prévues par le modele pour obtenir les

deux facteurs étudiés. Enfin, la réponse minimale détermi€néurs maximales et minimales en metaux.

née a partir d’autres coupes est obtenue pour les longuespans le cas du cobalt, nous pouvons voir sur la figure 4,

durées, soit +1 en variable codée.

Il faut également & remarquer que seul le facteur salini
n'est pas significativement influent sur la réponse expér

gu’aprés un régime transitoire de 1 ou 2 jours, les concen-
ations dans I'éluat se stabilisent. La forte concentration

obtenue correspond bien aux conditions de désorption maxi-

mentale. L'ensemble des conditions expérimentales perméﬂale’ et la faible concentration aux conditions de désorption

tant d’obtenir une teneur en manganése maximale ou mi
male est résumé dans le tableau VI.
Evolution des teneurs en cobalt et en cuivre

Les teneurs moyennes en Cobalt sont de I'ordre de 15 p
ce qui représente des teneurs beaucoup plus faibles que d

le cas du Manganese. Toutefois, ces teneurs suivent, ave

une amplitude plus faible (de 7 & 24 ppb pour les tene
minimale et maximale), une évolution identique a celle
manganese en fonction des différents facteurs étudiés.
seules différences sont une interaction moins forte entr
volume et la température et un maximum de concentra
qui est obtenu dans ce cas pour une durée égale a +
variable codée.

Dans le cas du cuivre les teneurs moyennes sont
importantes, de l'ordre de 250 ppb, et 'amplitude da var
tion de cette réponse expérimentale est de 150 a 350
pour les teneurs minimale et maximale. On peut simplerr
indiquer une plus grande influence du facteur pH sur
réponse expérimentale contrairement aux deux au
métaux. La teneur maximale est obtenu pour un pH
situant entre 0,5 et +1 en variable codée.

Vérifications « in vitro » et sur colonnes

Pour vérifier les prévisions des modeles mathématiqt. -

rnnnimale. Ce dernier résultat permet donc de valider les

expériences que nous avions réaliséitro.

Discussion

gﬁéableau VIIl compare l'influence des différents facteurs

iés sur les 3 réponses expérimentales. Nous pouvons
Qhstater que le volume et la température sont les facteurs

36

30 1

N
3

20

1: Conditions de
relargage maximal

| 2: Conditions de
relargage minimal

1 3 5 13 15

Concentration en Co (ppb)

0

7 9 "
Temps (Jours)

-

nous avons réa“sé des expérlences de controle dans Figure 4. Evolution au cours du temps des teneurs en cobalt
conditions de re|argage minimal et maximal dont les résuobtenues en sortie de colonne : [1] conditions de relargage

tats sont présentés dans le tableau VII. Dans le ci
du Manganése et du Cuivre, nous constatons une bon

maximal (25 °C, 7,5 mL/jour, pH 6,5, 35 mg/L) ; [2] conditions de
relargage minimal (5 °C, 37,5 mL/jour, pH 6,5, 35 mg/L).

Tableau VII. Comparaison dans les conditions de désorption minimales et maximales des valeurs prévues par le

modele et des résultats expérimentaux obtenus.

Réponse conditions de désorption minimale conditions de désorption maximale
Modeéle Expérimentale soit en ppb Modele expérimentale soit en ppb
Log (Mn) 2,19 = 0,09 2,35 = 0,09 225 + 50 3,32 + 0,09 2,80 = 0,09 630 £ 130
VCo 26 0,3 26 0,3 68+ 1,7 56 +0,3 49 + 0,3 24+ 3
1~NCu 0,084 = 0,003 0,0811 = 0,003 152 + 10 0,055 = 0,003 0,053 + 0,003 356 = 37
ANALUSIS MAGAZINE, 1998, 26, N° 8 M 37
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Tableau VIII. Comparaison de l'influence des facteurs

étudiés sur les réponses expérimentales étudiées. Conclusion

La recherche des matrices optimales selon le critere-D nous
a permis dans un premier temps de créer une matrice d'ex-
périences non conventionnelle spécialement adaptée a
I'étude d’'un domaine expérimental particulier. Cette métho-

Métal étudieé Facteurs expérimentaux

Température Volume Durée pH Salinité

Co dologie semble adaptée a I'étude de phénomeénes qui pré-

sentent des contraintes sur leur domaine d'étude ; et qui par
Cu conséquent ne peuvent pas étre étudiés a I'aide des matrices
Mn

d’expériences classiques.

