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I - //NTRODUCTION : BIBLIOTHEGUE
T - 1 PREAMBULE Ecels Na:i-:r.-&i:r‘u.‘;.vc.;...;_.“

Fn Algérie, le développement technique et économique est avant tout industriel.
Ce développement exerce une influence négative sur les conditions naturelles et par-
mi celles-ci 1'eau, 1'air et le sol.

La pollution peut atteindre un tel degré que la vie de la population est mise en
danger.

I.'intensification de 1'industrie a entrainé un trés fort accroissement des rejets
d'eauvrésiduaires qui provoquent sans cesse la dégradation de 1'environnement. Ainsi,
il n'est plus A& prouver que 1'essor industriel est accompagné de nuissandes de nature
biologique, physique et chimique qui se repercutent A courtiou:A long terme sur notre
organisme et ce a travers la chaine alimentaire dont nous dépendons.

Pour que les perturbations de 1'équilibre écologique puissent étre évitées, il est
apportun de promouvoir des mesures de protection ds 1a nature.

Ces mesures cherchent surtout 7 préserver la propreté de 1'air, de 1'eau, et du sol
de facon qu'il soit possible aux hommes, aux animaux et aux plantes.de continuerii me-
ner une vie saine.

De toutes les mesures A prendre pour la préservation de la propreté'de 1'Environ-
nement, 1'épuration des eaux résiduaires industrielles et professionnelles est 1'une
des plus décisives. Ces eaux seront traités jusqu'au capacité d'auto-épuration du mi-
lieu récepteur et ne présenteront aucun danger pour toute autre utilisation.

Le traitement des eaux usées provenant des installations industrielles, artisana-
les ou de commerce, est une obligation fondamentale qui accompagne la planification de
toute installation nouvelle.

Le sauvegarde de la nature écologique et de 1'espéce humaine en dépend énormément
I - 2 BUT DE L'ETIIDE

Notre étude s'inscrit dans le cadre du plan d'action anti-pollution du lac de
RFGHATA (1).

Vu sa situation A proximité de la zone industrielle, des villes de RFGHATA et de
ROUTBA ; le lac est le point de rencontre des effluents de 58 unités industrielles.

_,Ces effluents contiennent des matiéres organiques biodégradables et non biodégra-
dation ainsi que des pélluants chimiques toxiques.

Le lac recoit aussi toutes les eaux usées urbaines des villes de Réghaia et Rouiba.

Parmi les unités implantées dans cette zone, 1'unité " BATIMETAL " qui par ces ac-
tivités de traitement de surface des piéces métalliques ( atelier galvanotechnique ),
prend une place importante dans le probléme de 1a pollution d'eorkghire industrielle.

Le but de notre travail est d'effectuer une étude d'évaluation et de quantifica-
tion de la pollution des rejets liquides de Batimétal, étude qui sera suivie par des
essais de traitements appropriés de ces rejets.

I.'étude devrait aboutir A une diminution sensible de la charge polluante du milieu
récepteur qui est le marais de Réghaia.
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I-5-1 - PROCEDE DE FABRICATION

/

Les différents processus technologiques exercés dans cette entreprise sont le déca-

page, le ringage, le fluxage, le préchauffage et la galvanisation. Le cycle de ces opé-
rations est représenté dans la fig. 1.

a) Décapage

Tous les métaux ferreux présentent a l'air libre une couche externe oxydée (la cala-
mine). Cet état de surface doit étre modifié par décapage chimique avant de procéder aux

opérations de fluxage et de galvanisation. Le dépapa%f se fait en général a température
ambiante avec 1l'acide chlorhydrique dilué a 55 % ( 2 ).

b) Ringage

Les piéces ( tuyaux d'irrigation, corniéres, ballons, caillebotis, etc...) subissent
aprés décapage un ringage poussé a l'eau courante.

¢) Fluxage

Pour empécher la réoxydation de l'acier décapé et le préparer a la galyanisation, les
métaux sont trempés dans un bain composé d'un sel double : chlorure de ainc et chlorure
d'ammonium ( densité de 36° Baumé ). Il s'agit dans cette opération d'un fluxage par vois
humide.

d) Préchauffage

Afin d'éviter les projections de métal dies a l'immersion des piéces humides et froi-

des dl?a lfbuﬁn de zinc en fusion, les piéces a traiter subissent un préchauffage a
140°c ( 3 ).

e) Galvanisation

Lors de l'opération de galvanisation, on effectue sur la surface propre du métal un
revement protecteur. Cette protection du fer et du l'acier contre l'oxydation se fait
principalement par le zinc qui se caractérise par la parfaite adhérence sur la surface de
contact et sa plus forte résistance cathodique a la corrosion(34 4). En pratique, on im-
merge les piéces propres et préchauffées dans un bain de zinc en fusien contenant en plus
certains additifs d'aluminium et de plomb.

fig. 1. SCHEMA DU PROCEDE DE FABRICATION DE L'UNITE BATIMETAL

STOCKAGE
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PRODUITS CHIMIQUES UTILISES

L'unité BATIMETAL utilise pour une capacité de production de 12 000
tonnes/an, les produits chimiques suivants :

Bains de décapage : 491 tonnes/an d'acide chlorhydrique concentré,
Bain de fluxage : 44 tonnes/an de Nqul ¥ et ZnClLSG%

Bain de galvanisation : 1 000 tonnes/an de zinc, 17 tonnes/an d'alumimun
et 280 Kg/an de plomb.

En pratique, 50 tonnes de zinc avec les additifs de plomb et d'aluminium
sont en fusion, chauffées a 460°C par une résistance él&ctrique.

CONSOMMATION EN EAU

L'entreprise BATIMETAL consomme une quantité trés importante qui est de
500 m/mois. Cette quantité provient d'un chateau d'eau alimenté par le
réseau urbain.

REJETS DE L'UNITE

Mise a part les rejets de vapeurs acides (HC1 fumant), 1'unité rejette
un débit d'eau usée industrielle qui est de 1'ordre de 280 #/mois.

/70
/7 ARTIE THEORIQUE

POLLUTION DES EAUX PAR LES METAUX LOURDS

En environnement, on réunit sous le nom de métaux lourds on micropolluant
minéraux, une série d'éléments qui occupent les cases centrales de la
classification périodique et qui ont plus ou moins tous, soit a 1'état
d'élément, soit & 1'état combiné, des propriétés toxiques et certains
EXXXENY sont indispensables, car ils entrent dans la constitution des
enzymes : le zinc dans les deshydrogénases, le magnésium dans les
peptidase (5).

Cependant, si le milieu naturel est surchargé en métaux lourds, ils
deviennent toxiques pour les animaux et les végétaux qui absorbent cet
exces.

Chez 1'homme, le seuil de toxicité des métaux lourds est d'autant plus
bas que 1'élément est moins utile. Ainsi le plomb, le mercuresx et le
chrome sont les plus toxiques, Plusieurs métaux lourds sont la cause de
maladies devenues classiques : maladie~, d'Hoffs pour 1l'arsénic, maladie
d'Itai-Ttal pour le cadmium, maladie de Minamaka pour le mercure (6).

D'autres métaux peuvent étre des polluants dont 1l'action peut
difficilement étre mise en évidence par suite de leurs propriétés
insidieuses.

De nos jours, les cours d'eau sont de plus en plus chargés en métaux
lourds, le Rhin, fleuve sans doute le plus pollué d'Europe offre un
bon exemple de la quantité de métaux lourds apportés a 1l'océan. On
estime que ce Fleuve a charrié en 1972, 2 000 tonnes de cadium, 3 000
tonnes de chrome@, 1 000 tonnes d'arsenic et 2 000 tonnes de plomb (6).

ORIGINE DE LA POLLUTION DES EAUX PAR LES METAUX LOURDS

En Algérie,comme de par le monde la majeure partie des industries
responsables de 1l'intoxication des eaux par les métaux lourds appartient
aux groupes suivants : '

Industrie de traitements de surface

Atelier de netites Técaniques (anti- corrosifs anti-oxydants, sels
métalliques, etc...

- Tanneries - mégisserie
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Les principaux ions métalliques présents dans les effluents de ces types d'in-
dustrie sont le cuivre, le plomb, le zinc, l'aluminium,,le cadmium, le fer, le chro-
me et le mercure.

En ce qui concerne les industries galvanotechniques, le décapage, dont le but
est d'éliminer les écailles et la rouille des surfaces métalliques, est 1'une des
sources de pollution de l'eau les plus importantes au stade du parachévemmat (7).
Aprés décapage & l'acide chlorhydrique, sulfurique, nitrique, fluorhydrique ou autre
les produits sont lavés et séchés dans des appareils spéciaux. Ces opérations dons
nent deux types d'eaux résiduaires : les solutions épuisées des bains de décapage,
qui ont perdu leurs propriétés décapantes, et l'eau de ringage. Les liqueurs de dé-
capages épuisées sont saturées en sels de der, tandis que l'eau de lavage a une te-
neur en acides et en sels relativement faible.

Le tableau 1 donne les caractéristique polluantes des eaux de décapage-et des
eaux de ringage. Le déversement des eaux résiduaires des ateliers de décapage dans
les cours d'eau et les égouts est particuliérement dangereux en raison de la présen-
ce de concentrations d'acides et de sels de fer. Les principales formes de pollution
de 1'eau imputables au décapage sont les suivantes :

- transformation par hydrolyse des sels ferreux en hydroxydes ferreux insolubles

qui, oxydés par l'oxygeéne dissous dans l'eau, se transforment en hydroxydes ferrig
ques dennant un important précipité brunatre.

- réduction de la teneur en oxygéne dissous ce qui diminue le pouvoir auto-épu-
rateur du cours d'eau.

- action du dépot ferrique sur la faune et la flore et prolifération des bacté-
ries assimilant les matiéres ferrugineuses ( 7 ) .

= présence de fer en solution qui, méme en petites quantités, rend l'eau impro-
jpre.-a bon nombre d'utilisationg.

Suivant la nature de l'alliage traité, on rencontre dans les eaux de décapage:
aussi d'autres métaux lourds toxiques tels que le chrome, le zinc, etc. ( 8 ).

En pratique, les eaux résiduaires concentrées sont rejetées de fagon intermit-
tente lorsqu’on vide les bains aprés épuisement complet, les eaux de ringage diluées
coulent le plus souvent de:maniére uniforme. Le volume et la concentration dépendent
entiérement du type d'atelier.

Outre les bains de décapage résiduaires et les eaux de ringage, il faut mention-
ner:aussi les liquides de suintement qui se perdent par suite de la non étanchéité
des bacs utilisés pour le décapage pendant tout le temps ol ils sont remplis, et qui
selon la composition des bains décapants considérés, peuvent entrainer des quantités
plus ou moins importantes d'acides et de sels.



TABLEAU 1 : Caractéristique des eaux résiduaires provenant du décapage & 1l'acide

sulfurique et du décapage a l'acide chlorhydrique ( 7 ) :

1 . !
' Paramétres % rejet concentreé , rejet dilué i
[=ers T - T !
! pH ! 0= 1.4 ! 15 — 7 !
e e e e P + !
! ! ! !
| M.E.S. , 640 - 2000 mg/1 : 15 - 60 mg/1 l
s e e 7y S T = e
! Fer ! 35 - 120 g/1 ! 25 - 200 mg/1 !
f e ¢ -1
1 1
| Sulfates . 65 - 220 g/ Y50 - 500 mg1 :
panTE Ll ] ar 1 !
! Chlorures ! 10 - 1600 mg/1 ! 45 - 150 mg/1 !
G i - o b !

1
! Acide libre 17 - 150 g/1 ‘ 0 - 400 mg/1 :
! ( H,S0,) : : :
! R Sl it 2 + i ! —— - !
! !
I8 e - it = e e T |
! pH ! 0-0,9 ! sy !
e G e e ot e e e et o } e ==
L aeEs. ' 4o - 60 mg/1 : 60 - 400 mg/1 :
V= = T S T == 0
! Fer ! 14 - 105 g/1 ! 10 mg/1 - 1,5 g/1 !
[ S B +- 4
! Sulfates ! 50 - 1800 mg/1 ! 50 - 150 mg/1 !
! ! ! !
17T - =y T T T 1
{ Chlorures ! 20 - 145 g/1 ! 300 mg/1 - 2,25 g/1 !
e ot el L
f Acide libre f 13 - 80 g/1 : 0 - 350 mg/1

! !

