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I. INTRODUCTION =

I.1. Préambule 3

Comme de coutume, les hommes se sont toujours regroupés prés des points
dteau, le long des fleuves et rividres ou, & défaut, au voisinage des puits
et sources. Car l'eau, non seulement, elle est une nécessité physiologique,
mais aussi sert & de multiples fins : hygiéne personnelle, lessive, cuisson,
irrigation, auxquelles s'ajoutent les utilisations "in situ" telles que la

baignade, la péche et la navigation.

Cependant, la phase du développement, aujourd'hui atteinte par 1thumanité,
rend de plus en plus urgent un besoin de planification pour protéger l'envi--
ronmement. En effet, ce brusque développement, favorisé par les progres
accélérés des techmicues industrielles modernes au cours du dernier sigcle

et en particulier dans "es dernitres décennies, s'accompagne de pollution de
1'atmosphére et des eaux. Est—ce un hasard si dans les pays industrialisés,
tous les hommes n'attendent plus que le "week-en@" pour se précipiter vers
1'espace rural ou les rivages marins ? De 1'air, de 1l'air ! ce cri est devenu
celui de notre humanité qui étouffe dans sa prison et qui reclame de 1'oxy--
géne. De nos jours, le tourisme se prescrit comme une thérapeutique. Les
industries rejettent des eaux résiduaires qui, si elles sont jetées sans
traitement dans des émissaires ou égouts peuvent provoquer des dégats consi-
dérables. Dans ces eaux résiduaires, on peut trouver des acid¥s, des alcalins,
des cyanures, des chromates, et des métaux tels que le cuivre, le chrome, le
cadmium, le nickel, le fer, 1'étain, le zinc, etc. Toutes ces substances sont
toxiques & tel point qu'elles peuvent détruire les &tres vivants et les végé-

taux se trouvant dans les lacs et les rividres, les micro—organismes
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intervenant dans 1'épuration biologique des eaux usées, et supprimer le pou-
voir auto-3purateur des cours dleau. Elles sont également capables de réduire
la dwmée fe service des matdériaux des installations publigues d'assainis-—
sement et mettre en donger le personnel qui travaille dans ces installations,
Pour sauvegarder la natrze écologique et 1'espace humaine, ces eaux doivent

impérativement &tre traitdes,

I.2. Objectif de 1'étude

Le souci gzénéral d'assurer un déversement des eaux résiduaires dans un état
de pureté tel cue la faune et la flore du lac de RECHATA Alen soient affec-
tées d'aucune ranidre, nous a amends & lancer une &tude sur la Iutte contre
la. pollution des eaux de la SONACOM qui, parmi plusieurs dizaines A'unités
industrielles Zmplantées dans la zone de ROUIBA-REGHATA, occupe une place

importante dans le probléme de lanollution d'origine industrielle.

Au nivecu de cette société, cette Stume se portera, plus particulidrement,
sur le qucatificotion de 1o pollution des eaux produites par les ateliers
de peintures pieces e reiniures cabines (bAtiment TOlerie-Emboutissage) et
1'élimination du chrome aexavalent que ces eaux renferment; par une argile

dénommée BENTONITE,

La bentonite présente des propriétés de sorption. Elle permet de fixer des

substances. Elle sera donc lloblet ¢'ene <tude de fixation ionigue.




I.3. Présentation de la SONACOME (1)

La SONACOME cst crééé en 1967 par ordonmance n° 67,150, Elle a été chargée
de promouvoir et de développer le secteur des industries mécaniques et

d'exercer le monopole d'importation des produits mécaniques en ALGERIE,

T3.1. Situvation de la S.N.V.I, {C.V.I)

Le complexe véhicules ndustriels est situé sur la zone.industrielle de
ROUIBA & une trentaine de Km a 1'Est d'Alger.

Cette société est spécialisée dans la transformation et la galvanisation
des métaux en vue de monter les autobus, les autocars, les semi-cars et
camions. Actuellement la production est plus de 7 500 véhicules.

La S.N.V.I fonctionne 24 heures sur 24 et emploie plus ce 10,000 personncs.
Le complexe industriel se compose d'un : bAtiment mécanique ; batiment
forge : bAtiment T8lerie~Emboutissage ; bdtiment montage camions j; bitiment
montage auto--bus, auto~cars ; bAtiment formation, badtiment carrosserie ;
bAtinent services généraux ; b&iiment fonderie,(Fig. 1}

Tl est adté de 4 stations de traitements des eaux @

~ station des décyanuration

station de traitement des eaux provenant du bAtiment mécanique

4

. -, . . = 0\
stetion d'épuration des eaux {(bAtiment fonderie
\ J

.

station de ddchromatation (bAtiment Tolerie Emboutissage ¢ TE

i
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T.3.2. Procédés de fabrication et produits chimiques utilisés ¢

Notre tut étant d'étudier la pollution créée par le TE, on y distingue ¢

- ligne de peii‘ure cabines ¢ les cabines ferréds, complétées des &léments
4 peindre, sont aspe—ces de lisuide dégraissant apres quoi, elles subis-
sent un rincage abondant avec le liguide ringant phosphatant. Ensuite,
clles sont passées a la chromatisation, puis & 1'étuve pour séchage. C'est
le traitement de surface.
Pour 1la préparation de la peinture, les prodults utilisés sont le Blancomme

et Valentine.

- ligne de peinture pitces : les pieces subissent d'abord un décapage et
déséraillage dans un bac contenant de la soude a 35 9-50‘]00"0. Puis on
procéde au traitement de surface approprié au cours duquel on utilise les
produits chimiques tels que l'acide chlorhydrique et paracidine pour le
dégraissage, la parcoléne pour le décapage, le sel neutralisant a 3e/1,
1a Bondérite 380 pour la phosphatation et 1'acide chromigue pour le chro-

matase.

I.3.%3. Origine des eaux résiduaires ¢

Mises A part les vapcurs acldes, le bAtiment TE rejette s
-. les caux de peintures cabines et nidces 82 m /semaine

-~ les caux de traitenent de surface constituées des 3

. eaux chromiques & 445 = /jour

_ eaux de ringage acides et alcalines 2 255 E?/jour

. bains usés acides : 16,5 mBJSCmaine
baing usés alcalins @ 12 o /semaine

. bains usés hydrocarbures 2 21 m;/semaine



I.3.4. Procédé de troitsient actuellement appliqué @

Le traitement permet d'éliminer le chrome hexavalent, Cr(VI) et les matidres

en suspension entre 30 a 100mg/1.

Les eaux de rincage chargées de chromates sont stockées dans une cuve, puis
subissent une réduction par le métasulfite de sodium, et 1l'acide chlorhydri-
que (HC1). Clest la détoxiation. Ensuite, elles passent dans une cuve de
neutralisation contenant de lait de chaux incorporé en automatique, puis a

la décantation.

Les bains usée acides et alcalins sont wtockés, enfin de semaine, sont envo-

yés & débit ccnstant vers la neutralisateur.

Les effluents sont ensuite dirigds par gravités en décantation avec une

floculation préalable & l'aide de 1ll'effeluol,

Les ecux de surverse sont reprises dans une cuve, pompées et renvoyées a

1'égout.

Les boues de fond sont envoyés vers un systeme de séchage;(Fig. 1.2)
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IT. PARTIE BIDLIOGRAPHIQUE

IT.1. Les argiles ¢

[

Les argiles présentent comme denombreuses substances (charbon de bois, noir
animal, résines, gels collofdaux,...) des propriétés de sorption, C'est
ainsi que daus différents domaines industriels, les sorbants d'origine
végéta ¢ animale, synthétique, de prix de revient élevé sont délaissés au
profit des sorbants d'origine minérale qui sont moins cofiteux, généralement

plus efficacesec de ‘teclhriologle plus sinmple.

Les argiles sont des roches formées de mélanges de minéraux aumquels s'ajou-
tent des mindraux allogeénes (quartz, feldspath, micas, minéraux lourds

oxydes de tyngsténe, sulfate de Barum... Ve

Du point de vue chimique, les argiles sont des silicates d'aluminium conte-

nant en oubre des cations alcalins, alcalino—terreux et du fer.,..

Les critéres de classification des minéraux argileux se basent essentiel-
lement sur des notions structurales. On distingue ainsi :
— la fanille des minéraux de T & ou famille de la kaolinite s

o la kaolinite s Si A i)
la kaolinite 814 14 _010 (Oh)8

. 8 ntdi s 84 Mz, O CH
la serpentine i, Ib6 10 ( )8
: Jombassite s (Si £1 ) 0, (OH
la Jombassite s ( :r.4 - lx) 100 )8
. Lhallpysite (une variété hydratée de la kaolinite) ¢ Si, A1,0

g 214040(08)g
nfl 0



~ la femille de minéraux & 10 B

« la pyrophyllite SigAl 4 (OH) CE

o X i1 ite ¢ (Si AL 0- (CH
la beilellite s ( i Alx) 14 20( ) Ex

. la mon morillonite s SLB(AI 4 mx )o2 O(OH)4 CE_ 4H,0 (2)

I IT
MI s Mg, Te

CE : cation échangeabl

IT.2. Les srgiles montmorillonitiques s bentonite

NH Bt s IngroductLon g

— - ——

La bentonife est 1'une des déﬁominations techniques de la montmorillonite
H

qui est son principal constituant minéralogique. KNIGHT fut le premier &

utiliser c: terme qui dérive du nom Fort Benton pour désigner cette varité

d'ergile découverte en 1888 dans le Wyoming (BaBks )s

L'al ~.hie posséde deux importants gisements : wn & Hamman Boughrara & Maghnia

et un autre a lMzila & Mostaganem.

11.2,2, Nzigine et formation @

Lieg conditions de formation de la montmorillonite sont tres difficiles &
préniser., En effe’, lec identifications effectuds par raypns X ne permettent
pes toujours de distinguer les montmorillonite des minéraux voisins, famille

de beidellites, illites.

La montmorillonite caractérise les milieux sédimentaires relativement riches
en base de pH légrrement ou nettement alcalin. Certains cendres voleaniques
dennent pa:r alteration des montmorillonites, c'est le cas du gisement de

Fort Benton (3).



Le gisement de Maghnia resulte de 1l'altération des rhyolites (4)., L'altéra-
tion hypothermale liée aux gaz résiduels de processus magmatiques peut

conduire a la formation de la montmorillonite (5).

II.2.3. Formle générale (2)

La montmorillonite appartien au groupe de minerais & 10 B. Celuisci est
caractérisé par un feuillet qui comporte une couche octaédrique comprise

entre deux couches tétraédriques. CAILLERE et HENIN proposent la formile 3
si_ (a1 MII)O (0H), CE , 4H O
3 475 "% 20 4 o

IT IT
M : Mg, Fe

CE : cations échangeables

II.2.4. Composition ¢

Les bentonites contiennent au moins 75% de montmorillonite. Cependant,
autres argiles minérales a savoir 1'illite et la kaolinite peuvent également
y &tre présentés. Quoique certaines bentonites soient relativement pures,

le contenu en minéraux non argileux est rarement inférieur & 10%. La compo-
sition en montmorillonite varie d'une bentonite & une autre. Les différentes
analyses de bentonite de diverses origines donnent les compositions consig:

gnées par le tableau suivant (3).

)



P i

Composés Bchantillons @ composition en %

' Wyoming ; Maharitra i Ponza, i Mzila E Maghnia
: U.S.A ; Madagascar? Italie E Al gérie ; Algérie
H i " ' ]
e ! | , v :
Sg 0, 50,0 } 50,06 | 67,42 | 62,40 51,52
3 } } i I
' ' : ] L
(A1 O 120,27 i 25,10 ; 15,83 f 19,50 | 19,03
 Fe, 5 2,99 045 i 0,88 1,40 1,98
' f | | ;
| ; = ; 13 )
{ Fe O 10,19 - T R L
: i ; i
! | i T
' Ca 0O 10,23 i 4,9 b 1,29 i 4,12 03,09
Mg0 :3,18 P 7,2 2,64 | 0,9 1 0,16
r | 5 : . f
i i ; !
K0 10,28 = i | - ! 0,36
¥ H i ) !
% - : ] T
| Na, 0 11,32 P - 11,68 = S
: Lt i . | |
T40,, 10,12 E = (e 0,06 , -
H_0(40°C)' 6,85 | - e P - 14,55
Ll | ; a *
: b 1 ; v
HO 7,63 T i 10,83 8,78 8,21
tocoec) | - ; ; ! ;
- ; - ! E E‘ !
Total ~ 100,48 | 99,46 - 99,98 1 94,96 i100966
; | !
e ] ! i !