De plus, la pondération des niveaux de facteurs en fonc-
tion de leurs « difficultés opératoires », nous a permis de
minimiser le nombre d’expériences contraignantes, sans
diminuer notoirement les qualités de la matrice d'expé-
riences. Ce dernier paramétre nous semble trés intéressant
car il permet de prendre en compte I'aspect économique ou
pratique lié a la réalisation du plan d'expérimentations.

Laugmentation de -1 a +1 en variable codée du facteur expérimental
considéré est :

Trés influente sur I'augmentation de la réponse.

Influente sur 'augmentation de la réponse.

Non influente sur la réponse.

Influente sur la diminution de la réponse.

Trés influente sur la diminution de la réponse.

Enfin, les résultats expérimentaux obtenus devraient per-
mettre de prévoir I'évolution des teneurs en métaux dans les
eaux d'infiltration en fonction des conditions climatiques. I
sera ainsi possible d'estimer si des risques de pollution exis-
tent. Toutefois, la description du phénoméne observé reste
Gfobale et la compréhension du détail des phénoménes phy-
sicochimigques mis en jeu nécessite des études complémen-
taires en cours.

Dans le cas du volume, pour tous les métaux étudiés, la

concentration en métal la plus élevée est obtenue pour un
faible volume ; inversement la concentration la plus faible
est obtenue pour un volume important. Toutefois, ce résul-
tat n'est pas uniqguement di a un effet de dilution. En effet,

dans le cas du cobalt (Fig. 4), l'expérience sur colonngeye nomenclature est basée sur les travaux de Sergent
montre que le débit massique journalier est de 0,07 mg/jogf 5 [11], et De Aguiar et al. [12], et a été complétée pour
avec un faible débit, ce qui reste supérieur au debit massigigye &t,de '

de 0,03 mg/jour qui est obtenu pour un fort débit.

qui ont la plus forte influence sur le passage en solution d
métaux.

Nomenclature

B Vrai coefficient du modéle.

Pour le facteur température, on peut constater que P Estimations des coefficients du modéle.
concentration en métaux désorbés est plus élevée a habte Vecteur colonne des coefficierts
température qu'a faible température. Ce résultat correspofd Nombre de coefficients dans le modepe=(21).
au bilan des multiples équilibres qui sont mis en jeu sa Facteur expéerimental exprimé en variable codée.

gu'il soit possible de les étudier plus en détail.

Nos résultats montrent également que le pH n'a qu’uné/,
influence relativement faible sur le relargage des métau%)f
Cependant, cette observation n’est pas en accord avec (g™
données de la bibliographie qui indiquent au contraire qué
le pH est un facteur influent dans les phénoménes de déscg@-
tion des métaux. Cette contradiction peut s’expliquer car |
solutions ont été préparées dans un milieu proche de la coda-
position naturelle de I'eau de pluie donc non tamponné.
L'eau de pluie, méme abondante, n'impose donc pas son pfi
au milieu qui reste sans doute fixé par les acides humiques
du sol. Ceci explique la faible influence du facteur pH sue
le relargage des métaux.

&n

Enfin, le facteur salinité ne présente pas d'influence sign'rfn$
ficative sur les trois réponses expérimentales que nous avons
étudiées. Ce résultat provient vraisemblablement du faibf@
domaine de variation de ce facteur qui a été choisi pour §e
rapprocher des conditions naturelles (de 0 & 35 mg/L). La&r(b)
embruns contenus dans I'eau de pluie & cause de la prosi{x)
mité de la cote du nord Finistére par rapport au site étudv@r(y;)
n'influencent donc pas le passage en solution de métaux.

M 38

Matrice du modéle comportamt colonnes etn
lignes.

Matrice transposée dx.

Matrice d'information.

Matrice de dispersion.

Réponse expérimentale.

Vecteur colonne des réponses expérimentales
Vecteur colonne des pondérations.

Matrice des points candidats comportdhtexpé-
riences N = 612).

Matrices an expériences extraite dg (n 0 [22 ;
ND).

Groupe de toutes les matricés que I'on peut
construire a partir dé,.

Matrice D optimale comportamt expériences.
Matrice D optimale pondérée comportantexpé-
riences.

Coefficient de variance pour un coefficient estimé
Factor d'inflation pour un coefficient estinig
Variance du coefficient estimig.

Fonction de variance au point expérimenal
Variance de la réponse expérimentgleau point
expérimentalx..
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