— e -

: ( Hel )




II-5 - EFFETS TOXIQUES DES METAUX LOURDS SUR L'ENVIRONNEMENT

L'un des problémes les plus difficiles réside dans la fixation de la concentration
maximale de diverses impuretés pouvant &tre admises dans les eaux résiduaires.

Les concentrations de toxiques exergant une action néfaste pour certains organismes
végétaux ou animaux dans 1'émissaire peuvent étre déterminées, jusqu'a un certain point
par des essais et par l'expérience pratique.

Les organismes présentent toutefois une sensibilité extr8mement variable vis & vis
des toxiques ( 3 ). La toxicité de certains ions par une éspéce d'organisme peut étre
1 000 fois plus elevée pour une autre éspéce. Un bon nombre de toxiques peut atre em-
magasiné par les organismes, il peut touefois en cas d'exposition prolongée, finir -+
par provoquer de graves dégats ( 9 ) .

L'effet toxique de nombreuses substances en solution aqueuse ne dépend pas unique-
ment de leur concentration, mais bien souvent aussi de toute une série d'autres facteurs,
ainsi pour de nombreux complexes et en particulier les cyanures ; le pH a une trés forte
influence sur l'action toxique.

Dans une eau douce, les métaux tels que le plomb, le chrome, le cuivre, le mickel,
l'argent et le zinc ont une action beaucoup plus toxique que dans une eau dure ( 3 ).

Si plusieurs ions toxiques sont présents en méme temps , leurs effets toxiques pen-
vent non seulement s'ajouter, mais ils peuvent aussi se multiplier.

Par exemple, si du zinc et du cadmium sont présents:saimultanément, les actions to-
xigues de ces deux ions s'additionnent. Si par contre, il existe du zinc ou du cadmium
en présence du cuivre ou du mickel ; il se produit une multiplication de leurs effets
toxiques. On parle dans de tels cas de phénoméne de synergie { 9 ).

Pour évaluer les effets toxiques d'une eau résiduaire; il fant tenir compte non seu-
lement de son comportement dans 1'émissaire vis a vis des poissons et des animaux dont
ceux-ci se nourrissent, mais aussi de leurs comportements vis a vis des bactéries et
autres organismes inférieurs, des végétaux et enfin des boues de stations d'épuration.

Dans les eaux contenant des matiéres humiques, 1'influence de certains métaux lourds
- comme le cuivre, le plomb, le mercure, le chrome et le cadmium, ressort plus fortement.
Par contre les matiéres humiques sont toutefois sans effet sur d'autres métaux notamment
le zinc, le nickel et le cobalt ( 3 ).

En vertu de tous ces facteurs influengant la toxicité et d'autres facteurs comme la
situation géographique, climatique et économique; les normes de rejets sont aussi va-
riées que les pays qui les imposent.

Quelques exemples illustrant la situation-actuelle:.sont donnés dans les tableaux
2, 3, 4 et 5. Pour les normes algériennes, il ne s'agit que de recommandations prowisoi-
res en attendant les textes officiels non encore divulgués.



TABLEAU 2 : Directives suisses concernant la qualité des eaux résiduaires & rejeter (3)

Valeur 1Llimité pour 1le rejet

!
! Substance polluante e B =1
! ! Fh émissaire : Fn réseau d'égout :
= e eSS RSB SRS g TR S ke e T ik '
! pH ! 615 = 8'0 : 6|5 == (}'O !
! ! ' !
RS T S s e E="F !
! Aluminium ! 10 mg/1 ! = 1
! ' ' !
1 ! . TG i i
! Baryun ! 10 mg/1 ! 1 mg/1 !
' ! ' '
1 WS T i SRR !
! Plomb ! 1 mg/1 ! 1 mg/1 !
L S oot !
' ' ! !
- Cadmium | 1 mg/1 ! 1 mg/1 !
g = s o BT S B OSSN S S :
! : r !
] '
: Chrome ( ITT ) : 2 mg/1 ! 2 mg/1 1
! ! . :
s n = ; e ==
1 '
: Chrome ( VT ) ; 0,1 mg/1 ! 0,1 mg/1 !
. . 1
| 2 —— e s s st st B o S s e e T L !
! L. - ,
! L rd
X Fer E 1 mg/1 ! Valeur plus élevée !
i + e i :
- L] ! !
' '
: Cuivre : 1 mg/1 ! 1 mg/1 !
VB oa : L S, - | - e !
. e - » ] !
1 '
: Zinc X 2 mg/1: ' 2 mg/1 !
F * ' 1
1 ' 1
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//  ABLEAU 4 : Normes de rejets en R.F.A (10)

Substance polluante

Iml‘h'etam.l.x (en mg/1

- Chrome (Cr)
Chromates (Cr - VI)
Cuivre (Cu)

Nickel (Ni)

Zinc (Zn)

Fer (Fe)

i et e e et e e

=T e

]

de surface

- - - - - -

————— — —————

Evacuation dans les eaux

- — -

(*) Dans le cas d'évacuation dans les égouts, la teneur en fer ne peut, en aucun cas,
perturber le fonctionnement de la station d'épuration.
(**) Dégradable par le Chlore.



TABLEAU 5 : Norm

11

es de rejets en Algérie (*)

=t - e ———

== o =
Paramétres Valeurs limites
(maximales) mg/1
P H 615 = 815
e e e e e e e e e e e e
Température 30 °C
et
M. E. S. 20
Ds Ba O=¢ 0
__________ 5t L Lol SR e o el
Da: €5 105 90
Aluminium 2
Apgent 0,1
Cadmium 0,01
———————————————————— P.--_--—-—--.———————-———-——--——————-4—-—--———
Chrome Total 2
Fer 1
Plomb 0,1
Zinec 2
Saliniteée -
Cuivre 0,1
L:—:—:-:—:—:—:—:—=—J—=—=—:-2-=—=—=l=—:—:—=—=-=«=—=—=-=—=—

(*) Source :Le Centre d'Etude et de Réalisation em Urbanisme (L'URBASE).
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II-3-1 - EFFETS TOXIQUES DU ZINC
II-3-1-1 - SUR LES POISSONS

Parmi tous les organismes aquatiques,,ce sont certainement les poissons qui sont
les plus sensibles au zinc. La sensibilité des poissons varie selon l'espéce, l'dge
et la condition des organismes, ainsi que des caractéristiques physico-chimiques de
1l'eau. Pour la plupart des poissons testés, la concentration létale se situe entre
0,01 mg/1 et 10 mg/1l pour le zinc.

D'une maniére générale, ce sont les oeufs et les stades larvaires des poissons qui
présentent la plus grnade sensibilité au zinc.

Les chlorures et les sulfates de zinc, du fait de leur trés grande solubilité dans
l'eau, sont les composés mui présentent le plus de dangers pour la vie piscicole.

La période moyenne de survie de la truite arc en ciel exposée a une concentration
de 7 mg/1l de zinc est de 220 minutes pour une dureté de 12 mg/l1 de CaCO (pH: 6,6 - 6,7)
et 470 minutes pour une dureté de 320 mg/l de CaCO (pH : 7,6 & 7,8).

Donc le zinc est plus toxique en eau douce qu'en eau dure ( 5 ).

Le zinc s'accumule principalement dans le foie et les reins des poissons contaminés,
l'accumulation étant plus importante au niveau des reins que du foie. On trouve égale-
ment une certaine quantité de zinc au niveau des ouies mais par contre trés peu dans la
chair et le squelette des poissons.

L'exposition au zinc abaisse le nombre moyen des globules blanc dans le sang des
poissons, cet effet n'étant significatif que pour concentrations de zinc correspondant
a la moitié ou plus de la concentration létale. La réduction du nombre de globules est
imputée a la diminution des petits lymphocytes en circulation. Le nombre de globules
rouges ne varies pas.

La réduction de lymphocytes dans le sang des poissons exposés au zinc peut résulter
en un affaiblissement de leur résistance a des agents pathogénes, tels les virus.

Les lésions vertébrales sont le signe le plus évident d'une contamination des pois-
sons par le zinc ( 5 ).

I1 suffit de 25 mg/l de sulfate de zinc pour provoquer la mort chez Salmo-gardmeri
en 133 minutes, une quantité de 10 mg/l s'est montrée mortelle pour des truites, apres
un temps de contact de 30 heures.

S'il y a présence simultanée de sels de cuivre, les effets toxiques s'additionnent.

L'addition de chlorure de calcium a pour conséquence une dimution de l'effet toxie..

que ( 9 ).
II-3-1-2 - SUR LES VEGETAUX ( 9 )

Les sels de zinc provoquent, chez les végétaux, une détérioration de 1l'appareil
chloroplyllien, et, par suite, compromettent l'activité d'assimilation. Une dose de
1 mg/1 de zinc sous forme de sel saluble est inoffensive pour tous. les végétaux ; une
quantité de 2,0 a 3,3 mg/l de zinc influe défavorablement sur d#& croissance en longueur
et 5,0 mg/l de zinc représentent la limite de toxicité sans exception.

En dilution plus forte, par contre, les s#ls de zinc ont une action favorable sur
la croissance des plantes.

L'ion Znt'a un effet stimulant sur la croissaace végétative des végétaux inférieurs
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et sur la germination des graines, mais par contre, il influe toujours dans un sens
défavoralbe sur le développement des plantes vertes. y

En présence de fer, l'effet toxique du zinc est atténué.
I1T1-3-1-3 - SUR L¥S ORGANISMES INFERIEURS

Le zinc, a des concentrations de 1'ordre de 50 pe.p.be, réduit notablement lYacti-
vité hétérotwophique de la microflore des cours d'eau sans toutefois réduire le nombre
de micro-organismes. D'autre part, le cuivre et le zinc ont un effet synergique sur
1'inhibition de cette activité. Une concentration de 136 mg/l de zinc entraine une ré-
duction de 50 % de 1l'activité des micro-organismes.assurant la digestion des boues.

Le zinc présente un effet toxique vis & vis des protozoaires et des bactéries.

Une concentration de zinc de 62,5 mg/l diminue de 50 % la D.B.Ojdes cours d'eau.
Pour une concentration de l'ordre de 1 mg/l, le zinc a un effet stimulant vis a vis
des bactéries nitrifiantes, alors qu'il présente un effet d'inhibition pour une con-
centration de 10 mg/1 ( 5 ).

Des phénoménes d'intoxication apparaissent pour des quantités supsrieurs a 20 mg/l.
I1 se produit un ralentissement des processus biologiques dans 1l'eau, se traduisant par
une dimution de la respiration aérobie et une forte perturbation de l'assimilation de
l'azote ( 9 ).

I1-3-1-4 - SUR LES HOMMES

Le zinc présente un effet génant en ce sens qu'il confére a l'eau de boisson un
gout désagréable qui peuti&tre détecté selon les personnes pour des concentrations de
zinc comprises entre 4,3 et 8,6 mg/l. Selon 1'0.M.S, la concentration limite de zinc
pour une eau potable est de 15 mg/l.

Si le ztnc présent, dans l'eau ne semble pas affecter la santé de 1'homme, il
n'en est pas de méme des fumées de zinc et principalement d'oxyde de zinc. Celles-ci,
quand elles sont inhalées par 1'homme, peuvent occasionner une fiévre qui n'est ce-
pendant pas fatale. Les fumées de chlorure de zinc sont trés modérement toxiques pemr
1'homme ( 5 ).

Les quantités de zinc se trouvant dans les eaux de distribution proviennent géné-
ralement des canalisations de laiton ou de fer galvanise.

L'appoint quotidientchez 1'adulte est de 10 & 15 mg par 24 heures. Du point de vue
physiologique et sans que la toxicité puisse entrer en jeu, il apparait surtout que
le zinc toléré dans 1'eau est rapidement limité par le goiut désagréable des sulfates
de zinc au dessous de 5 a 10 mg/1 ( 11 ).

II-%-2 - EFFETS TOXIQUES DU FER
II-3-2-1 - SUR LES POISSONS

Vis a vis des poissons, la toxicité du fer dépend du pH et est liée au dépat
d 'hydroxyde ferrique sur les branchies.

Le seuil est de 0,9 mg de fer a pH supérieur a 6,5. Une exposition prolongée des
truites juvénides & des taux d'hydroxyde de fer de 12,25 et 50 mg/1l résulte en une:
mortalité accrue des individus entre le 9éme et le 13ame mois d'exposition.