Tableau 2.7: Cormositiion de la bentonite (3)

e e e e e i e £t
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II, 2.5, Structure.

dventein sl
Les cristaux de montmorillonite sont des particules extremement petites

et ne donment pas de diffraction au rayons X lorsqu'ils sont pris
individuellement . De nombreux chercheurs ont fait des suppositions

pour expliquer la structure de la montmorillonite.Selon HOFMAN, ENDEL et
HENDRICKS une wiité structurale est constituée de feuillets dont
1'arrangement fondamental est le suivant : une couche centrale d'octagdres
Alaluminium est disposée entre deux couches de tétraédres vers la couche
A'octaddre et les couches Aloctaddres dJdans lesquelles se trouvent des
greoupes hydroxyles (OH). Il existe des atome%hf'oxygéne qui sont cotinuns
aux couches de tétraddres et dtoctaédres. ng(gfziipent ue partie des
places hydroxyles. Ces couches ou feuillets sont continus dans la direction
a et b et superfosés dans la direction C. Il existe des couches composées
wniquement d'atomes d'oxygdne , ce qui explique la présence dans un plan

de liaisons fortes , et dans 1l'autre , de liaisons faibles.

Cette particularité ipcriante de la structure de la montmorillonite explique
la possibilité pour certaines molécules ( eau, molécules organiques

polaires) de pénétrer entre les couches et de les écarter. Il faut

également poter que les dimensions du réseau de la montmorillonite , dans

~

o
la direction C, ne sont pas fixées et peuvent ainsi varier de 9,6 A &

1'absencc des riolécules polaires entre les couches jusqu'a une sparation

9 Al

o
compléte de ces derniers dans c'autres cas ( environ 20 A , ,

-

Conformément 2 toutes ces hypothéses , ces auteurs proposent divers
schémas nour la structure de la bentonite ,(figure 2.1 , Figure 2.5. et
figure QZQ.EDELN&N et FAVEJEE ont quant 2 eux proposé un autre schéma
structural ou les tétraddres de silicium dans les deux couches sont
dirigéés dans des directions opposées . Dans certains tétraédres de

silicdium nous avons des groupes OH 2 la place des atomes d'oxygene.



’ oV N 2o oVo /e
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Al Al Al Al
? OH 0 0 CH ?

0]
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e

\’/
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.. Schéma structural de la montmorillonite, d'apres Hofmann et Hendricks.

SH (?H
P = 51—
O, OH OH O OH OH oO.
.~ I ; n: "'\\ ] a:\ | i
AT A AT A
< / ' .-" | N / I TR I ~ s
OH CIJ OH OH C|J OH OH
Si =x Siess
‘ OH OH OH
f19.2.2 Schéma d'Edelman et Favejée.
f’i)——‘{d)— E} O .:'._-‘..\’ . {e} O w) . } S
. +Q o O : : O 9;-! ¥
O i , >— (o) _\“ O o i O
1' ° e L. . . ol 8 | o
: \J . "'a. \._4‘ i . /A ® Al
GC—® ¢ O B ® o

—_— b
'ﬁ.ﬂ""" Projection sur le plan a, b des atomes de la matlle : groupe de

- . - . a\ - - S - - -
symeétrie C 2 (a4 gauche) ¢t C 2/m (& droite).
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En réalité, la montmorillonite posséde toujours des substitutions dans
son Téseau . La figure 2.2. représente la structure de la montmorillonite
sans aucune substituion dans je réseau . Ce type de structure ¢ rrespond

3 la frrme .

81, A.l_q_ 0 (DH)XI} >'d 520

Le magnesiunm , le zinc . le nickel , le fer et le lithium peuvent se

substituer 2 1'aluninium dans les octaddres ( 2.3:4)s

17.2.6. Les propriétés physico-chimiques.

Lo bentonite est un mindral onctueux qui se présente générakement en masses
compactes et Cont la couleur varie du blanc gris au blanc verditre ,
allant parfois jusqu'au rose plus ou moins clair ou 1égérement teinte
de Jme . Les bentonites de sodium fondent vers 100°C , La densité
varie de 2 43 . Les indices de refraction de la bentonite sont variables
colon . la beneur en eau ( n =1,550 2 1,600 ). Son éclat est mit .
Cette argile est douée d'un pouvoir de gonflement considérable de
5 & 30 fois vpar rapport % son volume initial dans l'eau. Les propriétés
colloidales expliquent son application cans 1'industrie pétrochimique
pour faire 1'émulsion d'asphalte . La bentonite posseéde une affinité
adsoroilonnelle au llguide polaire, Suivent les aifférentes affinités
on distingue (figure 2.5):

— 1leau lide ci.miquenent sous forme d'iors hydroxyles

— 1'eau d'a’sorption concernant en principe seulement la couche

mononéleculaire.

.. 1'eau de la capilarité adsorbé par suite d'une condensation

capilaire .
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— 1'eau libx

La bentonite présente trois effets endothermiques :

~ le premier, irés intense de 100 3 200°C correspond au départ de 1lleau
1thydretation et de 1'eau zdolithique

~ le deuxieme roins intense 200 et 700°C clest le rapport avec le départ
de 1l'eau de constitution

— enfin 1¢ troimiéme, entre 800 et 900°C correspond 3 la destruction du

réseau cristallin (2, 554,

I1I.2.7. Les cations échangeables

La bentonite précente cdesm propriétés d'échange. Elle peut fixer tous les
cations. Mais, il existe 1 certain crdre d'affinité 1ié % la fois & la

taille et & la charge decs ions.

La bentonite est wn échangeur caractérisé par deux grandeurs essentielles

- la capacité d'échange totale 3 clest la quantié maximale de cations que
peut fizer 1'échangeur, Elle s'exprime en milliéquivalents pour 100z de
produit.,

- la tenevr en cations échangeables 2 c'est 1a quantité totale des cations
effectivement retenus. Elle s'exprime en nilliéquivalents pour 100g de

produit.

I1 existe de bentonites naturelles calcique et sturéde de sodium, Béndéralement
le calciur et le sodium demeurent les cations prépondérants échangeables
(cas des bentonites de Mostaganen). Par activation, on peut les remplacer

+
par l'hydrozene et fabriquer une bentonite — H (2),
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IT.2.8. La bentonite en nilieu aqueux

La bentonite sc disperse facilement dans l'eau, On obtient une suspension

dont les propriétés sont fonction des caractéristiques suivantes 3

~ hydratetion : elle permet les rdactions entre les ions situés dans les
intervalles de feuillets et les ions présents dans le milien dispersif.
La nature des cations conmp@fsateurs Cétermine le processus de gonflement.

Dans une humidité rclotive de 80%, il se forme wm hydrate & deux couches

2

aussi bien dans le cas de bentonite saturée de sodium (bentonite -Ha

+

que dans la bentonite calcique (bentonite ~Ca ),

ionisation : de nombreux auteurs comparent le feuillet de mentmorillonite
au cristal a'm sel ionisé dont la dissolution dans l'eau provoque la
séparation en un certain nombre de cations, d'anions et leur hydratation.
Le cation est ici constitué par le cation échangeable fixé a l'argile.
L'anion est constitué par le radical silico--alumineux, et reste solice.

Ces micelles sont assimilées & des nicro-anions solvatés.

granulométric 3 parmi les ions échangeables provenant des substitutions
on peut distinguer les cations interfeuillets des cations qui sont a la
surface des particules, Le diamétre de ces particules est de llordre de
300 & et leur épaisseur ne dépasse pas 100 2. La granulométrie a we

- do influence sur les rdésultats d'étule d'une suspension de Montmoril-
2L .

lonite.

s |

adsorption ¢ la fixati-n d'ions peut &tre due aux déficiences électriques
provoquées par les substitutions ou les cassures des feuillets mais aussi
au phénoméne d'adsorption moléculaire. La fixation d'eau inter--feuillet
provoque un gonflement d'environ deux fois son volume au maximum., 0, la

2
montmorillonite peut fixer 15 fois son volunme d'eau.
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~ echanges chimigues s loxsqu'on fait agir une solution de NaCl sur une
montmorillonite calcigue, on constate que la solution s'enrichit en
calcium,
Bn rdéalisant un grand nombre de lavages de la montmorillonite par des solu--
tions de NaCl, on arrive a déplacer tout le calcium de la montmorillonite
et a le remplacer par du sodiun,

On revrésente cet échange en écrivant la réaction

. SR A
(Mt), Ca + 2 NaCl « 2 Mt Wa + CaCl,

L'équilibre est ainsi définit par la loi de GULDBERG et WAAGK en écri--

vant ¢

’ 2 +1

% e IitNa)  (Ca )
' -« +.2

(Mt}zf)a,} (Ta )

La montmorillonite est susceptible aussi de remplacer les cations minéraux
échangeables par des cations organiques et ce, pour former des cations
organo—argileux. Les travaux de GIESEKTIG sont tres représentatifs 2 cet
égard puisque les cations de la pipéridine, pyridine, aniline, brucine ont

- .

été fixés en position échangeables sur les argiles (2).

IT.2.9. Applications s

-

L'intérét porté a la montmorillnnite s'explique par les propriétds suivantes

- une capacité e gonflement dans certains liquides et en particulier dans

1'eau, lui vermettant de fixer dix & quinze fois son volume d'eau.
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.- une canacité o fixeti:: de cabtions comparables & celle cde tous les échain-
geurs d'ions naturelrs

On symbolise la réaction d'ébhange par 1'équation @

- . -
B A 4+ X C eg——— B + XA

L

L LT 4 )
o & et C deux cations,

X un anion, B un échangeur.

Te tableau suivant »%.2 indique les capacités approximatiwes de fixation de

cations le quelques échangeurs ¢!ions minéraux ou synthébtiques (2.

Tableau 2,2.

SR .

Coracité dléchange de cations on meq, 100z de produit

: = -1
Permutite tyntétique 400 -- 500 i
Permutite potassique 250 .
Micas macrocristallins 0
Micas en particules trés fines 6 - 10
Argiles micacées ¢ illite 10-35

i Vermicullite 120180

: Mixtes ¢ Mica-Montmorillonite 20-50 )

T Montmorillonite 65-~120 E

E Kaolin 0-5 i

| Talc, Pyrophillite 0 :
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On peut citer cuelques domaines dans lesquels les bentonites sont couram-
nent employées ¢
- chromatosraphie, papeterie, sucrerie
Terres adsorbaiies cf (Ecolorantes
~ OBnologie
traitement des vins, vinaigre et biéres
-~ Fabrication les boues ce forage
~ Fonderic
nélange avec les sableg
-« Travaux publics
aménagenent Ces barrages, routes, canaux
- Peinturos et vernis

emilsionmants.

IT.2.10. Les bentonites algériennes s

e

En Algeric on trouve deux gisements importants :
-~ 17un a MACHTL

-~

-~ 1llautre & M'2I0.. & 17043

-~

Le gisement de M'ZILA & _.OSTAGAIEM est formé de 14 couches superposées sur
we profonieur dfenviron 25m, Toutes ces couches sont étiquetdes car a
chacune d'=2lles correspond un type dlargile montmorilloniteique, On peut
slinteresser par exemple & la couche 4. lieu de prélévenent de 1'&chantil-

lon 4 symbolisé par B,{4).

54
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II.2.10.1. Propriétés physico-chimiques Je 1'échantillon “34“ 3

Dans sa forme brute, la Bﬂ gst un mindéral onctueux, se présentant en masse
eI

compacte, de couleur grise teintée de vert. Le tableau 2,3, illustre ses

propriétés physiqmechimigues.

Le pH 8,89 rontre sa forte basicité gui serait due aux sels sclubles basi--

ques notament des carbonates, bicarhonates ou silicates de di-ou polyva-

lentes,

I1.2.10.2. Compositicz chimigue &e 1'échantillon "B, " :
: a4

o

La composition chimique de la B} a été déterminée par la ndéthode classique

1 '|

silicates, ©lle congiste & déceler les dléments chimiques

_.‘}

dfanalyse de
suivents ¢ 8i , Ca 4 Mg , A1 , Ti , Na , K.

Tes résultats obtenus sont consignés au tableau 2.4.

3.0
La valbur du rapport;ﬁg‘g s 5,5 explique la forte teneur en silice libre.
AL O
£2 5.0
Certains auteurs présentent le rapport, il 2 comme étant caractéristique
o2
Alg 3

de la montmorillonite lorsque sa valeur varie entre 2 et 5,5.

17.2.10.3, Composition structurale.

£

Blle o été léterminée par la méthode le diffraction X,ftableau Qaﬁl

ci~decsots

o i ' i
j linérauxt arrilen: inéraux non argileux '
5 : 28 o —— e - e 4
nd . ol 1
HOntmOrlllOﬂlL;; Illlt i Quartz 70 1 Dolomite o | Calcite
! 1 % — S =i .
: : : !
; 72,75 : 2,.1_) { 15 i - i 10 1
: t |
; = i |
o il i f w:

Tableau 2.5 3 Commosition structurale de la B,
il

L 2



Ti a été dénon ¢ gque les cations DT {monlérants échangeables de la B
- + "

sont le Ca et lia -

T1 est % signaler que Mr BETDJAML {4 a travaillé sur la décoloration

NS

: > : 2 = T it i Bir a la B ivation
des huiles 3 l'aide de la 2,° Il aveit fait subir 2 la B wne activatio
thernique et chimique. Les sésubtats obtenus sont remarquables.