Le fer, & une concentration de 0,52 mg/l cause la mort d'oeufs de poissons inaubés.
Celle-ci résulte d'une précipitation du fer sous forme d'oxydes sur la membrane de
1'ceuf. I1 est certain que le fer peut étre trés toxique pour les poissons d'eau dou-
ce, cette toxicité ne se manifestant cependant que pour des concentrations élevées en
fer et aprés un temps d'exposition suffisamment long (7).
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II-3-2-2 - SUR LES VEGETAUX . g

Le sulfate du fer subit, dans 1l'eau et le sol, une décomposition par hydrolyse et
une oxydation. Il se forme par conséguent un dépdot d'hydroxyde ferrique dans le sol
et un lessivage des sels de calcium et de potassium.

Dans 1'émissaire, les eaux résiduaires contenant du sulfate de fer provoquent sur-
tout des envasements et des modificationsdans la composition chimique du sol.

L'orsqu'on irrigue des prairies avec des eaux renfermant du:sulfate de fer, on voit .
disparaltre graduellement les diverses espéces de tréfle et les herbes douces, qui
sont remplacées par des préles, des herbes acides et des monsses.,

IT-3-2-3 - SUR LES ORGANISMES INFERIEURS ( 9 )

Le sulfate de fer est relativement peu toxique. Aprés 24 heures de séjour dans des
solutions de sulfate de fer & 1 g/1, la moitié.environ des cellules de Bpirogyres
étaient détruites de facon incontestable i la solution & 100 mg/1 avait une action
20 fois plus faible. Au bout de 6 jours, cependant, les algues, méme dans cette so-
lution, avaient péri pour plus de la moitié, par contraction du tube plasmatique, et

avaient pris une coloration bleu-noir.

¥n solution de chlorure ferrique a 0,1 g/1, des Spirogyres n'étaient pas tuées &n
12 heures, mais les filaments présentaient toutefois une tendance A se désagréger
en fragments isolés. Au bout de 6 jours, un trés grand nombre de cellules étaient
mortes.

Pour les levures, la concentration mortelle du sulfate de fer se situe entre 0,2 et

0,5 %.

Ce sel fait donc partie du groupe des toxiques puissants vis A vis des levures.

IT-3-2-4 - SUR LES HOMMES ( 11 ) ¢

Ftant donné les quantités importantes apportées par 1'alimentation ( viande, 20 A
40 mg/kg ; poisson, 10 mg/kg ; lait, 1 3 4 mg/kg ; pain 20 A 40 mg/kg ; fruits et
légumes, 5 A 10 mg/kg ) le ferde 1'eau ne présente aucun inconvénient au point de
vue phisiologique. Les besoins pour 1'organisme humain se situent entre 2 et 3 mg/i,
mais 60 i 70 ¥ seulement de *a quantité ingérée par les aliments sont métabalisés.

Les normes européennes ent adopté comme concentration limite approximative le chif-
fre de 0,1 mg/1, la réglementation frangaise celui de 0,2 mg/1 et les normes améri-
caines 0,3 mg/1 ; 0,4 mg/1 peut tre considéré comme une limite supérieure.

II-3-3 - EFFETS TOXIQUES DU CHROME
IT-3-3-1 - SUR LES POISSONS

Aprés un temps de contact de 6 heures dans l'eau distillée a 21°C, 130 a 160 mg/1 de
sulfate de chrome ont une action toxique sur le Vaimon.

Il ressort que les sels de Cr ( III ) en concentrations inférieures a 20 mg/l de chro-
me,ne sont plus toxiquespour les poissons.

Les sels Cr ( III ) sont d'autre part moins toxiques que les sels chromiques vis a
vis des poissons.

II-3-3-2 - SUR LES VEGETAUX ( 9 )

L'action toxique des sels chromiques sur les végétaux se manifeste:par un déprisse-
ment général de toutes les parties du végétal, et par une destruction graduelle de
1'appareil chlorophyllien. Les composés de chrome trivalent sont toutefois infiniment
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moins toxiques que les sels de l'acide chromique.
II-3-3-3% - SUR LES ORGANISMES INFERIEURS .

4

Le chromate de potassium a sur les algues une action forte et trés rapide.
A des dilutions de 0,7 a 0,000 %, il ne permet plus aux levures de se développer,
tandis que certaines bactéries poussent trés misérablement o 0,005 %, et un peu
mieux o 0,0001'%. Le seuil de toxicité du chromate de potassium pour les bactéries
se trouve a une concentration de d.mg/l.

La présence de 1 mg/l de chromate compromet le rendement d'épuration d'ins-
tallations biologiques;les-prpressuss de nitrification s'arrétent lorsque la te-
neur en chrome dépasse 0,9 mg/1 ( 9 ).

L'efficacité de 1l'épuration dans un bassin d'oxydation est réduite de 50
pour une concentration de 5 mg/l de chrome hexavalent alors qu'elle n'est réduite
que de 20 % pour une méme concentration de chrome trivalent { 10 ).

I1-363-4 - SUR LES HOMMES

Pour la santé de 1'homme, le plus important danger relié au chrome se retrou-
ve dans 1l'industrie ou le chrome ( VI ) a été réconnu comme ayant une action néfas-
te sur lasvoies respirataires (ulcération de la muqueuse nasale, perforation du
septum nasal, cancer des voies pulmonaires) et sur la peau. On considére le chrome
(III) comme étant moins dangereux, son effet principal étant ume forme de dermites
de contact chez les sujets sensibilisés au chrome.

L'ingestion de composés de chrome hexavalent peut provoquer:une importante
irritation du tube gastro-intestinal se traduisant par des fortes douleurs épigas-
triques, des nausées, des vomissements, une importante diarrhée et des hémorragies
Un collapsus circulatoire, une perte de connaissememt et la mort peuvent résulter
quand les doses sont importantes ( 10 ).

II-3-4 «.EFFETS TOXIQUES DU PLOMB
II-3-4-1 - SUR LES POISSONg ;( 12 )

Le plomb a deux voies de pénétration dans les poissons @
au niveau des branchies d'une part, et par voie intestinale d'autre part.

Dans une eau contenant des sels de plomb, il se forme un film de mucus soa-
gulé, d'abord sur les branchies, et puis sur tout le corps du pousson, ce fiim
résulte probalement d'une réaction entre le plomb et uncconstituant organique du
mucus. La mort du poisson résulte d'une asphyxie.

II-3-4-2 - SUR LES VEGETAUX ( 9 )

Des légéres additaons de sels de plomb au sol favorisent les processus de
nitrification, mais 1'ammoniation, par contre, est inhibée. Le plomb ralentit
lai:croissance des racines et provoque une nette atténuation de la raspiration.
Son action est toutefois moins toxique que celle des sels de zinc.

L'effet dépend de la nature du végétal, de 1l'état du terrain, et du type de
composé de plomb. u:

La détérioration est probalement plus accentuée en terrain acide que dans un

sol neutre on alcalin.
II-3-4-3 - SUR LES ORGANISMES INFERIEURS ( 9 )

Les micro-organismes qui effectuent la dégradation aérobie des matiéres orga-
niques présentent des symptomes d'intoxication, qmand la concentration atteint on
dépasse le chiffre de 0,1 mg/l. Lieffet toxique vis a vis des Flagellés et des
Infusoires débute vers 0,5 mg/l, vis a vis des bactéries nitrifiantes vers 0,9 a
1,0 mg/l, et vis a vis d'autres bactéries vers 1 mg/l.
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TI-3-4-4 - SUR LES HOMMES ( 12 )

Le plomb n'est pas un élément essentiel A la vie ét est, au contraire, considéré
jusqu'a maintenant comme un poison. Tl est reconnu qu'il s'accumule dans 1'organisme et
le meilleur indicateur de contamination de 1'homme par le plomb est certainement la teneur
trouvée dans les os puisque o'est dans le squelette que le plomb se concentre le plus.

T.'augmentation des taux de plomb dans le sang et dans l'urine sont les signes les
plus immédiats et les plus spécifiques de 1'augmentation de 1'absorption du plomb.

Pour des valeurs supérieures A ROO}Qg/1 de sang des symphdomes apparaissent.

Trois formes de saturnisme sont reconnues 3 1'heure actuelle. " La forme #a plus
commune se mamifeste par un déréglement léger ou sérieux de 1'appariel digestif, qui se t
traduit par la perte de 1'appétit, la constipation, des coliques ou des crampes abdominales
( qui en sont la caractéristique principale ) accompagné de maux de tétes, d'une faiblesse
générale, de fatigue et de malaise. !'ne deuxiéme forme, beaucoup moins fréquente aujourd'
hui, est le syndrome neuromusculaire, caractérisé par la faiblesse et un certain degré d'a-
trophie des muscles extenseurs des avant-bras, ou par la paralysie de ces muscules et par
une atrophie beaucoup plus frappante. T.a troisieéme forme est 1'encéphalopathie due au plomt
qui survient fréquemment dans les cas de saturnisme chez les jeunes enfants, mais qui se nr
produit rapement dans les cas de saturnisme industriel '".

L'imprégnation plombique se révéle également par 1'apparition au niveau des gencives
d'un liseré gris dénommé " liseré de Barton ", ce sumptdme étant 1'un des meilleurs ékément
de diagnostic d'une intoxication saturnine.

Notons enfin que dans les eaux potables, la concentration maximale admissible fixée
par11'0.M.S est de 0,05 mg/1.

II-4 EFFETS TOXIQUES DES EAUX ACIDES

Une légére teneur des eaux en ackdes compromet les processus biologiques qui s'accas-
plissent lors de l'épuration. —

A pH = 6, 1'épuration biologique des eaux marque une trés forte régression, elle dis-
paratt tolalement & pH = 5,5.

Bn outre, au bout d'une assez longue période de contact, une teneur de 1'eau en acide
provoque des détériorations dans les ouvrages magonnés et les construttions en métaux fer-
reux. Les canalisations en béton des réseaux d'égouts sont dissoutes graduellement par les
acides ( 3 ). y

I1I-5 DETOXICATION DES EAUX RESIDUAIRES DE LA GALVANOTECHNIQUE :

Les eaux résiduaires issues des industries galvanotechniques sont en général des eau
acides, chargéssde métaux lourds. Leur . détoxication se fait par voie chimique qui consist
a neutraliser ces eaux et a faire précipiter les métaux lourds sous forme d'hydroxydes in-
solubles.

II-5-1 NEUTRALISATION

Ce terme concerne tous les traitements destinés & ramener une eau:acide ou basique
8 un pH voisin de 7. La neutralisation des eaux résiduaires acides se fait au moyen d'al-
calis ( soude caustique,chaux, carbonate de sodium)que l‘'on peut mettre en oeuvre sous les
formes les plus deverses .

La neutralisation d'eau résiduaire acide ou basique constitue la réaction la plus
importante de détoxication. Elle-est largement utilisée dans le traitememt des eaux rési-
duaires des industries galvanotechniques. ;

1
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La neutralisation des eaux résiduaires répond a deux buts

- amener les eaux résiduaires a un pH ne présentant pas de danger pour le proces-
sus biologique ; le pH idéel varie de 7,5 & 8,5.

- convertir les métaux lourds toxiques en hydroxydes trés peu solubles ou en plus
basiques, ce qui permet de les éliminer des eaux résiduaires ( 3 ).

II-5-2 PRECIPITATION

La précipitation chimique consiste a convertir par action de réactifs approprieés,
les éléments indésirables dans une eau en de composés insolubles ( 13 ). Ces insolu-
bles peuvent étre par la suite éliminés par séparation.

La précipitation & la chaux est la méthode 3a plus couramment emplepyé car elle
donne généralement de bons résultats pour l'élimination des composés métalliques et
est relativement peu onéreuse. La formation des hydroxydes métalliques nécessiste un
pH alcalin de l'rodre de 10 ( 5 ).

Les métaux lourds cadmium, cuivre, nickel, zinc, fer que l'on retrouve en particu-
lier dans les effluents des ateliers de traitement de surfaces, ont la propriété de
précipiter a 1l'état d'hydroxydes dans une zone de pH caractéristique de chacun d'eux.

Cette zone de précipitation pour les divers métaux est trés variable:. et s'écarte
surtout notablement du point de neutralisation ( 3 ). Le tableau 6 montre la zone du
pH pour la précipitation de certains métaux lourds et met en évidence le caractére
amphotére de certains hydroxydes.

II-5-2-1 : INFLUENCE DU pH SUR LA PRECIPITATION .

L'un des facteurs le plus important qui a une influence sur l'effet de la précipi-
tation est le pH.

La précipitation des hydroxydes métalliques peu solubles dépend de l'ion précipi-
tant 6H] dont la concentration est d'autant plus grande que le pH de la solution est
plus ¢levé.