L i goom . 2.:_
Quent & Mne MOTELRI (2 , elle a étulié la fixation des cations 04

24

et Zﬁ par 1'3chantillon " 133 " adu méne gisenment de M'ZILA, Les résultais

jssus de ses travaux sont aussi représentatifs.

; Critéres B, |
i 4 :
]
- e — | st sl
Couleur Lapres séchage) grise i
ke IR sind
Granulométrie 0,18 & 38,20 m
?‘”S'.T”f“"‘:ﬁ‘-'f'-'"“ “E5.3 2 /& "
| Surface snécifique 56, [ !
: jul
l- - i . S
| Indice d'absorption M ng/g
' !
PE 8,89 :
Poids spécifique 2,72 g/en ._
: : , ‘
. Teneur en sable T %
A o ST . [.Jﬂiqm
Tableau 2.5.8 Propriétés physigoes de la 3,*
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-
i

; BElements
!

R

% d'éléments

's. 0 8
B3 % 1 55,83
(Al O 19,20
S
[ =
¥ s
Ca 0] 5]’997
Mg O | 2445
.m0 i_ 0,48
i 2 )
;Z\]’a20 ' 1’76
K, 0 ; 1,76
: P.i\..F. 6989

Tableau 2.5, Composition chimique de la
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ITI.3. LE CHROIE :

III.3.1. INTRODUCTION ¢

-

Le chrome, introuvable & 1'état natif, fut inconnu dans 1'antiquité et le
reste jusqu'd la fin du XVIII® siécle, C'est en 1797, qu'il fut découvert

dans le minerai de crancoite ou plomb rouge par le frangais VAUQUELIN (6).
Le terme chrome dérive du mot grec "chroma' qui signifie couleur.

Le chrome est un élément gqui peut &tre abondangaggktaines nétéorites, dans
les roches ultrabasiques (dunites) et les gabros sous forme de chromite

Fe Cr, 0, ou de picotite (Mg, Fe) (41, Fe, Cx) I1 est également fré-

O L]
.r2 4
quent corue oligo=élément ou comme élément principal dans certains silica-

tes des roches acides,

Cependant, parmi tous ccs riinerais, 1'unique minerai exploité pour le chrome

est la chromite (7).

III.%.2, LA CHROMITE :

De formule (Fe, lg) Cr, 04, la chromite a une composition qui varie de
fagon continue depuis le pSle ferreux jusqu'au pble magnesien, tandis que
le Or peut 8tre remplacé partiellement par Al (Jjusqu'a 23% de AlEOB) ou

par Feo* (250 o Fop0adi (T)-

Dlaprés Brun et Patterson, cités paxr (15), 1la chromite appartient a 1l'espece
minéralogique Ces spinelles et forme des octaddres bruns de densité 4,5 et
de dureté de l'ordre de 5,5 sur 1'échelle de Mohr, Elle fond & des tempéra-

tures variables, échelonndes entre 1545 et 1850°C,



La chronite pure ou chromite de fex, I"‘e(.‘-::-20.F renferme 46,46% de chrome et

t.l.

67,900 d'oxyde de Cr203 6).

. - . - s & 3

Les productions et réserves mondiales de chromite (chiffres en 10 fonnes,
- ra - - / £ S
de 1970 & 1972 sont représentdes au tableau 2.6. 85% de ces productions sont

assurées par U.R.S.5., Turquie, Zimbabwe, Afrique du Sud, Phillipines (8.

i Pays producteurs 1970 1971 1972 reserves estimées
U.H,5.5. %) 820 2,6 50
Africue du Sud 1,07 {7 Toif 2000 :
Turquie 0,5 0,53 0,65 10

! Zinmbabwe 0,4 0,4 0,4 600 i

: e, o

. Philippines 0,55 0,56 0,4 T.:5 %

= =S N :
Autres pays
(Madagscar, Inde) 0,7 0,9 1 24
Totaux 5,92 6,09 6,75 2700 i

Tableav 2,6, Productions et réserves mondiales
de chromite.

IIT1.%5,3. La technologic de production 3

En pratique, le Ber chromé constitue 1l'wunique nmatiére pour 1l'extraction du
nétal. Clest lui qui, mélangé au minerai de fer, permet Alobtenir, au haut

fourneau, des fontes chromées et des ferrochromes.
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Dans 1'industrie, le traitement comprend principalement deux phases dont
1'une correspond & la transformation du minerai en oxyde vert et 1l'autre & 1

1a réduction de lloxyde en métal (6).

III.3.4. Utilisations :

La plus ;rande partie de la production du chrome est employée pour les
alliages (surtout aciers inoxydables) utilisés dans de trés nombreux sec-
teurs industricls s constructions métalliques, industries automobiles et
naveles, chemins de fer, etc. Il est employé pour chromer les métaux, pour
la fabrication des pigments pour peintures (jaune et orange), pour le ten—
nage des peaux, pour les instruments chirurgicaux, etc. La chromite est
enployéc comme refractaire pour des revétements de fours et de moules en

fonderics (7).

Dans les industries, la plupart des dérivés du chronme utilisgés ont pour
origine le bichromate de sodium lui méme formé 3 partir de chromate de
sodium. Le tableau 2.7. domne quelques utilisations des derivés du chrome

3 partir des bichromates. (8)
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! chromite
% ok , [ _
I |
. fabrication bichromate |
g e )
‘bichromates
i ) e ey i o M e e = ————
{ 1
. ‘ | : |
¥ o S .. : .V , v
3 : ! i .
' oxyde e chrome | 1 : acide chromique ; sulfate de . utilisations
it Y o et S TRacile ' chrone t | diverses
h 1 * e me A T e e
t\ g
\ 1 I !
\ | | L Thueg
\ : V. : :
I \ ( ‘ Alun de * tonnerie
/ ; : T i
\ chrone )
" \ . y W . 2 |
v catalyscurs traitenents . ¢
- des surfaces, b .
¢ h : - textile

pignments  chrome |
netal

Tableau 2.8. : Utilisations des aérivés du chrome a partir des
bichronates.




11.3.5. Les propriétés physico-chimiques du chrone : Cr

Le chrome, est un métal blanc grisftre, dur, susceptible e polissage, Dans
sa structure, le systeme cristallin est reconnu cubigue par la shecirogra-

vhie aux rayons X. La naille élénentaire est un cube a corps centré, d'arétie

F

2,87 & et le rayon atomique 4,25 4, La densité du chrome est toujours voi-
sine de 7,19 & 20°C. Pour des raies jeunes 5§30 ﬁ, 1ltindice de refraction
du chrome est 2,97, son indice d'absorpition 4,85, son pouvoir reflecteur
69,7%. La structure ¢élzctronique et niveau énexgetique de 1latone normal @

1-12 r|2 6 Z r\2 ')“"‘6 5 1. Q
1:1l:2f39213,j0;)rp5"19”|"‘-)‘

(o] se

6YG o~ =
A

£y PR R T B -~ ~ = #
Le chrone est paramagnétique et sa susceptibilité est égale a 3,7 10

Le chrone forme deux series de sels stables : les sels dérivés de l'oxyce

cde chrone, CrOa, et les sels de l'acicde chromique (et dichromique). Dans
les solutions des sels de lloxyde chromique, le chrome se trouve & 1l'état
]

de cations trivalent Cr~ . Llaction des oxydants conduit & la transforma~
tion &u chrome trivalent en chrome hexavalent, en dommant des anions chro-

2-- 2 ) . e
; ou dichronigques (ions dichromates; Cr207 .
£T

Tes solutions des sels de chrome trivaelent sont vertes ou violettes ; celles

niques {ions chromates, Cr O

Jes chromates, jaunes et celles des dichromates oraiges (9.
Ltanhycre chrmmeux, 0205 est un oxyde acide auguel correspond l'acide chro--

niques EPCrOﬁ et 1llacide dichronique str D.rq
- T

2T

II.3.6. Les effets cu chrome sur 1'environnement (6) :

Le chrore lui méme n'est pas toxique, par contre ses dérivés, les sels de
chromes trivalent et surtout llacide chromique et ses sels, sont des poisons

pour les 8tres vivants.
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I1.%3.6,1., EBffets sur 1llhomme et les animaux

3+
I1 y a longtemps, on sait gue les cations Cr sont toxiques., Les travaux
de Gray et Sterling par lesquels ils ont utilisé 1'isotopm 51 du chrome qui
est w radi@actif, ont mis en lumidre la fixation de cet élément par les

Z

S 5 2 e i sm : $ 7
différents organes, Ltion Cr  est alors 1ié a 1'héoglobine ; il se combine

Fl

avec les oroteines du plasnma, ce qui provoque la leucenie,

L'acide chromique et ses sels, solubles dans le suc gastric, sont toxiques
pour l'homme et les anineux. Pour 1l'homme, la dose mortelle la plus faible
de bichromate de potassium est 0,25mg & 0,3mg 3 0,05ng provoque déja de
troubles gastriques et de 1llentérite. Les chromates sont des poisons méthem
noglobinisants. On observe des accidents respiratoires et hémorragiques
chez 1'horme et les animaux ; les reins sont altérés et le taux d'urée

sanguine augnente, des 1lésions hépatiques provoquent 1l'ictere,

Llintoxication chromique a été observée chez les ouvriers travaillant dans
des fabrigues de chromates et de bichromates ou dans les usines de chromages
électrolytique et également chezdes malades sounmis au traitement de Guntah
qui combattait la syphilis par de petites doses journalieres de bichromates
de potassiun. Dans ce dernier cas, les troubles commencent a partir de
0,05mg/jour. Dans le chronisme chronique, la diminution du nombre des héna-—
ties peut atteindre 40% ; en quatre mois le nombre de leucocytes peut passer

de 6000 & 17500, I1 en résulte une profonde andnie.

Dans ll'organisme, le chrome hexavalent est réduit par une réaction enzyma~

tique avant A'&tre fixé sous forme de chrome trivalent par 1'hémoglobine.
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Le dévelonpement de chromage &lectrolytique a augmenté le nonbre de casg de
cette maladie professionnelle. Les yeux ¥ aont corrodds en méme temps que
1a rmuqueunse nasale. De plus on 2 décrit de cas tres nombreur de catarrhes
chronigques, de laryngites chroniques, de branchites chroniques, de tubercu--

loses pulmonaires chez les ouvriers qui menipulent 1l'acide chromique ou sels,

Pour prévenir les lésions, on & nréconisé le port de tabliers et de gants en
caoutchouce Le B.A. L, clest & dire le dinercapto-2-% propanol est un excel-
lent antidote pour combattre les intoxications aigues par les dérigés du

chrone.

T1.3.6.2. Bffets sur la faunc et flore aquatique :

Les sels chromiques sont toxiques poux les algues du genre Scenedesius a
partir de 4m/1. Les chromates ont un effet plus intense qui se manifeste

pour une concentration Alenviron 0,7ms/1.

Le chrome trivalent est toxique pour les carpes 3 partir d'une concentra-
tion cc 180 & 200mg/l. Des concentrations en chromates supérieures a 50mg/ 1
sont toxigues Hour les polssons. Tes sels chromiques, a ces concentrations
gupérieurcs 2 A2mg, 'l sont toxiques pour les crustacés du genre Daphnia.
Pour Daplmia mama (petit crustacé consomué par le poisson) la concentra-
tion toxique est limité est de 0,32mg/1 en chromate de sodium et de 0,Tng/1

en bibhromate de potassiun,
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IT.3.6.3. Effets su les végéta

Les sels de chrome trivalent favorisent la croissance des végétaux, La dose
toxique pour les plantes dépend du pH du sol, La toxicité de ces selg se
traduit par la destruction progressive de 1'appareil chlorophylien, 1'inhi-
bition du développement des racines et des parties aériennes, Une dose &
partir de 100mg de Cr2(804)3 affecte la croissance de l'avoine, du seigle
et du blé, Une concentration de Cr2(804}3 supérieure & 71ag/l est toxique
pour les cultures de mals tendis qu'une concentration inférieur & 100mg/1
affecte 1'orge et le petit pois. Une concentration de 0,1rg/1 de chromate

de sodium altéré considérablement le blé, le seigle, l'orge et le petit pois.

I1.3.6.4. Effets sur les organismes inféricurs i

- -

Les ions Or5+ ont des propriétds bactericides. Des expériences ont &+é
effectudes sur quelques diastases. Il en ressort que jusqu'a certaines
concentrations limitcs, on note au contraire un r8le favorable dlactivation:
clest le cas pour le systéne déhydrogenase—cytochrone succinique, pour la

phosphoglucarmtase.

Les chromates jouissent également de propridtés bactéricides. Ils inhibent
des organisnes nitrifiants. Ils paralysent llaction de?1'uréase, de 1lengy=x

de foic qui catalyse 1l'oxydation de la cysteine et de 1'acide thioglycoligu:

Le fonctionnement des stations d'épuration ces eaux usdes peut &tre perturbé
par la présence des sels chromiques, Ceux—ci sont capables de modifier néga-—
tivemeni les processus d!'épuration biologique en ralentissant, voire sup-

primant 1'activité des enzymes secrétdes par les bactéries pour le biodézra-



dation des ratidpes orpaniques, ce qui prive les bactéries d'éléuents
nutritifs indispenseables a leur croissance et entraine par 12 la sunpres-

sicn de leur pouvoir épurateur,

Les processus de fermentetion anaérobie sont aussi inhibés par la présence
du chrone, ce qui pose des problémes pour la digestion ou la stabilisation
des matiéres organiques lors des traitenents des boues résiduzires.

Ainsi, des doses quotidiennes de 10nz/1l de chromates altéré le décomposi:-
tion anaérobie de ltacide acétique en ralentissant 1l'activité de fermenta~
tdon des bactéries méthanifires et des doses intermittentes de 50 & 200:g/1

des sels chromiques ralentissent considérablement et peuvent ntme suppriner

pour une certaine durde; cette activité.



II.4. TOXICITE DES EAUX RESIDUAIRES ¢

La notion de toxicité est trés géndrale, elle dépend du sujet considéré
{nicroorganisne, poisson, homme, &ge de 1'incividu, etc), elle peut &tre
aigué ou a terme, directe ou indirecte {34 travers la chaine alirentaire ).
On appelle toxique tout produit susceptible de déclencher une modification

aé1étere sur 1'organisne ou la cellule {10).

Flusieurs substances, élénents ou composés, considérés corme toxiques, peu-
vent se trouver dans les eaux polludes & la suite de déversement d'eaux
résiduaires industrielles. L'un des probldnes les plus difficiles est celui
de la concentration meximale de ces divers toxiques, pouvant &tre adnises

dans les eauX.

Cependant, cans le cadre de la protection de 1'enviromnenent, il faut abso-
Tunent stefforcer de ne déverser dons 1l'énissaire que des quantités aussi
faibles que possible de ces toxiques. C'est par ce noyen seulement que l'on
peut s'assurer qu'il y a une “ramélioration progressive, ou tout au moins

-

1'absence de toute nouvelle aggravation de 1'état de nos cours d'eau.

On peut déterniner jusqu'a un certain point, par des essais et par 1l'expe-
rience pratique, les concentraticns des toxiques excercant une action néfas-
te pour certains organisnes végétaux ou aninaux dans 1'énissaire, Le tableau
2,9, indique par exemple, les concentrations de toxiques qui détruisent la

faune piscole d'un sours d'eau.

Le tableau 2.10., montre llextréme variété des effets nocifs de substances

ganis:-

qu'on rencontre dans les eaux résiduaires, vis-a~vis des différents or

mes aquatigues. On y voit daens chaque cas 1l'action toxique des diverses
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substances pour les poissons,les daphnies ot la bactérie Escherichia Coli,
comparée 2 celle du cyanure de notassium fixé 2 1, On constate que la toxi-
cité de certains ions, pour une espéce d'organisme, peut &tre 1000 fois pluz

élevée gue pour une autre espéce (11).

, Toxiques Concentration en ng/l
Mercure 0,29

| Cuivre B45 j

; Zine 8,4 |
Fer (II) 14
Cadmiun 1T
Nickel 128

E Potassium 100

' Cobalt 125 .
Mangenése 300 :
Magnésiun 1500

5 Caleciwn 2400

i Sodium 24,170

~ Cyanogene 0,1

: Acide chromique 1,0
Hypochlorite 0,15

i Chlore libre 0,1
Chlore de chaux 0,5
Amoniac 1,0 i

.
e

tableau 2.9. ¢ concentrations toxiques détruisant la faune piscole
d'un cours d'eau.(11)
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Toxiques Expriné en Poissons Dapmnies Bschérichia coli
KCN o 1,0 1,0 1,0 |
KCNO oN~ 0,0013 0,14 1,6 i
K, Cu(Cr), c 0,1 0,25 0,2
_ K2Ni(CH)4 oN 0,3 0,37 0,8
Kzzn(GH}4 c 0,003 0,7 0,1
cha(cz:)4 CN;‘ 0,15 10,0 2,0
Cu S0, Cu2; 0,7 125,0 2,0
7 80, anL 0,007 0,42 2,5 ;
. Ni 804 Ni2; 0,002 0,91 2;5 :
. Ga S0, ca 0,004 10,0 1,0 *
i Kcr(s$4}2 cri* 0,001 0,125 5,0
KOz 0, ral 0,0003 2,0 2 f

tableau 2.10. Rapport de toxicité des divers toxiques ioniques d'eaux

Pl

résiduaires, rapportées 3 K CN = 1. (11)

—



Le tableau 2.711. indique les concentratioms maximales des toxiques dans les

énissaires et égouts.

_ Substance polluante

Valeur limite

pour Trejet

s

; en énmissaire

en réseau d'égouts

%Matiéres décantables
. pH
" Aluninium
; Flomb
Cadmiun
, Chrome (I1I1)
' Chone (vI)

: Fer

" Cuivre
: Zince

Nickel

0,3ml apres 2h

655 = 8,5
10mg/1
10mg/1
1,0mg/1
1,0ng/1
2,0mg/1
0,1ng/1
1,0ng/1
1,0ng/1
2,0ng/1
2,0mg/1

6,5 - 9,0

1,0mg/1
1,0mg/1
2,0mg/1

0,1mg/1

1,03@/1
2,0mg/1

2,0mg/1

— 4

Tableau 2.711. : Directives suisses concernant la qualité des eaux
résiduaires a rejeter., (11)



IT.5. LES POSSIBILITES ACTUELLES DELIMINATION DU CHROME EN SOLUTION @

L'eau est utilisée en grandes quantités pour entrainer toutes les souillures
et tous les ddchets tant domestiques qu'industriels résultant de l'activité

humaine. Etant donné qu'elle prend un aspect désagréables, qu'elle dégage

de mauvaises odecurs souvent et qu'elle véhicule des métaux lourds toxigues,

il faut s'en débarrasscr. Clest le probléne de 1'épuration des eaux rési-—

duaires.

Dans les eaux résiduaires, le chrome est 1l'un des métaux lourds les plus
dangereux. On veut le trouver soit dans 1'état réduit (III), soit dans 1
1'état dloxydation (VI). Géndralement c'est sous la dernidre forme qu'on
le trouve dans ces eaux. Il y a alors formation de llacide chromique

(Hz—Cr 04) reconnu trés toxigque (11).

L'élimination du chrome de ces eaux résiduaires peut se faire suivant deux
types de méthodes :
-~ la méthode chimique, utilisation des réactifs chimiques

~ la méthode de surface : applications des échangeurs d'ions,

II.5.1. Les méthodes chimiques :

. On peut faire préciniicz 1llacide chromique & 1'état de chromate de baryum
en utilisant des composés de baryum. Comize composés de baryum, on utilise
le carbonate de baryum (Bacoﬁ), hydraxyde baryun Ba(OH)2 ou eau de baryte

t la solution de chlorure de baryum. Les deux premiers de ces réactifs
accomnplissent en méme temps une neutralisation qui, dans le cas des eaux
résiduaires trés faiblement acides, peut socuvent suffir pour établire

-

1l'alcalinité nécessaire. Le chromate de baryum se dépose tres rapidement.
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« Le procédé de détoxication actuellement le plus employé, pour les eaux
régsiduvaires contenant 1l'acide chromique, consiste a réduire l'acide chro-
nique, en milieu acide, en chrome trivalent que 1l'on précipite & 1'état
d'hydroxyde lors de la neutralisation, Corme réducteur, on emploi l'acide
sulfureux gazeux acheté sous forme de gaz liquefié en bouteilles d'acier,
La méthode la plus simple consiste 2 injecter le gaz dans 1l'eau résiduaire
a 1'aide d'une téte distributrice.

Comme autres reducteurs; on emploie le sulfite de sodium (Na2505), le °

0_) en

bisulfite de sodium (NaHSOi) ou le pyromulfite de sodium (ﬂa,zs2 5

solution aqueuse, le sulfate ou le chlorure de fer((divalent).

Hene
Nous reproduisons ci-dessous les équations des réactions pour les processus

. -

de réductimn les plus utilisés

2H Cr0 6FeSO . TH.O 6H S0, e Cz. (S0 ) Fe(S0,), + 15E.0
H0r0, + e £° 7 50+ 589, r,(80,); + ke 4’3 + 542

2H _C oF 6H, 80, «—— Cr. (S0, ), + Fe (S0,) 8H,0
H, 0, + e + > r2( e + Fe, 13 + Hé

! i)
SH 0 A ¥e) B o S H.0
8 r04 + 3Ha28U5 + 3ﬂéu04 < 12(504)3 + JNa, 04 + 55,
¢ «g T o0 Na, S 10H,0
2H,Cr0, + 6NaHSO, + 3H,80, <—— 20z,(80,); + 3Ma,S0, + 10H,
v —

A )
%HéCrO4 + 3Na23205 - 3H2b04q—-— 20;.:2(304)3 + 3Na2504 + TH,0

2H C Cr.(80,) 2H_0
H2 I‘O4 + 3502 s Cz, 13 + >

La fig. 2.6. donne les courbes de réduction du chrome hexavalent par 802

en fonction du pH et du temps,
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I1.5.2, Laiméthode de surface s

Ltéchange d'ions permet de récupérer l'acide chromique a partir d'éaux de
ringage diluées. Il est pcssible d'éliminer les cations polluants de solutions
d'acide chromique, au moyen d'échangeurs de cations. Le schéma du principe d'un
tel procedé est présenter a la f£ig.2.7.
La technique repose sur 1'échange d'ions s'effectuant entre des ions en solu-
tion et ceux 1iés & certaines fonctions chimiques gui contient 1'échangeur
(résine). Cette technique est utilisée pour éliminer ou remplacer certains

6+

pi e e e ++
contenus dans l'eau tels que les ions Ca , Mg , Cr , Zn , etc, D'une fagon

générale la réaction d'échange peut &tre représentée par 1'équation i

Nk 6+ 6+ . -+

2 (Bchg, Cations) « H + 2Cr —— 2 (Echag.Cations)vCr +2H

Pour traiter leg eaux rdécidusires on utilise trés souvent des échangeurs catio-
niques fortement acides permettant d'éliminer tous les cations échangeables.

Les échangeurs fortement ou faiblement basiques y sont aussi utilisés.

IT1.5.2,1, Sélectivité d'échange d'ions @

Dans les deux groups d'échangeurs cationiques et d'échangeurs anioniques, il
existe des échangeurs & action selective, qui échangent préférentiellement
certains ions, ou n'en échangent pas du tout (11). Dtune fagon générale, voici
quelgues regles émpiriques pouvant servir de guide pour comprendre les types

de selectivité relative (15).

1.~ L de concentrations equeuses faibles et 2 des température ordinaires,
1!'étendue d'échange ou le potentiel d!échange croit avec la valence de
1tion qui va &tre échangé s

+ 2+ +
Wa < Ca < 1'113



AR

2.—- A des concentrations aqueuses faibles, a des températures ordinaires et
A valence constante, le potentiel d'échange augmente avec le nombre
atomique @

Ti £ Nac¢K ; MegCac¢Cre¢Ba 3y F <Cl ¢ Br I

3,~ A des conceutrations fortes, les différences de potentiel d'échange
d'icns de valence diverse diminuent et, dans certains cas, 1l'ion de
valence plus basse a un potentiel dféchange plus haut @

N

P

, 5
Lcomme Na et Ca

4. Les notentiels d'échange de divers ions peuvent &tre calculés d'une
fagon approximative dlaprés leur coefficient dlactivité ; le potentiel
est dlautant plus grand que le coefficient d'activité est plus élevé,

5,-- Le potentiel d'échange de 1l'ion hydroszéne ou de l'ion hydroxyle dépend
de la force de llacide ou de la base formés entre le groupement fonction--
nel et 1'ion hydrogdne ou hydroxyle. Le potentiel est d'autant plus bas

que l'acide ou la base est forte.