I1 faut remarquer que dans ce cas l'ion qui provoque la précipitation est 1l'ion
OH” et que la concentration de cet ion est liée a celle des ions H¥par la relation

KHQ = ( H+ )( OH- ) = Ke = 10 ( a 22°C )
I1 eat clair que plus 1l'hydroxyde est soluble, plus la concentration des ions OH™

nécessaire pour dépasser son produit de solubilité est grande, et plus le pH du dé-
but de précipitation est élevé ( 14 ).

Ceci est illustré par le graphe n°® 1 et les produits de solubilité suivants :

Fe (OH); : K, = 5,8.1dﬁ;
Lr((eH); Kg = bl 107
Cu (0H), 3 Ky = 5,6.10

=y
Zn (6H), : K, = 1.70 ;Z
Ni (OH), : Kg =06,3.10_,,
cd (oH), : Kg = 1,2.70

Dans le cas des eaux acides, la précipitation des hydroxydes débute & une certaine
limite inférieure de pH, et est pratiquement totale & une limite supérieure.



// ABLEAU 6

18

: ZONE DE pH DE PRECIPITATION DE BIFFIRENTS METAUX (3).

—:—:—-:-—:—‘_‘-—1:—:—:—:—:—:—:—:—:-:—:—‘_'-:-'—'—:—:—:—:-:—:-z-:—:—:-:-:—:—:—:—:—:-=-"=—=—=-=—=—='—=-=-=-=—=-
I?n Valeur deo p B / Valeur prise
métal- comme base pour
Sxaue Début de Précipitation| redissolu- réactif de lgaizleiitattg?
précipitation| quantitative tion précipita- q ALve
PSR R e R N e
Be 28 . e B N kS _ | L7 S
e 3,9« Wl Colloidol | ___ e LTI R S T
A1+ 4.3 4.8 8,5 N K S 2 mg/1
T S T o S S s i e o S B e it e = ho it B T e Mt o v e e =y b - - S
CI‘3+ 5‘5 693; 6|5 9'2 N S 2 mg/l
o St | . N 200 Wl J- 6.3 6,5 | _____ mer e P T T e
B 5.8 __ | nonmesurs | - | TR (N NEY ST
cul?t 5,8 7,5 - N K 1 mg/1
| 5.8 8,5 - 5 -
Zn2+ 7,6 8,3 11 N 3 mg/1
7,k 7,9 11 S =
?|6 8‘3 b K -
_________________________________________ b s e b e T
2+ A :
Fe non mesuré Environ 9 - -
_________________________________________ s it TSRS S ——
Nia+ 7,8 95 - N K S 3 mg/1
——————————— T T T e e e e e e e e e e e e e e e e s e = v o e — - -
Pb2+ 7,0 9,5 - N K 1 mg/1
539 6,5 9,0 Célloidl S =
___________ e e e T e
Cd2+ 911 9|5; 9|8 . N K 3 "E/]-
AE + 7‘0 ?12 = S =
e === =de - = == = = - - - = e e e e e e e e e e e e e e e e e ek e e e e e, e T - — S -
- (1) N = Soude caustique
K = Chaux
= S = Carbonate de soude
(2) encore en solution
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GRAPHE N° {1 3 ALLURE DE LA PRECIPITATION DES PRINCIPAUX

METAUX ( PRECIPITATION ISOLEE ) (3)

( D'aprés H, Schlegel )
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IT -5-2 - 2. INFLUENCE DE LA FORMATION DES COMPLEXES

II

1L

IT

SUR LA PRECIPITATION

Divers complexahts, comme les tartrates, les citrates, que 1l'on utilise
parfois dans les bains de décapage ou des bains galvaniques, empéchent
la précipitation des métaux lourds sous forme d'hydroxydes, par suite
de la formation de complexes solubles (3).

IT est A noter que non seulement la valeur de la concentration en ion
précipitant joue un réle important dans 1'équation du produit de
solubilité, mais aussi la concentration en ion précipité.

C'est par dissimilation qu'on arrive A arréter complétement la précipitation
ou la rendre incompléte.

La dissimilation est la diminution de la concentration en ion précipité dans
la solution par fixation de ce dernier par un ion complexe quelconque peu
dissocié (14).

5 -2 - 3. INFLUENCE DE TA TEMPERATURE SUR LA PRECIPITATION
—

La précipitation est déterminée en premier lieu par la valeur du produit de
solubilité du précipité. Mais la valeur n'est constante qu'a une température
donnée.

Si la température varie, la valeur du produit de solubilité du précipité se
modifie également; la variation de solubilité en fonction de la température
est die a4 1'éffet thermique de la dissolution.

Pour la majorité des sels, la dissolution est une réaction endothermique.
La solubilité de ces sels conformément au principe de Lechatelier, doit
augmenter avec l'accroissement de la température. Au contraire, dans le
cas ol le dissolution est exothermique, la solubilité diminue avec
1'augmentation de la température (13).

5 - 3. SEPARATION DES BOUES DE NEUTRALISATION

Aussi bien dans la transformation des matiéres premiéres par l'industrie que

lors du traitement des eaux résiduaires, il y a production des boues et de
résidus boueux.

Ces boues sont de composition variable selon leur origine, elles pessédent
des propriétés différentes, et nécessitent le plus souvent un traitement
variable.

Ces boues se caractérisent par une teneur trés élevée en eau 98 a 99 ¥.

L'élimination des boues d'hydroxyde des eaux résiduaires se fait par
décamtation ou sédimentation mais, méme cette opération est difficile a
réaliser et nécessite parfois 1l'ajout des floculants.

SE=ITIRT S FLOCULATION

L'action des floculants est basée sur le fait que les valences libres de

ces corps agissent directement sur les particules solides en suspension

et les ralentissent, ce qui provoque un grossissement des flocons et

favorise leur précipitation. II existe plusieurs sortes des floculants;

les uns plus efficaces que les autres, dont certains sont solubles dans 1'eau.

wss/ses
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A des températures inférieures a 16° C, 1'effet des floculants diminue, et
il faut une plus grande quantité pour obtenir le méme résultat.

Les floculants agisent durant la premiére phase du processus de décantation,
et produisent une agglomération rapide des précipités et une sédimentation
accelerée (13).

Comme floculants on utilise souvent les sels de fer et d'aluminium.

IT -5 -3 - 2. DECANTATTION

Vu le poids spécifique des boues trés proche de celui de 1l'eau, les boues
décantent trés lentement, on parlera :

- D'épaississement : si les boues contiennent entre 100 et 85 % d'eau.

- Déslydratation : Si les boues contiennent entre 85 et 65 ¥ d'eau.

- Séchage : Si les boues contiennent entre 65 et 30 % d'eau.
IT existe des boues qui ont un comportement thioxotropique, ce qui signifie
qu'au repos elles sont visqueuses (85 & 92 % d'eau) ou pateuse (80 & 85 % d'eau),
mais si on les agite on les secoue elles se liquifient immédiatement.

La décantation des boues peut étre favorisée par un léger mouvement, non turbulent
du liquide au moyen d'agitateur avec une durée de décantation de 4 & 5 heures; on

peut compter sur une clarification suffisante des eaux résiduaires.

Pour faire sécher les boues décantées, on les fait passer dans des lits de séchage

(9).

Le séchage des boues présente des difficultés particuliéres car les sédiments
provenant du traitement des eaux résiduaires conférent a ces boues une haute
capacité de retention d'eau, 1'élimination de cette eau demande un temps
relativement long. -

La réalisation des lits de séchage exige de vastes superficies, vu ce probleéme,
on fait appel & d'autres procédés, comme la filtration.

II -5 -3 - 3. FI LT R AT T O N

La filtration des boues fluides se faisait trés souvent au moyen de filtres a
précouches ou 1'aide de filtres sous vide.

La filtration immédiate d'eaux résiduaires traitées chimiquement sans décantation
préalable, est aujourd'hui fréquemment pratiquée.

On parle de filtration directe lorsque 1'eau résiduaire aprés détoxication et
neutralisation ne subit pas d'autres traitements sauf peut - &tre 1l'addition
des floculants.

L'encombrement plus réduit est un grand avantage de la filtration directe par
rapport au bassin de décantation ou & une combinaison de décanteur (3).

Les boues solides sont les boues obtenues aprés filtration ou prise des lits
de séchage, ces boues contiennent une teneur en solides, malgré cedy elles
représentent toujours un produit encombrant vu le probléme de transport et de
stockage.
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ITT - i? ARTIE EXPERIMENTALE ET INTERPRETATION DES RESULTATS
IREIE = s Prélévements

!

Afin d'évaluer la charge polluante des rejets de 1'unité BATIMETAL, nous
avons jugé utile de faire des prélévéments séparés aux points portés sur
la fig. 2. II s'agit donc de prélévements :

- Au niveau des bains de décapage :
- Au niveau de bain de ringage -
- Au niveau de la fosse de neutralisation :c:)

On a procédé a des prélévements manuels; les échantillons ont &té
transportés dans des flacons en PCV, et durant le transport, ils furent
conservés dans une glaciére a 4°C.

L'analyse des paramétres tels que le pH, la conductivité, la demande
chimique en oxygeéne, les matiéres en suspension et décantables, ont &té
effectués immédiatement dés 1'arrivé au laboratoire.

Pour 1'analyse des autres paramétres, les &chantillons furent conservés
dans un réfrigérateur maintenu a 4°C.

TIE= 1o CRITERES ANALYTIQUES

Pour la détection et la quantification de la pollution des rejets de
1l'unité BATIMETAL et leur traitement, nous avons opté pour 1‘'analyse
des paramétres suivants :

- La température

- Le pH

- Le titre alcalimétrique complet (T.A.C.)

- Le titre alcalimétrique simple (T.A.)

- Les métaux lourds (fer, plomb, zinc et chrome)
- Les chlorures (C1)

- La conductivité

- Les matiéres en suspension (M,E.S.)

- Les matiéres décantables (M.D.)

- La demande biochimique en oxygéne (D.B.O .)
- La demande chimique en oxygéne (D.C.0.)

IIT - 2 - 1, LA TEMPERATURE

C'est une caractéristique physique importante qui a une influence sur
1'activité biologique, sur les réactions chimiques dans les différents
traitements des eaux (cristallisation et solubilité de sels métalliques).

Les variations importantes de température affectent tous les processus
biologiques ou la température optimale pour 1'activité se situe entre 25
et 30°C (15).

ITIT -2 - 2. IB pH
Le pH est un facteur important car il détermine la limite d'une auto-
épuration biologique et définit le caractére aggressif ou incrustant
d'une eau. Un pH inférieur 4 7 peut conduire & la corrosion du béton
des métaux de canalisation avec entrainement de plomb par exemple (15).

Un pH plus élevé, peut conduire i des dépdts incrustants dans les réseaux
d'évacuation. IT posséde en outre une grande influence sur la précipitation
des métaux lourds.

Pour les eaux résidgaires, la mesure du pH doit s'effectuer sur place, par
la méthode électrométrique.

Les mesures du pH on été faites au laboratoire A 1'aide d'un pH-métre.
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IIT - 2 - 3. LES TITRES ALCALIMETRIQUES SIMPLE ET COMPLET (T.A. ET T.A.C.)

La détermination du T.A. et du T.A.C. permet d'évaluer les teneurs

en bicarbonates, en carbonates et en hydroxydes alcalins et alcalino-
terreux.

La décoloration de la phénolphtaléine se produit dés que le pH est
inférieur a 8,3, c'est a dire lorsque 1l'anhydride carbonique & 1'état
libre commence a apparaitre dans la solution. Les réactions suivantes
sont alors complétes :

(0H)
Ca (OH g+ HZSOL;—-———--Ca SOL*_ + 2 H,0,

2 Ca CO3 + H, Sq_} —t Ca (HCO‘_,’ )L + Ca SO,+
La troisiéme réaction commence seulement & se produire :
)
Ca (HCO:.3 2t HLSOL+-——’- Ca SOL'_ + 2 COJL + 2 H,0

Le T.A. permet donc de connaitre la teneur en hydroxydes, la moitié
de la teneur en carbonates et un tiers environ des phosphates présents.

Le virage du méthyhorange se produit dés que le pH est inférieur a 4,5,
c'est a4 dire dds qu'un excés d'acide fort commence a apparaitre. Les
réactions suivantes sont alors complétes :

Ca (OH\L + HLSOQ_——-—-I- Ca SO.+ + 2 H,0,

—_—

Ca CO, + HLSO"' Ca SOq' + HLC% '

Ca (HCO,), + HZSO¢——————4D-Ca soq + 2 H,CO,
Ainsi le T.A.C. donne la teneur totale en hydroxydes, carbonates,
bicarbonates alcalins et alcalino-terreaux (16).
La détermination du titre alcalimétrique simple est effectuée par
volumétrie par contre le titre alcalimétrique complet est déterminé
par potentiométrie.

TTT = 2 ke LES METAUX LOURDES

Certains métaux lourds ont des effets bénéfiques- du moins a faible
concentration (cas des oligo - éléments).

(U ependant, A concentrations plus élevées; ils peuvent devenir
toxiques.

Parmi les métaux les plus toxiques et les plus dangereux il faut
retenir 1'argent, le sélenium, le mercure, le plomb etle chrome. II
importe de doser ces éléments avec précision dans les eaux naturelles
ou usées, ainsi que dans 1l'eau potable afin de s'assurer que les
normes sont respectées.

Une analyse qualitative des métaux lourds doit étre toujours
effectuée avant d'entamer 1l'analyse quantitative.

ITI - 2 - 4 - 1 ANALYSE QUALITATIVE

L'analyse qualitative des métaux lourds dans la solution & étudier
est une opération qui nous permettra d'éviter les dosages inutiles;
pour cela nous avons analysé qualitativement les éléments qui peuvent
étre présents dans 1'eau résiduaire de 1'unité BATIMETAL.

Les analyses qualitatives ont été effectuées par des méthodes
classiques et elles nous révélent la présence du plomb, du chrome,

du fer et du zinc.

see/id e
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IIT -2 -5

o)

ANALYSE  QUANTITATIVE

Pour la plupart des métaux lourds, il existe des méthodes de
dosages colorimétriques et instrumentales. Ces derniéres sont
souvent préférables, car elles sont rapides et nécessitent moins
de séparation préliminaire.Elles exigent un appareillage plus
sophistiqué. Parmi ces méthodes, les plus utilisées et les plus
précises dans le cas des métaux lourds sont la polarographie,
1'absorption atomique et la spectroscopie d'émission (18).

Dans notre étude, la détermination des teneurs en métaux lourds
(plomb, chrome, fer et zin) a été faite par les méthodes de
Spectrométrie d'émission 4 1'aide d'un générateur induetif

de plasma ICP (Chrome) et par spectrométrie d'absorption atomique
(plomb, chrome, zinc, Fer).

Au niveau du bain du décapage et de la fosse de neutralisation, la
teneur en fer étant trés elevée, nous avons utilisé 1'analyse
volumétrique par manganimétrie.

LES CHLORURES

Les teneurs en chlorures des eaux sont extrémement variées et liées
principalement & la nature des terrains traversés.

Habituellement, la teneur en ion chlore des eaux naturelles est
inférieure & 50 mg/1, mais elle peut subiir des variations provoquées:

Dans les zones avides par un lessivage superficiel en cas de fortes
pluies ;

- Dans les zones industrielles par des pollutions liées a des eaux

usées (mines de potagse, industries chimiques, galvanisation etc...);
En zone cotiére par des infiltrations d'eau de mer dans les nappes,
en particulier lors des pompages excessifs.

Le gros inconvénient des chlorures est la saveur désagréable qu'ils
communiquent & 1'eau, surtout lorsqu'il s'agit de chlorure de sodium.

Les chlorures trés facilement solubles ne participent pour ainsi dire
pas aux processus biologiques, ils ne jouent aucun rdole dans les
phénoménes de décomposition et ne sont donc pas modifiés. IIs
augmentent par contre la conductivité de 1'eau et peuvent participer
aux phénoménes de corrosion.

La réglementation frangaise et les normes américaines suggérent que
en chlore (CY ) des eaux ne dépasse pas 250 mg/1 (11).

Les facteurs entrant en jeu pour la fixation des limites de
concentrations des chlorures, sulfates et des matiéres dissoutes
totales dans 1l'eau potable sont en général d'ordre esthétique et
économique. Une forte concentration de chlorures vend 1'eau
complétement inutilisable a4 la boisson; les sulfates la rendent
laxative, ce qui est ennuyeux pour certains et intolérables pour
d'autres, mais de petites quantités de ces composés peuvent étre

ou sont supportés par les consommateurs s'ils ne croient pas devoir
exiger une autre eau de meilleur gout (19).

Les chlorures ont été déterminés par la méthode de Mohr.
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LA CONDUCTIVITE

La conductivité nous renseigne sur la minéralisation ou la salinité
globale de 1'eau, et nous donne de nombreux renseignements sur 1'eau,

4 étudier. En effet, la valeur de la conductivité est influencée par
la force de 1l'electrolyte, la nature des ions libérés et leur
concentration dans la solution (15). Les mesures de la conductivité ont
été faites au laboratoire & 1'aide d'un conductimétre.

LES MATIERES EN SUSPENSION

Des valeurs élevées en matiéres en suspension peuvent empécher la
pénétration de la lumiére; diminuer 1'oxygéne dissous et limiter ainsi
le développement de la vie aquatique.

L'asphyxie des poissons par colmatage des branchies est souvent la
conséquence d'une teneur élevée en matiéres en suspension (M.E.S.).

Les matiéres en suspension interviennent dans la composition de 1'eau
par leurs effets d'échanges d'ions ou d'adsorption aussi bien sur les
éléments chimiques & 1'état de trace que sur les microorganismes (15).
Pour la détermination du taux des matiéres en suspension, la méthode
utilisée est la filtration.

LES MATIERES DECANTABLES

Les matiéres décantables constituent le dépdt obtenu au bout de 2 heures
dans une éprouvette conique graduée (coéne d'Imhoff) d'une contenance
de 1 litre. Les matiéres décantables sont exprimées en volumeSen ml/1.

LA DEMANDE BIOCHIMIQUE EN OXYGENE

Elle réprésente la quantité d'oxygéne consommée par 1'eau usée pendant
une certaine durée. Elle correspond & la quantité d'oxygéne nécessaire
pour décomposer par oxydation et avec 1l'intervention des bactéries, les
matiéres organiques de 1'eau usée (20).

Cette quantité d'oxygéne est exprimée en mg/1 consommée dans les
conditions de 1l'essai (incubation & 20°C et & 1'obscurité) pendant un
temps donné (13). Pour la détermination de la demande biochimique en
oxygéne, on a utilisé une méthode instrumentale.

LA DEMANDE CHIMIQUE EN OXYGENE (6)

La demande chimique en oxygéne représente la quantité d'oxygéne dissous
cédée, par voie chimique (donc sans intervention biologique), pour
oxyder les substances réductrices présentes dans les eaux polluées. La
mesure de la D.C.0. s'impose lorsque les eaux contiennent des polluants
qui ne peuvent &tre oxydés par voie bactérienne (Bomme par exemple les
détergents cationiques & action bactéricide).

Les valeur de la D.B.0. et de la D.C.0. donnent des indications
précieuses sur la nature et 1'état de la pollution. L'échantillon est
porté a reflux en milieu sulfurique concentré pendant 2 heures en
présence d'une quantité et en exés de bichromate de potassium. Une fois
la réaction est terminée, On dose le bichromate de potassium résiduel
par addition de sulfate ferreux d'ammonium, de normalité commme en
présence de ferroine comme indicateur.
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Il = 3 §E§DLTATS DES ANALYSES /
o Les meésultgts d'analyses phisico=chimi ques obtenus sont recapitulés dans les tab =
leaux n° ' a 13,

ola détermination de 1la n.n.g; et de la DeCeOenété reéalisée uniquement sur 148chantile
lon n®°3 ,

TABLEAU 7 3 RESULTATS DE L'ANALYSE DES ECHANTILLONS PRELEVES LE 12,04487 ‘e
HEURE DE PRELEVEMENT 38h
TEMPERATURE DE PRELEVEMENT $17°C o

Eoh . N© g ) o (#¥) 3(*")
T( °C) L 15,0 1540 1545
pH 0,0 2,2 0y3
TehoCo( °F) 0,0 0,0 0,0
Teho( °F) 0,0 0,0 0,0

Fer total(mg/1) 51000, 0 2900,0 | 31000,0

znz.+ ( mdl) = - =
P (me/1 ) - ~ -
Cr total (meg/1) 39,6 <1,0 -

C1” (mg/1 ) 12425,0 720645 | 10650,0

MeE.Se (mg/1 ) 635,0 320,0 450,5
oDy (m1/1 ) 3,0 1,0 1,4
Conductivité

(mS/cm ) 56040 3,3 550,0

(») ‘Eohe N°1 3 échantillon d'eau prélevé du bain de décapage o
(%) EcheN°2 3 échantillon d'eau prélevé du babn de ringage .

(*#%)  EcheN°3 3 échantillon d'eau prélevé da la fosse de neutralisation .

D.B.o5 o = 70,0 mgozfl 5
DeCe0 o = 280'0 m¢02/1 ]
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TABLEAU g 3  RESULTATS DE L'ANALYSE DES ECHANTILLONS PRELEVES LE 19404e37 o
HEURE DE PRELEVEMENT 3 8h,
TEMPERATURE DE PRELEVEMENT 3 t6°C ,
Esch .N° 1 2 3(')
T (°c) 11,0 11,0 1145
pH 0,0 592 10,0
TeAoCo( °F) 0,0 155 25,0
Teds (°F) 0,0 0,0 18,0
Fer total (mg/1) 930,0 390,0 T80, 0
2% (mg/1 ) 116,0 22,5 9445
Pb2*( mg/1 ) 5540 1,0 8,0
Cr total (mg/l1) 849 <150 1,9
C1™ (mg/1 ) £1437T45 | 3550,0 | 127880
MeEoSe(mg/1) 680, 5 310,0 35,0
MoDe (ml/1) 642 2,0 > 100,0
Conductivité
(mS/om) 200,0 2,4 2,1

) EcheN°3 est prélevé aprés un essai de traitement effectué par BATIMETAL

avec de la soude & 50°, .

D.B.Oy = 25,0 mg0,/1

DeC.0 = 450'0 m502/1 ‘e
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TABLEAU g%’ RESULTETS DE LYANALYSE DES ECHANTILLONS PRELEVES LE 2§,04487.
HEURE DE PRELEVEMENT 3 8h .

TEMPERATURE DE PRELEVEMENT s 16°C ,

Eche N° 1 2 3
T(°C ) 20,0 20,0 20,0
PH 0,0 32 2,0

TehoCo( °F) 0,0 0,0 0,0
Teh.(°F) 0,0 0,0 0,0

Fer total (mg/1) 11000,0| 200,0 910,0
2+

" (mg/1) 80,0 30,0 90,0

Pb2* (mg /1) 103,0 1,5 10,0

Cr total (mg/1) 140,0 3,0 96§0

cl” (meg/1) 11892,5 | 816,5 8875,0

MeEoSe(meg/1) 56550 49543 602, 6
M Do (mg/1) 2,0 1,6 2,2

Conductivité
( mS/cm) 20,0 20,0 92,0
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TABLEAU 10 RESULTATS DE LYANALYSE DES ECHANTILLONS PRELEVES LE 28,044 8.
HEURE DE PRELEVEMENT 1 8h ,

TEMPERATURE DE PRELEVEMENT g 16°C .

Ech o N° 1 2 3
™ °C) 21,0 21,0 21,0
PH 0,0 152 2,8
TeAeCo( °F) 0,0 0,0 0,0
Tehe ( °F ) 0,0 0,0 0,0
Fer total(mg/1) 900,0 125,0 880,0
70°* (ng/1) 120,0 40,0 100,0
Pb2*( meg/1) 114,0 2,0 745
Cr total ( mg/1) | 102,3 1 67,0
C1™ (mg/1) 14%81,0 | 4437,5 11360,0
MeEeSefmg/1) 620,0 402,0 582,0
MeDo(ml/1) 392 2,0 148
c?“:g?:;git‘ 300,0 16,0 %8,0

DeDe0; = 10050 mg0,/1 o
DusCele = 410,0 mgO,/1e



TABLEAU

L&

RESULTATS DE L'ANALYSE DES ECHANTILLONS

3

HEURE DE PRELEVEMENT g 8h3Qun

PRELEVESLE 3,05.87.