6.~ Quand le degré d'entrecroisement ou la concentration d'ions fixés de
n'importe quel échangeur d'ions est dimdnué, 1'équilibre de 1'échanzeur

oy

cu le ccefficient 1z Belectivité approchent de 1'unité.
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IT.6, GENERALITES ¢

IT,6,1. Prélévement @

o e e

Le prélévement d'un ¢chantillon d'une eau usée est une opération délicate a
laquelle le plus grand soin doit &tre apporté, Il conditionne les résultats
analytigues et l'interprétation qui en sera donnée., Le matériel de préleve-
ment doit faire 1'objet d'une attention perticuliére, L'emplei de flacons
neufs en verre bogosilicaté de préférence bouchés a 1'éméri ou le cas échénui
avec des bouchons en polyéthyléne ou en téflon maintenus pendant 1heure dens
1'eau distillée puis séchés, est recormandé, surtcut s'il s'agit de doser cos
S1éments volatifs comme le mercure, les sulfures, les cyanures

Les flacons destinés au prélévement pour l'analyse des éléments minéraux

-

sercnt traités pendant 24h & l'acide nibrique dilué au 1/10, égouttés puis
rincés & 1'eau distillée. Un deuxi®me lavage sera pratique avec de l'acide
nitrique au 1/3, il sera suivi d'un ringage a 1l'eau distillée jusqu'a cessatio
de toute acidité au papier tournesol., Pour les lavages il convient d'éviter

les d¢tergents capables d!introduire des phosphates.(12)

I1I.6.2, Examens préliminaires ¢

Pour la quantification de la rellution dans une eaun usée, il est conseillé de
procéder & 1l'analyse des parametres suivants 3

- la température

- le pH

— 1la conductivité

~ la dureté

- les matieres en suspension (MES)



~ la derande chimique en oxygene (DCO)
- la demande biochimique en oxygine (DBO5)

~ les minéraus.

I1.6.2,1, La température

Pour un prélévement domnd, il est important de connaitre la température de
l'eau & traiter avec une bonne précision, En effet, elle joueewn r8le dans

la solubilité des sels et surtout des gaz (oxygene). Donc elle Jjoue aussi un
rfle sur la conductivité électrique, la détermination du pH, pour la connais-
sance de l'origine de 1l'eau et des mélanges éventuels (12).

Les variations importantes de températures affectent tous les processus biclo~
giques ou la température optimale pour l'activité cst comprise entre 25 et

205€¢, (18).

La pollution thermique est une nuisance par réchauffement dont il faut dis-
tinguer les effets physiques, physico-chimiques et biologiques. L!élévation
de tempirature s'accompagne d'une modification de la densité qui ddcroft lors-
que la température crcit, d'une réduction de la viscosité, d'une augmentation
de la tension de vapeur saturante 2 la surface (évapanation), d'une diminution

de la solubilité des gaz (oxygene). (12)

IT.64242, Le pH

Le pH d'une eau représente son acidité ou son alcalinité. Le pH des eaux
naturelles est 1i¢ & la nature des terrains traversés, il varie habituellement

entre 7,2 et 7,6,
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Les caux tres calcaires ont un pH &levé et celles provenant des terrains

pauvres en glcalres ou gilicieux ont un pH voisin de 7 et quelque fois un peu

infépicur (environ 6).

Le pH des eaux résiduaires industrielles est trés variable et dépend surtouy

des produits chimiques utilisés,

En fait, le pH est un &léments important pour définir le caracteére agressif

ou incrustant d'une eau.

Le pH joue un rSle primordial & la fois

—~ dans les processus biologiques (détermination de la limite d‘auto—-épuration
biologique)

— dans 1'éfficacité de certains traitements (coagulation, adoucissement,
contrSle de la corrosion, chloration),

Un pli inférieur a T peut conduire & la corrosion du ciment cu des métaux des

canalisations avec entrainement de plomb par exemple.

Un pH élevé peut ccnduire % des dépots incrustants dans les circuits de

distribution (12).

TT.6.,2.3. La conductivité

La conductivité électrigue d'wne cau est la conductance dtune colonmne d'eav
comprise entre deux &lectrodes métalliques de 1cm? de surface et séparées
1'une de l'autre de 1em, Elle est 1tinverse de la resistivité électrique et
s'exprime cn micro-siemens par centimetre (/US/cm).

La mesure de la conductivité permet atévaluer la minéralisation globale de

1teaun et dlen suivre 1'évolution (12).



A

IT.6.2.4, Matieres en suspension, MES

Les matidres en suspension représentent les particules solides dispersées
dans la phase liquide. On peut les déterminer soit par filtration, soit par
centrifugation. D'une fagon générale, les matidre grossidres en suspension

3)

Aol

doivent 8tre préalablement éliminées par passage sur un tamis (nodule RIWOL
T1 convient d'éffectuer la détermination le plus rapidement possible apres

le préldvement et de préférence sur la totalité de 1'échantillon.

En fait, la teneur et la compositinn minérale et organique des matiére en
suspension dans les eaux sont trés variables selon les cours dl'eau j elles
sont fonction de la nature des terrains traversés, de la saison, de la pluvio-

nétrie, des travaux, des rejets, etc (12).

1I.6.2.5., Demande chimique en oxygéne, DCO s

La denande chimique en oxygene est la quantité d'oxygéne consommée par les
matidre existant dang l'eau et oxydables., La mesure cormespond & une estima-
tion des matidres oxydables présentes dans l'eau, quelle que soit leur origine
organique ou minérale (fer~ferreux, nitrites, ammonium, sulfures et chlorures).
Ce test est utile pour 1l'appréciation du fonctionnement des stations de
traitenent, surtout dans le cas des rejets industriels a carachdre toxique

qui se prétent mal aux mesures de DBO.

Ta valeur de la DCO exprimée en mg/l dtoxyeene (12).



IT1.6.2.6. La demande biochimique en oxygéne (DBO) @

La DE05 représente la quantité d'oxygéne consommée, pendant 5 jours, poux
1'oxydation partielle des matidres organiques biodégradables sous l'action
des microorganismes.

Lorsque l'eau contient des rédusteurs energiques, comme les sels ferreux,

les sulfures ou sulfites, leur oxydation se fait par voie chimique, rapidement

(elle est terminde en 15m). Une telle eau se préte mal & la mesure de la

DBO_.
p)

La DBO5 est un test wniversellement reconnu trop peu précise pour qualifier

les eaux naturelles,mais trés utilisée pour les eaux usées domestiques et pour

surveiller 1'efficacité des stations d#épuration.

I1.6,2.7. Les minéraux :

Leur analyse Se fait généralement par des méthodes analytiques qualitatives

et quantitatives,

. hnalyse qualitative permet 1l'identification du minéral présent dans l'eau
3 treiter. Pour chaque minéral, il existe un indicateur chimique approprid

(par exemple la diphényleqrbazide permet d'identifier la chrome hexavalent ).

. hnalyse quantitative s c'est la méthode de détermination de lea composition

quantitative de 1'élément polluant. (14)
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III. METHODES EXPERIMENTALES

III.1. Méthode d'analyse du chrome hexavalent / C 7

La Méthode d'analyse du chrome (VI) choisie est la spectrophotométrie pat
par absorntion de la lamiére ‘ot colorimétrie (12). ’

C'est une méthode optique dont le principe est le suivant

- lorsqu'un faisceau lumineux de longueur d'onde donnée traverse
une solution colorée, une fraction de la lumiére incidente est
absorbée en fonction de la cogfentration du composé coloré.

- A partir de cette fraction de la lumiére incidente absorbée,
on déduit la concentration de la substance absorbante.

La méthode est appelée absorptiométrie ou spéctrophotométrie ou spec-
trométrie ou colorimétrie.

A l'origine dc la spéctrométrie, on trouve deux Iois fondamentales
loi de LAMBERT-BEER et loi d'additivité.

—~ Loi de LAMBERT-BEER

Elle s'exprime »ar la relation

Lo

I k.1l.C

Log-
. = intensité du faisceau lumineux monoehromatique incident
= intensité du faisceau lumineux émergent
épaisseur de la solution &cm)
- concantration du corps absorbant dans la solution (g/1)
- coefficient d'extinction moléeulaire. La valeur est fonction de l=o
temp’iraturc, de la nature du colorant, de la longueur d'onde de L e
lumiére incidente.

" QHHH
1

On définit la ' densité optique " DO comme le logarithme du rapport Io

DO = Tog ‘%i

Les exceptions & la loi peuvent étre liées soit & la nature du systéme
chimique étudié, soit aux performances de 1l'appareil de mesure. L'absor~
ption peut &tre influencée par des substances incolorés et une modifi-
cation d¢ la température.

- Loi d'additivité des densités optiques

Si fin faisccau de lumiére monochromatique traverse successivement deux
cuves de 18me épaisseur contenant deux solutions de substances différentes,
la densiti optique DO de 1l'ensemble est égale a la somme des densités
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optiques Dth) et DO( ) de chaque solution. Cette loi n'est vérifiée
qu'en présencé de la fumiére monochromatique.

IT.2. Déscription de 1'appareil de mesure.

LiAppar il que nous avons utilisé est du :type autoanalyscur TECHNICON.
Il rlalise automatiquement toutes les opérations et les mesures colo-
rimétriques. Tl se compose essentiéllement de cing modules

1- Un échan®illonneur comportant la solution étalon et les
échantillous & analyses.

2 - Unc pompe proportionnante qui permet d'aspirer les divers
réactifs ainsi que les échantillons a analyser a 1l'aide d'une
bobine et autres accessoires en verre.

3- Un colorimétre ou s'effectue la mesure de 1'étalon et dcs
échantillons.

4~ Un enregistreur : fournit les résultats qui seront comper o
1'étalon.

ITI.3. Préparation qigk'échantillonnége et la courbe
d'étalonnage.

Le Dosage du chrome / VI / se fait par la solution acide de diphénylcar-
bazide. Cctte solution e¢st préparée en dissolvant 0,2 g de diphénylcar-
bazide dans un flacon en verre coloré contenant 100 ml d'alcool éthyli-
que & 95° et 400 ml d'une solution d'acide sulfurique au 1/10.

Dans unc fiole jaugée bouchée éméri, nous introduisons 50 ml d'cau a
analyser dont 2,5 ml de la solution acide de diphénylcarbazidc. Aprés
avoir agité et laissé au repos pendant 10 mn, il se forme un complexec
chrome--iiphénylacarbazide de coloration rouge violettce.

Avec un témoin préparé dans les mémes conditions avec 50 ml de 1l'ea
bidistillée , nous effectuons les lecturcs au spéctrophotométre a la
longueur d'onde de 540 nm. En nous reportant & la courbe d'étalonnage
ci-apris, nous obtenons la concentration du chrome é?}? en mg/le.

. Etablissement de la courbe d'étalonnage

Dans unc série de fioles de 50 ml bouchées éméri et numérotées, nous
introduisons successivement, en agitant aprés chaque addition
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Tableau 3.1. Courbe d'étalonnage

=

Une représentation graphique est donnée par la fig. 3.1.

T

Numires de fiolis T I II ITI IV v IV |VII VIII

Solution étalon f_..le fj . 0 5 1 2 3 h_ 10 20 25

chrome & 5mg/1 £m£7 ;

Lzu digtillée 50 49,5 Lg L8 Ly L5 Lo 30 | 25~

/517

Ce d: > e i -l

_C;gfez§;§%§n°° £l 0 0,013 p,027 lo0,053 [0,080 | 0,134 0,2640,5% F,67
DO 0,000 §,005 0,014 (0,037 |0,042 | 0,072 0,14302 D, 225
| o5 o
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ITT.4. METHODOLOGIE DE TRAVAIL
III.4.1. Prilevement.

Compte tcenu de la diversité de la nature des eaux résiduaires ainsi

que des systémes de transfert et de dilution, il est difficile de
définir unc téchnique de prélévement satisfaisante en toutes circons-
tances. Lc but 8 atteindrc consiste cssentiéllement & obtenir des
préldvements représentatifs du rejet. C'est pourquoi nous avons jugé
nécégseire o 'cffectuer un échantillonnage intégré, céest a dire, pour
chague point dc prélévement, nous mélangcons les échantillons périodi-
quement pris (chaque 1 heur) pour former un échantillon moyen, homogénc -

Plusicurs prilévements séparés ont été faits au niveau du bae de chroma-
takgc (peintures piéces), au niveau de pcintures cabines et au nivcau

du collecteuvr principal. Les points de prélévements correspondants sont
représcntés & la fig. 3.2.

Bha procédure de prélcvement est manuelle ct les eaux résiduaires ont
Zté recucillics dans des récipients ncufs en PVC aprés ringage répétés.
La conservation des échantillons est flaite dans une glaciére durant lc

r
trajet et au refrigérateur a 4oC au laboratoire.

Avant dfétre utilisées, les caux résiduaires sont filtrées d'abord.
Lorsquc les filtrats sont clairs, nous procédons a l'analysc. S'ils
sontcolloidaux, nous les chauffons au bain-marie de 100 & 150°C pour

Zliminer les matiéres colloidales. La durée du chauffage peut varier
de 1 & 2 heurcs ou pluse.

III.4.2. Examens préliminaires

Aprés chaque prélévement, les paramétre que nous mMESUrons immédiate-
ment sont : la température, le pH, la conductivité, les MES, 1l'identifi-
cation ot ia tcneur en chrome / VI 7

. La températurc et le pH sont mesurés sur place a la station
d'épuration avec, respectivement, un thermométre de type
EUROJAUGE A 450 et un pH-métre éléctronique de marque
CORNING-EE M 109.