'l

TEMPERATURE DE PRELEVEMENT 3 18°C,
Ech . N° 1 3 3
T (°C) 21,0 21,0 21,0
pH 0,0 2,1 3,0
TeAoCe( °F) 0,0 0,0 0,0
TeAo(°F ) 0,0 0,0 0,0
Fer total ( mg/l)| 2500040 850,0 | 12000,0
20°* (mg /1) 80,5 12,0 89,0
Pb2*( mg/1) 118,0 2,0 13,0
Cr total(mg/1) 13545 445 103,0
C1” (mg/1) 21%00,0 7100,0 1775040
MeEeSe (mg/1) 76545 620,0 66543
MeDe (ml1/1) 6,0 4,2 4,4
?":‘;‘}31‘51"6 510,0 35,0 103,0
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TABLEAU 12 RESULTATS DE L'ANALYSE DES ECHANTILLONS PRELEVES LE 190056874
HEURE DE PRELEVEMENT g 8h
TEMPERATURE DE PRELEVEMENT g {6¢C,

EcheN°® 1 2 3
T( oC) 18,0 18,0 18,0
p H 0,0 41 3,2
TehoCo( °F) 0,0 0,0 0,0
Tehe (°F) 0,0 0,0 0,0

Fer total (mg/l)| B5000,0 | 420,0 | 13500,0

m®*( mg/1) 100,0 4,3 105,0
Pb2* (mg/1) 80,5 1,0 8,0
Cr total ( mg/1)| 120,5 frace 88,0

c1” ( mg/1) 887550 1775 | 38695,0
MeEeSe(mg/1) 460,0 305,5 720,6
¥.De ( ml/1) 1,6 0,4 3,6
Conductivité

( mS/cm ) 350,2 18,0 120,0




TABLEAU

5

43 RESULTATS DE LYANALYSE DES ECHANTILLONS PRELEVES LE 26,05.87.
HEURE DE PRELEVEMENT g 8 h . ’
TEMPERATURE DE PRELEVEMENT 3 18°C,

Eche N° 1 2 3
T (°C) 18,0 18,0 18,0
pH 0,0 2,4 0,8
TeAeCo(°F) 0,0 0,0 0,0
Tehs (°F ) 0,0 0,0 0,0
For “total{mg/l) | 35000,0 320,0 | 9800030
?* (mg/1) 15,0 | 4race 85,0
Po2*( mg/1) 70,0 trace 12,0
Cr total ( mg/1)| 108,0 srave 95,0
1" (meg/1 ) 88750 | 177,5 | 40008,5
M.E.S.(mg/1) 420,0 260,5 740,0
M.Do( m1/1) 3,2 1,0 6,0
Conduotivité 560,0 18,0 100,0

( mS/om)
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INTERPRETATION DES RESULTATS
LA TEMPERATURE :

Le p01nt de rejet de 1'unité BATIMETAL a une température pratiquement
egale a la température ambiante. Elle varie dans un intervalle qui ne
présente aucun effet sur les réactions chimiques dans les différents
traitements des eaux, et n'inhibe pas 1l'auto-épuration dans les cours
d'eau.

LE pH :

Le pH des eaux de 1'unité BATIMETAL est pratiquement acide sauf dans le

cas rare ol on procéde a une neutralisation (Cf,analyse du 19. O%. 1987.
pour 1'échantillon n°3). Dans ce cas les eaux sont trés alcalines. Le pH
élevé est dii a une utilisation non controlée de NaOH.

IT est conseillé de réajuster le pH de ces eaux résiduaires a& des valeurs
faiblement alcalines (pH: 7,5 - 8,5) et de procéder & une neutralisation
plus exacte, un pH trés élevé peut conduire & la corrosion du ciment, des
métaux, des canalisations et A des dépbtsincrustants dans les circuits de
distribution ainsi qu'a la redissolution des boues d'hydroxydes.

ILE T.A. et LE T.A.C.

La connaissance de ces valeurs est essentielle pour 1'étude d'une eau et
spécialement de son agréssivite ou de sa tendance a 1l'incrustation,
puisque ces deux phénoménes dépendent de 1'équilibre entre 1l'acide
carbonique libre et $es bicarbonates.

Les eaux des échantillons analysés sont pratiquement tous acides. En
concordance avec leur pH qui est en général inférieur 4 4,3 , on obtient
des T.A. et T.A.C nuls. Ces eaux sont agressives. La dureté carbonatée
peut étre ramenée par un traitement de neutralisation 4 la chaux de fagon
que le T.A.C. résiduel soit compris entre 10 et 20°F.

ILE FER :

Comme les operations de décapage ont pour but essentiel 1'élimination de
la calamine des différents métaux immergés, il est tout a4 fait normal de
rencontrer des teneurs en fer trés élevées dans les bains de décapage. Ces
teneurs dépassent parfois 50 g/1. Ce qui correspond a un taux de satura-

tion d'environ 12% en Fe A titre de comparaison, la solubilité de F
& "1 0658 ant do 3876x " (Y2 = e rell,

Ainsi les concentratlons rencontrées dans ces baims de décapage ne donnent
pas encore lieu & la précipitation du chlorure ferreux.

Dans les eaux de ringage, les tdwuu en fer sont encore trés élevés ce qui
fait croire qu'il n'ait pas procédé A& une opération d'égouttage avant
immergion dans le bain de ringage. Ceci explique aussi le pH acide des
eaux de ringage.

Dans la fosse de neutralisation ou sont déversés d'une maniére infermits- -
tente les bains de décapage et ol arrivent continuellement les eaux de
ringage, le fer issu des deux opérations s'accumule et malgré la dilution
die aux eaux de ringage, sa teneur reste extremement élevée. En vu de ces
résultats un traitement de neutralisation-précipitation s'impose avant
rejet dans 1'émissaire.

LE ZINC

La pollution par le zinc prouvient aussi bien des opérations de décapage
et de ringage que du fluxage ol cet ion métallique est utilisé comme agent
de traitement.

cos/sos
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Comme dans le cas du fer les eaux de ringage contiennent moins de zinc que dans
le décapage; la fosse de neutralisation par contre qui regoit aussi les restes
du bain de fluxage donne des teneurs en zinc du méme ordre de grandeur. En
moyenne, la teneur en zinc dans la fosse de neutralisation est 50 fois plus
élevée que l@ norme de rejet qui est de 2 mg/l. 4

LE CHROME :

Le chrome se rencontre surtout dans les bains de décapage. Des teneurs faibles
par rapport 3 celles du fer résultent certainement de la composition de 1l'alliage
traité.

Aprés dilution avec les autres eaux on le retrouve a de plus faibles concentra-

tions dans la fosse de neutralisation. Le pH acide de cette derniére ne permet
pas encore une précipitation.

Dans ce composé, il s'agit essentiellement du chrome trivalent car aprés
neutralisation sans rédusction préalable la teneur résiduelle est-pratiquement
nulle (Cf. échatillon

3 * du 19. Ok. 1987). II est rappelé que le chrome hexavalent ne précipite pas
sous forme d'hydroxyde lors de la neutralisation - précipitation.

LE PILOMRB :

S . 2+ " .
Des teneurs trés élevées en Pb sont rencontrées dans les bains de décapage.
Elles sont certes trés faibles par rapport A celles du fer, mais par rapport
au seuil de toxicité ces valeurs aont extrétement élevées et trés dangeureuses.

Nous n'avons malheureusement pas pu déterminer si le plomb provient de 1'alliage
(L'unité ne connait pas la composition de 1'alliage utilisé) décapé ou s'il
résulte aussi des projections de bain de galvanisation.

A notre avis ces valeurs ne doivent étre utilisées qu'avec précaution et
néeessitent encore des études supplémentaires, car il faut signaler que 1'analyse
a été faite par absorption atomique et qu'en présence d'énormes quantités de fer
il y a des interférences non négligeables (12).

LES CHLORURES :

Les chlorures issus des bains de décapage usés se retrouvent i des teneurs
excessives dans la fosse de neutralisation. Elles contribuent & 1'énorme
salinité de ces eaux et sont responsables des valeurs élevées de la D.C.O.
(oxydation de C1° en Cl,). La possibilité de les récuperer sous forme d'acide
chlorhydrique reste a envisager.

ILES M.E.S :

Vu le mode de fabrication dans cette unité, les M.E.S. qui se trouvent dans les
eaux, se composent essentiellement d'oxydes de fer. Ces métalliques ont la
propriété de déposer sur les parois des conduites. Les rejets de 1'unité
BATIMETAL ont une teneur en M.E.S. qui dépassent les normes.

LES M.D. (matiéres décantables) :

Généralement, la teneur de l'eau brute en matiéres décantables se situe entre
1 et 20 m1/1. Ainsi les eaux usées de BATIMETAL dépassent la norme de législation
des eaux, 0,3 ou 0,5 ml/1 en matiéres décantables.
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LA CONDUCTIVITE :

La mesure de la conductivité permet d'évaluer la minirralisation de 1'eau
selon les normes frangaises une conductivité supérieure a 1000PLS/cu indique
une minéralisation excessive (11). 4

Une eau destinée a 1'alimentation doit avoir une conductivité de 1'ordre de
400}L5/hm a 20°C. En comparaison d ces normes, la salinité ou minéralisation
des eaux de 1l'unité BATIMETAL est parfois 100 fois plus élevée. C'est surtout
le fer et les ions HY et C1- qui contribuent 4 cette conductivité éléctrique.
Une neutralisation - précipitation réduirait en partie ce taux de minéralisatio



IIT -5TRAITEMENT
Le but du traitement est d'amener le pH des eaux résiduaires de 1'Unité

BATIMETAL a des valeurs acceptables et d'éliminer les métaux lourds
par précipitation, sous forme d ! hydroxydes.

La neutralisation des eaux résiduaires acides et renfermant des métaux
lourds se fait au moyen d'alcalis que l'on peut mettre en oeuvre sous
les formes les plus diverses ; lors de notre traitement les alcqlis
utilisés sont les suivants :

LA SOUDE CAUSTIQUE : Na OH

La soude caustique peut &tre utilisée sous forme solide (en blocs, en
pastilles) ou liquide (lessives de différentes concentrations). Elle
doit &tre manipulée avec précaution et sa mise en solution s'accompagne
d'un dégagement important de chaleur (1,066 kJ / Kg de soude pour

une concentration finale de 5 ¥). Son utllisatlon pour la neutralisation
des eaux résiduaires acides et chargées en métaux lourds est assez
répandu et ce malgré son colit assez élevé .

Dans nos éssais de traitement, on a utilisé Na OH a 30 %.

= LA CHAUX VIVE : C a O

La chaux vive est utilisée dans le traitement des eaux sous forme de

poudre ou en solution (lait de chaux).

La solubilité de la chaux vive diminue quand la température augmente.

Son utilisation conduit non seulement & une bonne neutralisation

des eaux acides a(1'exception des eaux & forte teneur en acide sulfurique,
fluor hydrique on phosphorique) mais aussi contribue a4 1'amélioration de la
filtrabilité et a4 1'augmentation en matiére solide des boues de

décontation (.21)0

L'emploi de la chaux sous forme de morceaux est déconseillé car ces
derniers se recouvrent d'un dépot imperméable du sel de calcium
correspondant et ainsi la réaction ne peut pas se poursuivre.

Dans nos essais de traitement, on'a utilisé une solution, de lait de
chaux 3 7 %. Ce pourcentage présente une bonne viscosité et une faible
vitesse de sédimentation du lait de chaux.

IITI - 5 = 1 EXECUTION DU TRAITEMENT

Les essais du traitement par la neutralisation ont été éffectuésan
laboratoire du Département.

—~—METHODOLOGTIE

A une prise d'essai de 1 litre d'eau résiduaire (de la fosse de
neutralisation), on ajoute des petites quantités de 1'alcqli utilisé,
tout en maintenant une agitation modrée qui permettra le brassage
continu et en respectant les valeurs de pH de précipitation des
differents métaux présents dans notre eau résiduaire (fer, zinc, plomb,
chrome)

sse / asa
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sans perdre de vu€les normes de rejets du pH des eaux dans 1'émissaire.

Le traitement (laneutraliaation) a été éffectué surUechnntillon moyeu
dont les caracteristiques brutes sont les suivantes 2

TABLEAU N° 14

ey ======= ===3
T (°C) 17,0
pH 2,3
TekoCo (°F) 040
Tolo (.F ) | 000
f Fer total (mg/i) | 110 000,0
| 2? (ue/1 ) § 120,0
| C total ( mg/1 ) 100, 5
'____ 2+ —— —
[ ( mg/1) 1250
[Fm (mg/l) 17750. 0
| M.E.S. (mg/1 ) 60,0
ml ) 50 |
(= i I
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ITT -5-2 RESULTATS DES ANALYSES APRES TRAITEMENT
- TRAITEMENT PAR LA CHAUX VIVE A 7 %

Le volume de la solution du lait se chaux ajohté pour traiter
1 litre d'au résiduaire est de : 45,0 ml.