. Les autres mesures s'effectuent au laboratoire de Génie de
1'Environnement.

La Conductirsité se mesure au moyen d'un conductimétre de marque TACUSSEL
type CD 810. Los velcurs sont exprimées cn MS/cm.

Les MES sont détcerminées en utilisant la méthode de filtration sur

fibre de verre (céne (mhoff) : se reporter a 1l'annexe 10

Pour 1'analysc du chrome é_VI_F, nous détcctons sa présence dans l'échan~-
tillon cn proélévant 50 ml d'eau résiduaire auxquels nous ajoutons 2,5 ml
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de solution acide de diphénylcarbazide. L'apparition d'unc coloration
rougc-violette nous 1l'indique avec assurancc. Pour la détermination de
sa teneur (voir III.3).

Nous signalons que la mesure de la DCO a été faite une sculc fois,

au cours du prélévement du 1.12.86, (voir annexe III pour mocde opéra-
toire). Quant & la DBO_., nous n'avons pas eu & la mesurcr vu que le
milieu est incompatiblé avec le dcveloppement suffisant des micro-orga-
nismes par les fortes acidité ot température, et par la préscnce des
sels ferrcux, des sulfates et sulfures qui s'oxydent chimiquement en

15 minutes. Donc c'est la demande immédiate en oxygéne (DIO) qu'on
devrait déterminer au lieu de la DBO_, dont la vraic valeur se¢ trouve-
rait trop indlluencée. >

III.4.3. Dispositifs d'étude de la bentonité

L'Argile que nous avons utilisées au cours de toutes nos expériences cst
cst la bentonite de M'ZILA a MOSTAGANEM désignée par le symbole B .

Nous signalons que la B,, avant d'étre utilisée pour chaque expéricncc,
est séchée d'abord a 1'étuge a 100°C pendant 2 heures, ct ce pour élimi-
ner l'eau d'hydratation.

Pour les manipulations, nous avons statué notre travail sur dcux ty»:s de
de contacts By - solution a traiter

- Contact statique
- Contact dynamiquc

IIT.4.3.1. Contaast statique

Le Contact statique consiste a introduire une massec donnée de la B
dans un bécher déposé sur une plaque magnétique et contenant la solu-
tion a traiter. L'agitation est énergiquc et maintenue constante. Le
schéma d'u&egrocédé est représenté a la fig. 3.3a.

III.4.3.2. Contact dynamique

Il s'szit d'introduire dans une colonne cylindrique, maintenuc verti-
cale ¢t manie d'un flitre, sur lequel repose la B,, unf volumc de la
solution & *raiter. Cette solution percole a travers la massc de la
bentonite et le filtrnt est analysé par la suite.

La Fig. 3.3b. reprisente le schéma dc ce type de contact.

IITI.4.4. Préparation decs solutions acides .

Les Acides que nous avons utilisés pour les essals sont

- acide chlorhydrique : HC1l & 35 % ct dasité d = 1,18
- acide sulfurique : H,80, & 95 % et densité d = 1,8k
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-racidc phosnhorique : H,PO, & 85 % et densité d

=izl
- acide acétique : Cé COOH a 100% ¢t densité d = 1

,05°

La solution de¢ chaque acide a été préparée a la concentration normale,

/"1 N 7.

. Exemplc de préparation de H2504 5-1 N/

0

H 80, & 95 % ¢t d =1, 84 c'est & dire que 1 litre pése 1840 g d'ou

tire la masse de H2504 2

1850 x 95 _
i = 100 = 1?48 g

La Massc moloire de H SO4 étant 98 g.
Le nombre de¢ moles de H SOq est

1%%@. = 17,84 moles/1

1 mole de HESOu correspond & 2 équivalents

La norm=2lité est
2 x 17,84 = 35,68 N
Par la relaticn

V1Nﬁ = V2N2

On tire le volumc dc H SOH a 95 % nécéssaire a diluer dans 1 1 d'eau
distillée

b
Voo a
1
7 L e
25,68
La méthode cct valable pour la préparation des solutions de tous les
autres acides, sauf qu'il faut tenir compte du nombre d'équivalents

de ces dernicrs. Il est de 1 pour HCl, 3 pour H et 1 pour CHBCOOH.

3POIi+
III.4.5. Activation par H,SO, & 20°C pendant 60 heures

Nous avons choisi H_SO, comme activateur en remarquant que dans les
¢ssais précédents 1la B, présentait de propriétés de ganflement beauvoup
plus importantes c¢n contact avec H SOk j 1N /.

Le volume, cn effct, a augmenté de plus 10 fois en 12 heures.
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Lc but de 1'aetivation est d'améliorer 1la capacité dfadorption de 1la

B, . Cette anilioration serait due essentiéllement a la formation de

la ' bentonite - FE+" qui résulterait de la modification des liaisons
octéédriques de la couche ccntrale formée de quatre atomes d'aluminium,
Fig. 3.4.

L'enlevement de deux atomes d'aluminium sur quatrc laisserait 1'ensemble
du treillis de la structurec ¢lémentaire, avec une charge négative qui
scrait immédiatement compenséc par un ion HY situé dans l'csmpace inter-
planétaire, qui confrére lc caractére acide aux argiles activées ot
duquel dépend le pouvoir sorptionnel.

11 a ¢té vérifié que l'activation a froid conduit & 1'cnlévement de N-
Ca et K (4).

=3

o Mode d'activation

Dans une fiole de 1000 ml nous introduisons 10 g de la B, <t 500 ml

de la solution de H,S0, /"1 N /. La fiole est bouchée éméri et intro-
duite dans une étuvé isolée réglée a 20°C et maintenue fermée pendant

60 heures. Ensuite le méhange cst filtré et lavé a 1'cau distillée
Jusqu'a ce que le filtrat ne présente aucun précipité blanc sous l'action
de chlorure de baryum, Ba Cl_. Le produit est séché a 1'étuve a 105°C
jusqu'a ce que la masse devicnt constante, broyé et tamisé.

ITI.Lk.6. Apergu sur la diffusion

] . ; : 6+ e
Avant ('aborder l'étude de la fixation des ions Cr agous avons juge
nécéssaire d¢ préscnter briévement le chemin parcouru rb6+ pour attcindre
les sites d'échanse de la B4°

Dans les réactions d'échange ionique hétérogéne, les réactifs se trou-
vant dans la phase liquide doivent diffuser du milieu liquide & la zone
d¢ réaction dans 1'échangeur ou il y'aura apparition du ou des produits
d'échange qui diffuseront & leur tour, de la zone de réaction vers

le milieu liquide. Les différentes étapes rencontrées sont

~ diffusion des ions de la phase liquide dans la pellicule
de liquide entourant la particulc échangcuse (ciest la
diffusion externe).

- diffusion des ions a 1l'interieur de la particule échangeucse
(c'est la diffusion interne).

- réaction d'échange dans le grain de 1'échangeurs

- diffusion du produit d'échange de la zonc de réaction vers
l'exterieur.

~ diffusion du produit d'échange dans la pélliculc dec liquide
entourant la perticule échangeusec.
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En fait, la vitesse de diffusion est fonction de 1l'épaisseur du film

liguide qui entoure le grain échangeur, du coefficient de diffusion

du réactif et de la différence des concentrations qui se trouvent des

deux cotés du film (2)-
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IV. INFLUENCE DE LA FORCE D'ACIDITE
SUR_LE# COMPORTEMENT DE LA-BENTONITE

Nous avons songé a étudier différents acides, en solution acqucusec,
sur le mode de fixation sur la bentonité. Cette derniére posscda:z v~
phinoméne de décoloration des soiutions et ainsi les protons peuvent
probablement nous apporter une explication sur la nature de fixation.

Diautr¢ part, la fixation de certains métaux lourds (Zi+, Cuz+
&tudiéc par lMme MOHELBI (2) dans des solution de laboratoire.

) a été

Les solutions acides de CH_COOH, H2504, H3P04 ct Hel a 1 N sont les
solutions de basc de notre étude.

IV.1. Contact statique

% Nous introduisons successivement 2 g de B, dans cing béchers
de 700 ml étiquetés contenant respectivement 500 ml d'eau distillée, de
solution de HC1, 8280@’ H POQ ¢t CH_COOH a 1 N. L'agitation des suspen-
sions & été énergique et %a tempéraéure de 25°C. Le temps de contact
varic de 5 a 125 mn.

% Nous considerons quatre béchers de 700 ml dans lesquels nous
mettons respectivement 500 ml de solution de HCI1, H250 et CH,COCH a
1 N. Puis dans chaque bécher pris isolcment, nous faisens verfer la
masse ce la BI+ d¢ 0,5 & 6 g. La température est la méme que précédemment.

% Cettc fois-ci le solvant cst 1'eau courante du rabinct. Nous
introduisons dans doux béchers 500 ml de solution de HCl et CH,COOH a
1 N ¢t nous ajoutons 2 g de la B,. L'agitation est énergique cé la
température 25°C. Lz fixation des protons Ht est étudiée cn fonction
du tempse

~

Tous les résultats obtenus sont mentionnés dans les tableaux e a d.2.

Ce modce de contact permet de nous donncr des informations sur le compor-
tcment de cette argile vis-a-vis de ces protons qui sont en contact
dircct ¢t dont nous pouvons suivre lecur mobilité de la solution vers
substrat pour un temps de contact variable. LBs acides considiérés sr

des acidcs faibles et forts, mono et polyacides. La différence de lcuw
force d'acidité peut présenter différents mécanismes de fixation. Comrn:
nous l¢ sa¥ons bien un acide peut se dissocier compléetement ou d'unc
maniérc incompléte selon sa force acide soit par cxemple
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CH,CO0H g—> CHECOO_ + HY  (incompléte)

3
HC1 —5 - Sy HE (#mcompléte)
12504 —  HE & HSOZ_ S HY SOZE (par étape)
i + 24 Ay - + _3'-
P et T — 2L
H3 0'l+ > H O+ HEPO L H™ + HPO—> H + P04
Commentaire

L'étude montre pour un temps de contact de 15 mn, la quantité de protons
fixés c¢st quefiment libéré.

La saturation correspond & un temps de contact de 10 mn.

La fixation ot le refoulement sont exprimés par le pH de la solution,
autrcment dit par la concentration des protons résidueld dans la soluti.z.

Liaugmentation de pH correspond 4 une diminution de la conccntration co
protons en solution. Les protons perdus par la solution sont pris par
1la bentonite. Au bout de 15 mn tous les protons captés sont relachés
dans le¢ cas de 1'acide acétique. Les solutions d'acide chlorhydrique

.t sulfuriquc présentent un déficit en protons. En revanchc, la solu-
tion d'acide phosphorique est enrichie au dépend de la bentonitc. Entre
15 ¢t 60 mn, la bentonite présente un état de compétition entre gain

¢t portc de protons, elle préscnte un certain état d'équilibre provoqué
par la diffusion vers la bentonite et migration dc la bentonitc. Au
Géla d'une heure de contact, la diffusion vers le substrat 1'emporte.

Dans cctte étude une anologie s'observe entre CH,COOH ct H_PO, d'une
part c: 4Cl avec H SO, d'autres part. Dans le prgmier coupfc ﬁ’

acides
(CHBCOOH. HjPOQ), i'acidc acétique est quand méme plus régulier.
Dans lc¢ domain. O @ 15 nn la quantité de protons fixée est pratiquement
égale & celle libéréc par la bentonite. Puis de nouveau unc fixation;

dans ce cas nous pensons que la fixation se fait en surfacc. Quant a 1'
1'ackde phosphoriquc, lui est tout de méme irrégulier. Il priscnte une
allure peut différente de celle de CH,COOH.Cette différence se situc dans
lcs premiers instants de contact.

Quant au decuxiéme couple d'acides (H SOh, HC1l), une meilleurc analogic cst
observice. La bentonite s'enrichit en protons dont la saturation cst
toujours a 10 mn. Puis elle n¢ relache qu'une partie dc¢ protons accyirllse

Ccci pourra nous suggérer qu'il s'agit d'un phénoméne dc volume ol 1
protons ont réussi & s'infiltrer entre les feuillects de la bentonitec. Lo
méme état de compétition a lieu aprés 15 mn de contacte. Lfabsorption nc
prendra un cffet accentué qu'au déla de 1 heure de contact, (Fig- k1)
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Unc autre cxpéricnce est effectuéc en milieu distillé ou nous avons
Eliminé les ions d'une maniérc générale. Nous remarquons que cette
proprilté de fixation est prouvée encore une fois par le changenment

du pH. Au bout de 10 mncde contact statique (Fig.4.2.) le pH atteint

unc valcur ou légércment supériecur & 10 suivi par un état d'équilibro
jusqu'd 1 heurc de contact, puis la bentonite suit un processus irriv.o-
sible & partir de 1 heure de temps. Cette propriété reste valable cans
lc¢ domaine du temps étudié.

Dcux hypothéscs sont a considérer :
- capture de protons sans échange d'ions intrinséques avece
la solution.

~ échange d'ions : capture de protons et libération des cations
alcalins ou alcalinoterrcux susceptibles de former des bases
¢n solution.

Liinflucnce de la masse de la bentonite dans ce type de contact montrc
1t¢{ventualit’® des analogies entre les deux couples d'acides considirés,
(fig.4.5). Dans le premier couple d'acides, H, PO, ebt peu signifiant,

la qunitité de protons adsorbée en surface est relativement faible .

En rcvanche, dans le milieu acétique, l'adsorption des protons est beauc
becaucou; plus favorisée en fonction de 1l'augmentation de la masse dc
bentonitc.

Dans le¢ deuxiéme couple, 1l'absorption des protons ne¢ dépend pas dc¢ la
quantit{ de la masse. L'influence de la masse de bentonite sur le rH .
traduit clairement qu'une différencc dans la force acidc conduit a un

mode trés différent dans la fixation des protons acides corrcspondantse.
Seulc roesté significative 1'adsorption en milieu acétique. Pour unc
concentration de 1 N et pour une masse égale ou légérement supéricur a

5 g, la bentonite peut fixer quasiment la totalité des ions H* en solu-
tion pour un tcmps de contact de 10 mn. En revanche, l'acide phosphori-

quc restc presque indifférent dans ces conditions.

D'autre part, le contact du substrat avec Hel et H, SO, montre un
maximum d'absorption & 0,5 g pour un temps de contaét de 10 mn.

L'excés de lo masse de bentonite est insignifiante pour ces deux acidcs,
(fig. 4.3). Nous remarquons également que dans le cas d'acide cllorhydri-
que l'absorptiom diminue avec 1'augmentation de la masse de bentonitec.
Tandis quc dans le cas de H SO, e¢lle décroit presque linéairement avec
1'augmentation de la masse. Quoiqu'il demeurc plus important quc dans
lc premier cas, 1'cxclusion du compactage et l'accessibiliteé a toutes
les particules est le résultat d'une agitation du contenu. Ainsi on
peut considérer que la décroissance dans 1'absorption est indépendante
du phénoméne de la diffusion des protons envers les grains.

s

Pour mcttre en évidence cette absorption intensive a 0,58, un titrage
aux points A, B, C, D donne des résultats suivants
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VA>VB>VC >VB (fig.b.k4.)

V est lc volume du titrant en ml (NaOH. 1 N).
VB ¢st le plus petit volume nécessaire pour neutraliser les protons

résiducls en solution. Il correspond avr maximum de la courbe d'absorp-
tionf

Dans l'essai avec l'eau courrante nous tirons les observations suivantes:
pour les dcux acides CH_COOH ct Hel, on distingue une phase de fixation
des protuns Ot cautionn€ec par l'augmentation du pH de la solution ¢t unc
phase d- libération des H* entrainant 1'abaisscment du pH.Nous rcmtrquons
que danc les deux cas la fixation est NQlealO au bout de¢ 10mi. La 1ibé
ration l¢s protons dans le cas de CH,COOH a 1 N s'accentuc jusqu 'a deve-
nir totalc au déla de 1 heurce. Tandig que pour ce qui concerne HC1l, le¢
rclachemcnt esi lent ¢t il apparait mlme équilibre présenté par un palicer
a partir d'unc lLicurc, (Iig. 4%.5).

IV.2. Centact dynamiguc

Dans cct c¢ssai nous ne préscntons que les effets des acides chlorhydri-
que et sulfurique. Les solutions sont préparécs avec de 1l'cau distilléc.
Dans unc colonne cyllndrlquu maintenue verticale ct munie d'un filtkre

en coton superposé avec des fibres de platine, nous faisons percolcr

en travers la masse de 2 g de la B, un certain nombre de volumes de
solutions acidus variant de 50 a 400 ml. Le schéma du dispositif est
représenté & 1a fige 3.6.7A des intervalles de temps nous mesurons .
valeurs du pll de filtrat. Les résultats sont présentés dans le tablexn

5.5 .

Commgnth iTe

L'%tudc des courbes de la fig. 4.7. relatives & la fixation des protons
H* montrc quiavee 50 ml de solution de chaque acide, les 2g dec la Bi
sont saturés ot laissent échapper les protons des autres volumes
ajoutés. Celd se manifeste par un abaissement du pH.

Conclusion

La bentonite en solutieon acqueusec prdsente 3 phases

- En contact avce la solution clle prend la forme d'un macro-ion
dont la chargL est n;gltle et répartie & la surface. (fig.

Lod). Cett tape n'est pas stable a cause de la liaison
faible ov »lutdét d'un Lqu111bru de charges étahli a basc
des forces Je¢ type Wander Walls. L'équilibre s'effectuc en

10 mn de contact. Quclques protons arrivent a diffuser a
l'interieur suivant le type d'acide.
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- Une deuxiéme étape entre 15 et 60 mn ou la chimisorption
prend un effet.
- Unc dernidsc étape dont 1l'absorption 1'emporte pour un

temps de coatact supérieur & 1 heure.
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W. FIXATION DES IONS cr®* SUR LA B, : TEST 4 BLANC

Nous avens préparé une solution de chromate de potassium KECr 04, 2 H20
a roison de 0,25 mg/1 de kK,Cr O,, ce qui correspond a une concentration

en cr6+ de 0,07 mg/1l.

Dans des béchers disposés en série sur des plaques magnétiques assurant
1'agigtation et contenant 500 ml chacun, nous introduisons successivement

2 g de la B4°

Lo fixation des ions Cr6+ sur la Bq est étudiée en fonction du tempse.

Les résultats obtenus figurent dans le tableau B
Commentaire :
Dans cct essai nous tirons les obseepvations suivantes :

—det =0at =10 mn, la fixation des ions Cr6+ est importantc,
car on part d'une concentration initiale de 0,07 mg/l en Cr
jusqu'a 0,014 mg/1, tableau 3.2. La B, a donc &liminé 81,25%

: +
des icns €r .

- A partir de t = 10 mn, 1'équilibre entre 1'échangeur et la
solution s'établit. On peut dire qu'il n'y a plus d'échange
d'ions, ou bien il y' a une fi®ation compensée par un rejet
d'égal ions Cr6+ vers la solution, fig. 5.1 et 5.2. Le degré

maximal d'élimination est de 81,87 %.
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VI. APPLICATION AUX EAUX USEES : UNITE DE S.N.V.I.

V.I. Quantification de la pollution des eaux
résiduaires de la SONACOME (TE).

Suite a des analyses reproduites phusieurs fois, nous avons

des résultnts relatifs aux rejets de TE (voir tableau 6.1 a

Commentairc

obtenu

6:5) .

~ température: les variations de la température de 19 a 23°C

au niveau du collecteur général, juste a 1'entrée

de la

station de traitement, ne présente aunun effet sur les

rcactions chimiques dans le processus d'épuration des

caux résiduaires. Quant aux variations de la température

la sortie de la station de 18 & 21°C, elles sont sans

denger et favorisent 1'auto-épuration dans les cours d'eau.
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- pH : Comme on s'attecndait, le pH des eaux provenant du
de chromatage et peinture cabines sont effectivement acidess
Mzis leur mélange avec les caux de ringage raméne le pH des
caux du collectecur général vers la neutralité (entre 7 ct 8).
Ccpendant, on notc une Vﬂleur assez élevée du pH des ecaux du
ccllectcur général (pH )= 11,75). Cette élevation est due
sans doute aux eaux trés buSlQUuS issues des bains usis
alcalins qui sont vidés en fin de¢ semaine.

-

- Conductivité: La conductivité de notecceau risiduair: 2 l'entréce
comme & la sortic de la station cst élevée (1300 & 3100 S, cm)
ce qui confirme que cette ¢au a une minéralisaticn éle
comparativement a unz cau non usée pendant une canduct1VItk de
1'ordre de 400 S/cm a 20°C. -

- MES : Les composé minéraux constituent esscentielleient les
MES de notre eau résiduaire. Les faibles valeurs de MES ¢ .. ..
déterminics au niveau du collecteur général sont dues au fait
que les scls minéraux par exemple les sels chromiques se décom-
POsent trés facilement et sc¢ déposent sur les parois du collectcur.

- DCO : La demande chimique en oxygeéne obtcnue n'est en fait
qu'une consommation physico-chimique de 1'oxygénc atmosphéri-
qué utilisé par les composés de sulfures et minéraux entre
d'autres, et surtout par l'emploi de 1l'oxydant fort, le bicar-
bonate de potassium en milicu acide.

Vilises Elimination du Chrome hexavalent des caux
vguas ¢n fonction du tbmps de contact :
ntﬂct Stutlg eﬁ

Dans des conditions et valeurs optimasles, nous introduisons dans des
béchers de 700 ml, disposés sur des plaques magnétiques, une masse de
2 g de la B, ¢t 200 ml d'eau résiduaircs. Au bout déun temps bien pricis,
le procduit est filtré sur filtre plissé jusqu'a obtention de 50 ml de
filtrat auqucl nous ajoutons 2,5 ml de la solution acide de diphgnylcar-
bazidc, puis nous l'analysons. Les résultats sont mentionnés dans les
tableaux 6.6 et 6.7.

Commentaire

Les ccurbes des fige. 6.1 et 6.2 montrent 1'allure de la cinétique
d'échange des cations Cr°t a4 des concentrations différentes. Choque
courbe peut Ctre divisée en trois parties :

- la premicére: de t = O a tes 40 mn, laﬁquantité.de.ﬂréf.fixé
est importante. En effet, aprés un contact de 10 mn, la B
éliminé 84,4 et 90,3 % pour des cnncentrat%ons initiales
respectivement 0,4 mg/1 e 0,59 mg/l en Cr
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- la seconde de t = 0 4 t = 20 mn, dans ces tranches dec
courbes on remarquc la quantit* de Crb+ fix¢ augmentce lon-
tement avec lc¢ temps. Ceci n'est pas surprenant vu gue pendant
les dix premiéres minutes de contsct, le plus grand nombre
de sites d'échange dans 1l'argile a été déja occupie.

~ la troisiéme a partir de t = 20 amn, toutes les courbes
présentent wn palier, ce qui wewt dire qu'il n' y 2 nas de
changement dans 1a quantité de Cr®t fixé sur 1a By. Cle t
1'équilibre qui s'est établi. Il est maintenu par suite
d'une fixation compenséc par un rejet en solution des
cations Cr®*. On constate que 1l'intensité de fixation de
Crb+ pour les deux concentrations initiales O,4% mg/1 ¢t
0,59 mg/1, n'cst pas la méme. Cela est prévisible, étant
donné que pour les deux échantillons les valeurs de pH
sont différentes (7,25 et 11,75)respectivement). L'cau
a pH. 7,25 est ncutre, ce qui wetit dire que entre les
différentes types de cations existant dans cettc eau, il y a
un certain équilibre de concentrations. En présence de 1'echan-
geur d'ions tel que la B;,, la fixation est en faveur des
cations Cr6+, conférmément aux régles 1, 2, 3 et 5 dc 1t
séléctivité (Cfi2: 2 .). Tandis que, l'eau a pH. 11,75 cot
d'autant basique qu'il n' y a pas d'assez d'ions Hg ou
autres cations pouvant rivaliser la fixation de Cr

Le temps opfimal de fixation de Cr6+ est de 20 mn pour
les eaux a pH. 7,25 et 10 mn pour les eaux a pH.11,75-

VI.Z2a Lllmlnwtlon du chrom¢ hexavalent des caux
1dua1ru cn fonctlon de la masse de la Bq

Cﬁntqct Statique

Dans 7 bichers, numérotés et disposés sur plaque magnétigues, nous
introduisecns 200 ml d'cau résiduaire puis respectivement 0,55 A

3; 4: 5; 6 g de la B,. Le temps de contact est 1limité a 10 mn pour chaque
hécher. Puis nous procédons de la méme fagon que précédemment.

Los risultats sont donnés dans le tableau 6.8 et 6.9.

Commentaire

Dans cottec expérience nous remarquons, suivant 1'allure des gourbes des
fig. 6.3 et 6.4, quc pour des ccncantrhtlons initiales en Cr°* de O,4
ct 0,59 mg/l, la quantité des ionns Cr°T éliminé augmente avec lo umassc
de la B, . Dans les deux cas l'effet maximum est atteint avec L ¢ et 3

respectivement & des degrés d'élimination de 88,1 et 95,7 % respectivement.