Aprés une décantation des boues formées qui a duré 2 heures ;
les mesures physico-chimiques de 1'eaux traitée ont donné les
résultats suivants :

TABLEAU N 15

T o(C) { | 22,0

pH a 8y4

TehoCo( °F) 14,0 ﬂ

Tods (“F) 9,0
Fer total ( mg/l ) 60,0
%% ( ng/1) 3,0
 nmen) 20 |
Cr tatal (mg/1) 9,0
™ (ng/) 10650,0
 M.E.S.  (mg/1) | 20,0

M.De ( ml/1) -~ >100,0
Cor(;d:g}i:ﬂ).te’ - 201
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TRAITEMENT PAR LA SOUDE a 30 %
Le volume de soude utilisé pour 1 litre d'eau résiduaire est de : 105,0ml

Aprés une décantation des boues qui a duré 2 heures ; les mesures
physico-chimiques de 1'eau traitée ont donné les résultats suivants :

TABLEAU Ne 16

TeoC ) 20,0
pH 845

Tehe Co ( °F ) | 20,0
Tehs (°F) [ 16,0
Fer total (mg/1 ) | 20,0
2t (mg/1 ) 4,0

P2t (mg/1 ) | 340
2Cr total ( mg/l )“_“_L” 2,0
1 (me/t) | 14200,
M.EeSe ( meg/1) 30,0
M.De (m1/1) > 100,0
Coz(ld:g;gi'gé 1,8
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III-5-3 EF‘ICACITE DES TRAITEMENTS

Dans notre sseule 1'élimination de teneur en métaux lourds prouvera 1'ef=
ﬁmit; de notre traitement.Celle-ci est calculée ‘par 1'expression suivante:

Bf (%)=

w. . X

2er S 400

L
ow

thncur en métaux 1audn>:%nnt le (raitement
X‘ttm en metaux lourds aprss le traitement
Le tableausuivant donne les valsurs de 1'efficacite de notre traitement peur
chacun des aloalis utilisés.

TABLEAU 17
Clininakion E.\fm'ad’fpn i minakon E‘fm'm}:pn
pH de fateun| de Do bentur [de fatenms |ce La bemtr
LﬂFcr @yo). LA 31’:( L.’), £4n (slouL ("/.). an n.lu-om C’/').
Eaw traivée 8,4 99,9 97,5 83,3 91,0
par Lail de
chauvx a 7/,.
8,5 99,9 99,2 75,0 8,0
4’\_ﬂ~v -eh. Souade
a 307/,
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Les resultats des analyses lors du traitement ont montré que 1'élémination de la
tensur en fer , en zinc , en chrome est présque pratiquement tatalequelgue soit
le réactif neutralisant utilisé . Par contre une quantité résiduelle du plomb
est présente dans le sy rnageant car en concentrationginférieures a 10&1;/1 ’

il ne peut pas 8tre précipité de manidre satisfaisante y & partir de ses solut.
tions , au moyen de So ucte ow dgchaux « Onpeut , par contre , y parvenir en amenant
le pH & une valeur couprise entre 7et8 par addition de carbonate de sodiwmsuivie
d'une précipitation de 1l'hydraxyde ferrique , avec adjonction d'un adjuvant de
floculation , comme exgple polysorylamide (9) « On obtient ainsi un précipité

qui déconte bien , dans lequel est contenu tout le plomb (jus'd conocurrence d'une
teneur résiduelle de 0,4 mg/l ).

Les eaux traité€@spossddent toujour une salinité importante, mais composées d'ions
pratiquement inoffensifym8me & haute concentration § elles peuvent donc 8tre

re jetées directement dans 1'émissaire .
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CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

A 1a lumiére des résultats obtenus sur les analyses des eaux résiduaires de
1'unité BATIMETAL, il en ressort clairement que cette unité contribue
considérablement & la pollution du Lac de Réghaia. Ses rejets sont princi-
palement chargés d'acide chlorhydrique issues du vidange des bains usés et
de métaux lours plus ou moins toxiques en l'occurence le fer, le chrome, le
zinc et le plomb.

Les analyses effectuées étant en nombre insuffisants et répartis sur une
période courte de deux mois seulement, ne donnent qu'un apergu et une idée
générale sur la nature et la quantité de la charge polluante. Nous pouvons
toutefois conclure qu'il est impératif de traiter ces eaux usées avant rejet
afin de réduire 1'empoisonnement au niveau du lac récepteur.

La fosse de neutralisation, souvent prononcé dans ce travail, n'est pratiquement
rien d'autre qu'un bassin d'homogéneisation - décantation, puisque BATIMETAL ne
procéde que rarement & une neutralisation et que la fosse est vidé par inter-
mittence sans traitement préalable.

Ce vidange intermittent est encore plus dangereux pour la vie aquatique qu'un
écoulement régulier et continu.

Le traitement par neutralisation - précipitation effectué i 1'echelle du
laboratoire est de par sa simplicité et son efficacité i la portée de toute
unité industrielle du genre BATIMETAL.

Que ce traitement se fasse A la soude ou 3 la chaux importe peu, @ar le
résultat obtenu est dans les deux cas assez satisfaisant, mais 1'important
qu'il se fasse correctement, ¢'est.d.dire éviter un surchanlage et ne pas
dépasser le pH prescrit pour éléminer la formation des complexes zincates
et chromites solubles & des pH élevés.

Comme ouvrage de construction nécessaire i la détoxication, nous proposons

un bassin de neutralisation - précipitation dont les dimensions seront calculés
pour un séjour des eaux de 2 heures au maximum et d'un bassin de décantation
des boues, calculés pour un séjour de 10 heures au maximum.

La décantation est auto-accélérée par-xsions Fe - et F&". que les eaux usées
contionnent elles - méme.

Les quantités de réactifs nécessaires & la précipitation doivent atre détermindes
par des essais sur place et controlés réguliérement. Les valeurs que nous
donnons dans cette étude ne doivent &tre considérées qu'a titre d'indication,
car le traitement a été effectué sur un faible volume dans des conditions
d'homogéneisation et d'agitation optimales. En général, & 1'echelle pilote onm¥ﬁ

T

ces valeurs d'un excés de 1'ordre de 5%. Si la détoxication de ces eaux semble
étre A priori trés simple, il n'en est pas de méme du probléme des boues
d'hydroxydes formées. Les boues de précipitation sont en général trés volumi-
neuse et contiennent environ 98% d'eau et une teneur appréciable en métaux
lourds. Leur stockage peut toujours créer une nouvelle pollution issues de
leurs lessivage, redissolution et inflitration dans les eaux souterrainnes.

Sans trop rentrerdans le détail nous signalons seulement que ces boues deviennent
moins toxiques, plus faciles & manipuler et A transporter si elles subissent un
épaississement, une déshydratation et un séchage. L'idée de les valorisen
s'impose d'elle-méme, mais vue€la teneur élevée en métaux lourds elles ne pourront
servir, mélangées par exempled la poussiére des industries de matériaux de
construction, que comme matériau de remblais en génie civil (routes ou autres).
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Vu la teneur élevée des bains résiduaires de décapage en acide chlorydrique,
il ne serait pas du tout illusoire non plus d'envisager la régénération et
récupération respectivement de 1'acide et du fer.

Si les bains sulfuriques de décapage sont plus faciles & régénerer (voir
1'étude faite sur ANABIB - petit tube / 22/ ), il n'en est pas de méme pour
les bains chlorhydriques.

La difficulté réside dans le fait que Fe Cl est beaucoup plus solube que le
sulfate de fer et qu'une cristallisation est pratiquement impossible dans les
conditions normales de travail. Cependant, certains procédés assez coliteux et
qui exigent des grandes installations ont été déja développés et pratiqués &
grande échelle. Nous citerons parmi eux le procédé Ruthner de pulvérisation

et grillage [9__?. Dans ce procédé, on met en oeuvre une phase de grillage et
une phase de condensabtimDans la phase de grillage, 1'acide de décapage épuisé
est nébulisé dans le foyer d'un four chauffé au mazout ou au gaz (disponibles
en Algérie). Sous 1'effet de la haute température qui y régne, l'eau et 1'acide
chlorhydrique se vaporisent, tandis que le chlorure ferreux est décomposé en
oxyde de fer et en gaz acide ° chlorhydrique. Le four de grillage est suivi
d'un séparateur , ol a lieu la précipitation de 1'oxyde de fer contenu dans le
gaz de grillage.

Dans la phase de condensation, les gaz de grillage, encore trés chauds, sont
envoyés dans une colonne d'absoption, oi on fait ruiseler, en sens contraire,
de 1'eau ou des eaux de ringage renfermant de 1l'acide chlorhydrique. Ces gaz
sont ainsi refroidis et condensés, ce qui permet d'obtenir de 1'acide
chlorhydrique contenant 200 a 210 gHC1/1, qu'on peut remettre en service dans
la décaperie.

En fin, en résolvant le probléme des rejets de 1'unité BATIMETAL, nous pensons

avoir participé et d'une fagon trés modeste 4 la protection de 1'Environnement
et des eaux du Lac de REGHATA. :
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"ANNEXES
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ANNEXE N©°1

!

DETERMINATION DU TITRE ALCALIMETRTI QUE

SINPLE (T.4.) (16)

( Méthode Volumetrique )

PRINCIPE

Cettedétermination est basée sur la meubralisation d'un certain volume d'eau par
un acide mineral dilué , en présence d'un indicateur coloré

REACTIFS

= Acide sulfurdque 0,02 N
- Solution de phénolphtaléine dans 1l'alcool & 0,5 %
=~ BEau distillée exempie d'anhydride carbonique libre .

MODE OPERATOIRE

. Prélever 100ml d'eau & analyser dans une capsules de porcelaine blanche de 12om
de diamétre environ . Ajouter 142 gouttes de solution alcoolique de phénolphtal:

= léine , Une coloration rese doit alors se développer .

Dans le cas contraire le T.A. est nul , cequi se produit en général pour les
eaux naturelles dont le pH est inférieur & 8,3  Verser ehsuite doucement 1l'acid
dans la capsule & 1l'aide d'une burette , en agitant constamment , et ceci jus«:'
qu'a décoloration compldte de la solution (pH3,3).

Soit V le nombre de millilitres d'acide utilisés pour obtenir le virage «

EXPRESSION DES RESULTATS

= V exprime le titre alcalimétrique simple en °F ,
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ANNEXE N©°2

DETERMINATION DU TITRE ALCALIMETRTI QUE

CONPLET (T .440C) (16)

( Méthode potentiométrique )

PRINCIPE

71 s'agit de mesurer 1'alcalinité par potentiométrie .

REACTIF

- Acide sulfirique 0,02N ,

MATERIELS UTILISES

Un agitateur magnétique
= Un pH = metear ,

= Un barrsau aimanté .

= Un bécher de 100ml .

= Uncburette de 25ml .

MODE OPERATOIRE

Introduire 50ml d'eau & analyser dans un bécher de 100ml contenant un barreau
aimanté pour bien agiter la solution .
Faire tomber goutte & goutte la solution de 1'acide sulfurique 0,0 2N,

EXPRESSION DES RESULTATS

So V ent X,3 Volume d'acide correspondant au pH 4.,5 .
xz_: Volume d'acide correspondant au pH 4,2 »

Par suite , 1'alcalinité exprmée en °F , est égale a3

TeAeCo(°F) = (2:4-xr_) . 2
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ANNEXE N° 3
ANALYSE QUALITATIVE (23)

1 «= IDENTIFICATIONDU PLOMNB .

A 1ml de la solution & analyser , on ajoute environ 1ml d'une solution de sonde

a 3f%, l'ion Po2* donne un-précipité blanc de Pb(OH)a,Boluble aussi bien dans
les gcides que dans les bases fortes 3

P2t +2Na0H Pb (OH ), + 2Na*
Le précipité de Pb(OH)a est insoluble dans 1'ammoniaque .