L'apparition du palicr sur les courbes montre que l'addition d= la macs

de la B, reste sans effet sur la quantité de¢ fixation une fois la z1]
maximal atteint. Cela confiime 1'hypothése par laguelle un &égquilibr =o' ta
'établit emtre les deux phascs: échangeur - solutione
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VI.3. Elimination du chrome hexavalent des ecaux

résiduaires : Contact dynamique

Dans une colonne cylindrique verticsle nous faisons percoler 1250 ml
d'eau risiduaire en travers la masse de la B;. A des intervelles de
tenps, nous recusillons 50 ml de filtrat que nous analysons. Les résul-
tats obtenus a la B, naturelle et la BM activée sont illustrés dans les
tableaux 6.10 et 1.711.

L'¢tude des eourbes des fig. 6.5 et 6.6. montre qu'en contact dynamiqu.
la fixation des cations Cr©+ s'cffectue différemment suivant les concen-
trations initiales ¢t les valeurs de pH.

i o 4 ~ . . -
Dans le cas de la BQ naturelle, la courbe /~a / peut &étre divisce cn
deux parties :

- det=0at = 10 mn, 1a fixation est importante, car on va
d'une concentration en CrPt de 0,66 mg/l initialemcnt & 0,02 w: /X

-
~de t =40 a t = 60 mn, on remarque que la fixation €put. diminue
progressivement mais lentement. La fixation chute de 6,9% &
85,4 %, ce qui laisse croire qu'aprés saturation la B, rejette

certains ions Cr°+. Ce qui n'est pas surprenant, dans la mcsure
o, notre cau étant légérement acide (pH. 6,7)les protons HE
gui me trouvent en forte concentration aprés fixation de Cr *
peuveont acquirir un potentiel d'échange plus élevé quc cces
derniers. ;
_7 relative & 1'élimination de Cr "

/ 1 N_/, on distinguc truis phases

-

g3t =
Pour ce qui de la courbe / b

Q)

L

par la B, activée par H,S

-det=04at=6mwmnn, 1'élimination est tris imtensc. La BLIr
élimine en effet 98,5 % de chrome hexavalent.

-

- det =6at =20 mn, il apparait un équilibre entrec notrc
échangeuse et 1'eau résiduaire, cautionné par un palier. D-n
cette phase, la fixatilon de Gré+ compenséc par un rejet d'l al
ions Cr®* vers la solution.

£

-~ & partir = 20 mn, la B, activée rejette plus qu'elle ne ca ©.
d'ions Cr°+. La diminution du taux de fixation pcut &tre duc
aux ions génants tels que Ht et au complexe formé par les
chromates.

On remarque quc l'équilibre d'échange d'ions, non seulement
il ost atteint tardivement pour la Bq par rapport a la B#
activée, mais il est vite rompu.
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VI.4. Ditermination de la vitesse d'échange de la B,

Pour saisir des informations supplémentaires et illustrer d'une part
l'influence des protons retenus qui rentreraient sans doute dans 1'acci-
lération du nrocessus de fixation et d'autre part le comportement
différont des deux bentonites (naturelle et activée), nous avons tracé

la variction de¢ la vitessc de disparition des ions Cr®+ de 1la solution

au béntiice de la bentonite en fonction de la concentration éliminéc. Nous
pouvons assimilcr C 4 d€i si ces différences sont faibles. L'expé-

a: dt
rience montre que cec¢ phénoméme d'ichange obeit a la loi cinétique généralc
dC n

= = KC .
= Concentration adsorbée

C
K Constante de vitessc.

Les courbes obtenucs (fig.6.7) sont de forme parabolique renverséc
d'od on déduit que n = 2 et K0. Cc phénoméne semblc &tre du second
ordre si l'assimilation est acceptée; K sera alors scit laaconstantc
vitesse, cu vtuisque les protons diffusent vers la bentonite, un cons-
tante qui caractérise la diffusion. Les constantes de diffusion de la
bentonite activée et naturelle déduites éxpérimentalement sont dans
1tordre 0,37 ot 0,065 1/mg/S.

Le rapport des deux constantes est 5,7 a 1'égard de la bentonite activéc.
VI.5. Approchc économique de 1l'utilisation de

1a bentonitce pour la purification des
eaux pelluéese.

C'est trés passicnnant de consilatcr que 1'aspect économique est en

faveur do l'utilisation de la bentonite a la place des résines échangcuccs
En ¢ffct, pour 1 m3 d'eau résiduaire chargées de chromates & raison de
0,56 ng/l il rous faudrait 5 kg de B, dont le prix de rebient est de
l'ordre de 0,67 D 4 roison de 50 Dollars la tonne. Tand&sque, pour un

méme volume d'cau résiduaire, il faudrait prés de 0,83% 1 de résines
synthétiques ¢changeurcs d'ions dont le prix de revient serait de

20,8 DA soit 4,6 Dollars et ce, & raison de 5000 Dollars lc m2 de résinc.

I1 serait donc plus avantageux du point de vue économie d'utiliser la
bentonite pour 1l'épuration des caux pcllufes £2).
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VII. CONCLUSION ET R.OMMANDATION

De cette tentative de mise au point concernant le traitement & Ia
bentonite des eaux polluées par le chrome, ressortent des résultats util
utiles pour la résolution des problémes posés par les caux résiduaires
de la SONACCIL

L'élimination du chrome hexavalent par 1'argile montmorillonitique de
M'2ILA est une recherche qui nécessite beaucoup de travail, de temps :§
des moycens d'analyse de grande précision.

Le modcste travail que nous préscntons n'est que le début d'une longuc
étude gqui mirite d'é€tre entaméé.

o . AL Sret ; : ; . : !
La premieérc partie expérimentale a été relative a la détermination deg
conditions ¢t valeurs coptimales de l'utilisation de la Bh'

L'enscmble des riésultats obtenus a fournir des informations importantes
concernant 1o comportement de la BI+ vis~a-vis de la force d'acidité

. ] + ;
La fixation:des protons H par la BA s'effectue dans un temps relative-
ment court.

L'équil-.bre est atteint au bout de 10 mn tant dans lec cas de contact
statique que dynamique. Mais celui-ci n'est pas stable.

Cette cinétiqu: diéchcrnge des protons H' semble &tre bonne, en ceci
qu'elle montrc que 1~ quantité de protons Ht fixés en aval reste
supéricure & la quantité de protons H* libéris en amont, et ce avec lc
temps et suivant les acides utilisés, excepté l'acide acétique.

La B# posséde bien des propriétés de sorption donc.

La fixation des protons H* diminue avec la masse de la B, d'une part

(contact statique) et avec le volume de la solution acide (contact dyr- -

mique) d'autrc part, H3P04 et CHECOOH font exception.

\
- masse de 1la B4 N
volume (solution acide ou eau distillée ou eau courans.

Pour un rapport

de 0,04 % 1'uffet maximum est atteint en 10 mn ( élimination en fonction du
du temps).

Pour un rapport du méme type que précedent et de 0,1 % 1l'effet maximum
¢st obtenu lgrmlement en 10 mn (élimination en fonction de¢ la masse de qu'

Pour un rapport de 4 % , (contact dynamique), 1l'effet maximum est atteint
en 2 mn.

Les avantages de cette partie peuvent étre résumés. Les valeurs optimales
sont 10 mn et 0,5 g de la B, dans le cas de contact statique, c¢t 2 mn et
2 g de 4 en contact dynamique. Bn peut obtenir une B, H+ dans un temps
estimé 4 au moins 24 heures. La regénération de la Bh est possible.

Be t11



Dans lo scconde partie expérimentale, on remarque & l'obscrvation dee
résultats de la quantification de la pollution au niveau du rejet, cu

le traitement actuellement cn npplication est faable. Car la tensur o
chrome hexavalent rejeté dans 1'émissaire est conforme a la norme
internationale de rejet congalllc par l'organisation Mondiale de la Sante
OMS, (0,1 mg 1).

Cependont, lcs résultats issus du traitement a 1l'argile en semi-pilote
s'avérent plus encourageants. En effet son excellente efficacité a fixer
le chroie hexavalent a &été trés remarquable.

Dans les concitions optimales déterminées, la B;, fixe le maximum des

ions Cr’% co:tenus dans le volume d'eau a traiter dans un temps relative-
ment court. Il est de 10 mn dans le cas de 1'élimination de Crb+ en fonctis
du temps, cn contact statique. A partir des concentrations initiales

0,4 et ,59 nug/l en Cr°t ¢t pour un rapport masse / wolume de 1 %. La

B, a fixle respectivement 84,4 et 90,3 %. Cec méme rapport reste valable
pour l'¢iimination en fonction de la mase de la Bh' Les degrés d'élimi-
nation sont d-ns le m@me ordre de 87,2 et 82 %.

Pour un rapport masce / volume de O, 4L % (contact dynamique) la B, natu-
rclle a fixé 96,9 % ¢ la B, actlvcc a4 20°C aveec H 550, 98,5 % en 10 un.

La vitcssc d'échange de la B, a été déterminée. Elle est de 0,382 mg/1.
n ¢t C,5 mgrl.mn respectivement pour la Bq naturelle et Bj+ activée.

Vu que la différence de degrés;d'élimination entre la B, naturelle et ?
activie n'est pas importante (1,6 %), il est recommandé d'appliquer 12
B4 dans son (tat naturel a 1'échelle industriellc.



ANNEXE T

Déterninaticn des matidre en suspension (19)

Principe : L'eau est filtrée et le poids des matiéres retenues par la filtre

est déterminé par pesée différentielle,

Filtration sur fibre de verre

Matériel special

— Dispositif ce filtration sous vide ou sous pression (1a2 bars)

- Disques filtrants on {ibres de verre

Mode opératcire

Laver le disque de filtration A 1l'eau distillée, le sécher (105°C) jusqu'ta
masse constante, puis le peser a 0,1mg pres apres passage au dessicateur.

Le mettre en nlace sur 1l'équipement de filtration., Mettre en service le Cic-
positif d'aspiration ou de pression. Uerser 1'échantillon (V) sur le filtre.
Rincer la fiole ayant contenu l'eau & analyser avec 10ml d'esau distillée.
Faire passer sur le filtre cette eau de lavage. Laisser essorer le filtre,
gécher & 105°C, Laisser refroidir au dessiccateur et peser a O,1mg prés

jusqu'a poids constant,

Expression des résultats

La teneur de l'eau des matidres en suspension (mg/l) est donnée par
llexpression 3
FH - M

"”_"1}“'9" x 1000

Mo = masse du disque filtwast avant utilisation (mg)
M1 = masse du disque filtrant aprés utilisation (mg)

V = volume d'eau utilisée (ml)



ANNEXE TT

e s e

DETERMINATICN DE LA DEMANDE BIOCHIMIQUE EN OXYEENE DBO (15)

Méthode manométrigue

Dans une enceinte hermétique, mettre & incuber 1'échantillon agité en présence
dt'une atmosphére d'air., Les échanges gazeux sont contrdlés par fixation du 002
formé,

Nous p-uvons ainsi enregistrer, soit une dépression (respiromdétre de Warbwg

ot ses dérivés), soit une quantité d'oxygéne fomrnie pour rétablir la pression
initiale au fur et & nesure des besoins (respirometre de sierp et aérivés).
Ces courbes permettent: de tracer la courbe de consormation en fonction du

temps.,

Elle ne représente le phénoméne de rejet en riviére que si 1'on prend soin

de diluer au préalable les taux étudiés dans la proportion du rejet.

ANNEXE ITT

DETERI[INATION DE LA DEMANDE CHIMIQUE EN OXYGENE  DCO (12)

REACTIFS s

. Bau distillée

. Acide sulfurique

. Sulfate fe mercure cristaliisé
. Sulfate d'argent

. Sulfate de fer et d'ammonium

. Bichromate de pctacssium

« Solution de ferroine



Mode Opératoire

Introduire 50ml d'eau & analyser dans un ballon de 500ml. Ajouter successive-
ment Yz de sulfate de mercure, cristallisé, 5ml de solution sulfurique de
sulfate d'argent, 25ml d'une solution de bichromate de potassium 0,25N et 7Oml
d'une solution sulfurique de sulfate d'argent. Porter 1l'ensemble & ébullition
pendant 2 heures en adoptant au ballon un réfrigérant a reflux,

Laisser refroidir, diluer & 350ml avec de l'eau distillée, ajouter guelques
gouttes de ferroine.

Déterniner la quantité nécessaire de sulfate de fer et dl'ammonium pour observer
un virsce au rouge violacé, procéder aux mémes opérations sur un échantillon

dleau distillée pris corme référence,

EXPRESSION DES RESULTATS s

La demande chimique en oxyzdne (DCO) exprimée en milligramme d'oxygéne par

litre cst égale 2 ¢

8000 (Vo = V1)

i}
7

(jv
Vo et V1 ¢ désignent resgpectivement le volume de sulfate de fer et

d'ammonium mécessaire au dosage a blanc et de 1'échantillon,
T ¢ le titre de la solution de sulfate de fer et d'ammonium

V ¢ le volume de la prise d'essai.
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