2=IDENTIFICATION DU CHROME

A Quelques gouttes de la solution & étudier , préalablement acidifide, on ajoute

243 gouttes de diphénylcarbazide, l'apparition de la couleur rouge= violet indie
= fme la presence du chrome »

On utilise du diphénylcarbazide saburé dans 1'alcool o

3J=-INDENTIFICATION DU FER

# Ton Fb‘%l

A 1ml de la sulution & analyser , on ajoute enwviron 1 ml d'une solution de '
thiooyanate de potassium 0,1N (on 1°b); les ions Pe>* donnent une ocoloration
rouge sung due & la formation du thiocyanate de fer Fe (CNS) 3*

e e ———
Feot 43008 =t p, (cN3) 5o

C'est une réactions les plus importantes et les plus sensibles de 1l'ion Fa‘“.
Les bases fortes N .OH et KOH et 1'ammoniaque N‘H40H forment avec 1'ion Fb}* un
précipité brun = rouge de Fe (OH)3 3
Fo3* 4 300" — e ( OH )3
A la différence de AL(OH) et Gr(OH)S, 1'hydroxyde ferrique ne possdde pas de
pPopriétés amphotéres .

* ION Fe2*
Les bases fortes NaOH et KOH Précipitent 1'ion Feot en Tilsence d'air sous F8%me

d'un précipité de F‘ts(OH)2 blanc ( et , dans les conditions ordinairs , vert sale)s

2+

Fe" 4 20H=———3» Fe ( OH)

Ce précipité s'oxyde rapidement & 1l'air et la couleur change « Lproduit final de

i
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1'oxydation est Fe (OH )3. Le précipité de PFe (0H)2 se dissout dans les acides , ..
mais pas dans les bases. !

4«-IDENTIFICATION DU z?*

I¥5on Zat eat incolere-

Les bases fortes NaOH et KOH forment aveoc L'ion Za** wn précipité blane de Zn(OHQ
soluble tant dins- les acides que dans les bases (amphotdres )i

Zn (oﬁ)2 ® 2HCl ————— 7 C1, + 2H,0
Zn (OH)2 + 2Na0H e Na, Zn0, + 2H,0

A la différence des aluminates , les zincates ne donnent Pas de précipité de

Zn (OH )2 par action de NHp. y oar l'hydroxyde de zinoc est soluble dans les
se\S gumoniacaux .
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ANNEXE N° 4

i

SPECTROMETRIE D'ABSORPTION

ATOMTI QUE ( 1)

PRINCIPE

L' absorption d'un photon de fréquence Y par un atome n'est possible que si -
la différence d'énergie entre le niveau initial E et le niveau superieur E aprés

0
absorption correspond 2 une transition entre deux niveaux énergétiques de cet -

etome .

On retrouve 1l'expression g E1- E, = hY , vue en spectrométrie d'émission; un
atome ne peut absorber que des radiations de fré uence bien déterminée y Qu'il est
en outre capable d'emettre .

Cette faculté d'absorption y pour les atomes , de 1';1101-313 apportée par des pho =
= tons de fréquence caractéristique de 1'élément A doger y oonstitue le principe
de base de la spectrométrie d'absorption atomique .

En absorption atomique , on a une relation de proportionnalité similaire A celie

de la spectrométrie d'émission o

Le coefficient K sera d'autant plus grand que , pour une m#me population d'atomes,,
la population du niveau inférisur ou fondamental par unité de volume sers grande ,
Aveoc cette différence trés importante par rapport & 1l'émission de flakhe , que la

population d'atomes & 1'état fondamental .F.fuc{-u.c trés peu avec la températre du
milieu ,

Les longueurs d' on cleS des éléments analysés sont g
Fer 3 248,3 mm
Zinc 3 21 3,9

Plomb g 217,0
Chromes  358,0

EE B
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{; — )NNEXE N° 5 ;
SPECTROMETRIE D'EMISSION A L'AIDE
D'UN GENERATEUR INDUCTIF DE PLASMA (18)

C'est une technique trés récente qui offre des possibilités d'analyses trés
larges, sa sensibilité est en générale supérieure a celle de la spectrométrie
d'absorption atomique, elle présente peu de problémes d'interférence.

Son principe est le suivant :

Les éléments & analyser sont introduits par un nébuligeur dans le plasma a
une température de 13 000°C, ou ils sont atomisés. En se déséxcitant ils émet-
tent un rayonnement caractéristique pour chaque élément. La séparation spectra-
le des diverses longueurs d'ondes se fait a 1'aide d'un monochromateur.

On entend par Plasma un mélange gazeux a haute température de particules neu-
tres ( atomes, molécules ) et des particules chargées ( éléctrons, ions ). Ces
derniers apportant au plasma ses propriétés.

Le gaz utilisé est 1 ‘'argon : Ar——-!bAr+* le”

Le plasma est créé par transfert d'énergie éléctromagnétique du générateur
d'onde & haute rgﬁquence au gaz plasmogéne qu'il ionise en partie ; le plasma
ainsi créé céde a son tour de l'énergie aux éléments introduits.

I1 semblerait que ce transfert d'énergie soit essentiellement collisionnel
et est du aux atomes d'argon métastables.

En effet, certains atomes d'argon excités ne repassent pas a 1'état fondamen-
tal par déséxcitation radiative mais passent par un état métastable de grande du-
rée de vie (R/18). Leur déséxcitation radiative étant impossible { régle de sélec-
tion du nombre quantique ), seule une déséxcitation:collisionnelle interviendra.

Les longueurs d'ondes des éléments analysés sont :

- Zine : = 2 138,58 A.
- Fer : = 3 745,56 R.
- Chrome: = 2 843,25 R.
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//— )NNEXE N° 6
DOSAGE DU _FER (14) ,

(Méthode Manganimétrique)

La manganimétrie utilise la grande puissance 1l'oxydation de l'ion permanganate.
La réaction d'xydo-réduction dépend de la nature du.milieu.

En milieu basique, la réaction s'arréte au Mn (- + IV ).

Hno g, 58..___._-,7“\1\02_4- ZHZD (1)

Bn milieu acide, ol la plupart des réactions auront lieu, on a :

Dans les deux cas les éléctrons sont fournis par le réducteur.

Aussi, peut-on doser les solutions de F%4-d'apréh la réaction globale, en mila-
ieu acidifié par Hzgc%*:

Mnol; 4 B Fc:; BH* > M + 5Fe s L H,0 (3)

Au cours de la titration, les ions Fe ( + II ) sont oxydés.a 1'état Fe ( + III )

. 2+
Pour doser une solution de Fér il faut d'abord la réduire au Fe et opérer en-
suite la titration avec KM“O'-I-'

MODE OPERATOIRE :

3+
1e Fé sera réduit au ngbar le chlorure d'étain SnC%z:
3* 2* L+
Un excés de Sn sera oxydé par HgCl d'aprés la réaction suivante :
I+
Sty 2Hgte 2 S +H%CL
2+ .

2. Fe est titré par KHnOH_0.1N

Remplir la fiole jaugée aontenant la solution E'analyser sur 100ml, porter un
prélévement de 20ml dans un bécher de 1 litre et Y ajouter 20ml de HCl concentré.

Aprés avoir chauffe a ébullition, ajouter goutte a goutte SnC%L;uaqu'a dispa-
rition de la couleur jaune.

Eviter d'ajouter un excds de SnCl,,
Aprés refroidissement de la solution, ajouter d'un coup 10ml de HgC%L; ilya
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formation de précipité blanc de ng(':}: Si le précipité est gris (Hg!) ; faites
un nouveau prélévement et recommencer I'opération. Aprés quelques minutes, diluer
avec l'eau distillée sur 600ml et y ajouter 10ml de solution Reinhard-Zimmermann
( H,PO, + H,SO, + HnSOH_); .

Titrer alors la solution avec KMnO O,1N jusqu'a la premiére apparition per-
sistante d'une couleur rose. '

CALCUL:

+
1ml de KHnOH.( 0.1N ) 2 5,585 mg de P&
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// — INNEXE _N° 7
DOSAGE DES CHLORURES (11)
(Méthode de Mohr)

PRINCIPE :

- -

Les Chlorures sont dosés en milieu neutre par une solution titrée de nitraile
d'argent en présence de chromate de potassium. La fin de la réaction est indi-
quéepar l'apparition de la teinte rouge caractéristique du chromate d'argent.

REACTIFS :

- Acide nitrique pur
- Carbonate de calcium pur
- Solution de chromate de potassium a 10 %

- Solution de nitrate d'argent O,1N

MODE OPERATOIRE :

Introduire 10 ml d'eau a analyser, préalablement filtrée, dans un erlenmeyer
de 250 ml. Ajouter 2 & 3 gouttes d'acide nitrique pur puis une pinceﬂde carbo-
nate de chaux et 3 gouttes de solution de chromate de potassium a 10 ibvcraer
alors au moyen d'une burette la solution de nitrate d'argent jusqu'a Y apparition
d'une teinte rougedtre, qui doit persister 1 & 3 minutes.

Soit V le nombre de millilitres de nitrate d'argent O,1N utilisés.

EXPRESSTION DES RESULTATS :

e e e T T T

Pour une prise d'essai de 10 ml :

V x 100 x 3,55 donne la teneur en Cl, exprimée en mg de C1 par litre d'eau.

V x 100 x 5,85 donne la teneur en Cl] exprimée en mg de NaCl par litre d'eau.
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// — )NNEXE N° g
DETERMINATION DE LA TENEUR
EN MATIERE EN SUSPENSION (11 )

MATERIELS UTILISES

L = e e

Papier filtre

Balance analytique

Etuve réglée-a 105°C

Déssicatenr

Appareil de filtration; biichner relié a un dispositif d'aspiration.

MODE OPERATOIRE ¢t

Laver au préalable le papier filtre a 1l'eau distillée, le nechor a l'étuve
a 105°C et le peser une fois refroidi dans un déssicateur jusqu'a obtension
d'un poids constant.

Insérer le papier filtre dans le systéme de filtration, verser 1'échantil-
lon et 10 ml d'eau distillée ayant servi au ringage de la fiole, sur le papier
filtre. Laisser essorer et faire sécher le filtre a 1'étuve aprgh refroidisse-
ment dans le dessicateur, le peser jusqu'ﬁ'pcids constant.

EXPRESSION DES RESULTATS
La teneur en matiéres en suspension de 1'échantillon exprimée en mg/l
s'obtient par l'expression :

MoM 00

')
~ol M et M,désignent respectivement le poids en mg du papier filtre apréh et
avant utilisation et V le volume de l'échantillon utilisé en ml.
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{7 — )NNEXE N° 9

DETERMINATION DE LA DEMANDE
CHIMIQUE ENOXYGENE (D.C.0.) (11)

_ REACTIFS UTILISES

- Eau distillée

- Acide sulfurique ( d = 1,84 )
- Sulfate de mercure cristallisé

- Sulfate d'argent
- Sulfate de fer et d'ammonium
- Bichromate de potassium

- Solution de ferroine

MODE OPERATOIRE :

Introduire 50 ml d'eau a analyser dans un ballon de 500 ml.

Ajouter successivement 1 gramme de sulfate de mercure cristallisé, 5 il
de solution sulfurique de sulfate d'argent, 25 ml d'une solution de bichro-
mate de potassium 0,25N et 70 ml d'une solution sulfurique de sulfate d'ar-
gent.

Porter 1l'ensemble a ébullition pendant 2 heures en adoptant au ballon un
réfrigérant a reflux.

Laisser refroidir, diluer a 350 ml avec de l'eau distillée, ajouter quel-
ques gouttes de ferroine.

Déterminer la quantitée nécessaire de sulfate de fer et d'ammonium pour
observer un virage au rouge violacé, procéder aux mémes opérations sur un
échantillon d'eau distillée pris comme référence.

EXPRESSION DES RESULTATS :

La demande chimique en oxygéne (D.C.0.) exprimée en milligrammes d'oxygéne
par litre est égale a :

Vo et V, désignent respectivement le volume de sulfate de fer et d'ammonium
nécessaire 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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/7 = )NNEXE_N° 10
DETERMINATION DE LA DEMANDE
BIOCHIMIQUE EN OXYGENE (D.B.0.) (24)

( Méthode manométrique )

PRINCIPE :

La demande biochimique en oxygéne est déterminé¢a l'aide d'un appareil appelé
respirométre. Les flacons sont mis en incubation pendant 5 jours & une températu-
re de 20°C. Au fur et a mesure que 1'oxygéne est consommé par les micro-organismes
aérobies, la pression en oxygéne dans la phase gazeuse diminue. Cette diminution
est enregistrée par un tube gradué. Labgifférence de pression lue au bout de 5
jours est directement proportionnelle a la D.B.O.

EXPRESSION DES RESULTATS :

- e e e e e e e -

La D.B.0. est exprimée en mg/l d'oxygéne
D.B.0. = h. F ou
h : étant hauteur du mercure lue sur le tube gradué.

F : facteur de dilution qui correspond au volume d'échantillon analysé.
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