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I.I :VAN! PROPOS

S'il) oot vreei aue Lo progrés ot L'iadurtricolisationp ont rervi Ao rupport

A 1'am’liovotion @e 1o condition rocinle de Lthoume ¢t ont prrticipd,

dans ure corteine necvure 3 1'élaborntion d¢ non bonheur ~inei cu'a -on
Cprnovirrement, il nt'en cot pne moins veni que cor mBme progrisz, ove cobte
mBnc inductrialio-tion ont engcaded une nensce cui ne ceooc: doepuis O
CToisvc,

Mconce dnng le ~cne ou 4 pous~’ pnae unc cvploitation effrcinde ¢uon Tichesaes
¢o 1n terre, par den benoivs toujours plu: geand,y 1 Yhorme on oot sprive

T ddtruive o Le plus nouveat de fagon inconsciente ~oa environncmcnt ot

-

so metbee pizei lud mPac ob doager,

Il frub poveir que 1a eopocité d'avto=dpur-tion du nol, 2¢ L'cou 6 Co
Llair ne ouffit pluc done booucoud de eno. A conbinuce 3 ce Ty thne,
1'svenir 6¢ L'hvme vonte plus culine rt-in,

Lio iaite cont lis cerinins composés plus cuc toricue cui n'eristien: por
ol peu dine 1lon caux s'y retrouvent ~ctucllencot ¢ A deos conceobrationn
claTmanten,

Tel ¢t 1o cnn des chrome, nickel, zinc, cyrauren ot »utres,

Dtavbre conponds d'unc toricité vecoonue dong L'air o'y rotrouvent et 2

S0. ou ¢ncore deg

des proportions slammncates, Tel ost Lo esn du CO, 002, >

Pout crn nroduits cui par synergiome sgissent lor uss svr len ~ubres ot
donnent aningnnece porfoin 3 doc phénomdace inportante du type SKOG, PLUIRS
ACIDLS b ~utrcg.

Les vejots inconnidérés de curtning produits dane Lo zouvs =ol, L'utilin~tion
~hurdve dee cagrein o'ont pas toujours cu 1'effot crocomptd ot ont contribudn
dentoun. large nesure 3 polluer le onux.

Il ~er-it teaps ¢o nebtre ue teme 3 cortrines idéen préconguce.

Les mern ot les ocepntn ne constituent prs les depotoiros de 1 thuarnitd

ani~ ur hiritnge cve rous nous devoir d¢ wrotdger pour les troncmcttre

un jour » nom confonte,

Qu-nd on peane cuc curtrines indvstrics ¢nfouiament leurs déchotn done e

nour ool epnc o powvcier deoo rotonbléer cuc col~ pourrqit svoir sur 1a




7ppe phréaticuce ¢t pensent ninni avair réglé le probléne!
cunrnd on pense que eortaines industrics pollunnt 1'stmosphére trouvent
que 1» nolution consiste en unc ‘niszion des gz ot condpcs nueci loios
GUuc pooible dang L'aip ot confondent ninci dilution ct ¢liniantion; il
¥ » de cuoi Gtre pémeimicte cunnd 3 1'avenir de 1'ho moe,
Les ddgnte cnusée par un conportencnt souvert irrdsponssble ront connidérnblen
cirte mois non poan irrﬁpwrwblcﬁ, d'autant plue cuc le techoicue netuclle
cot en merure d'wpporter unc ~ide opprdeinble,
Trritenent ot revalovicstion cont notucllement poocibles 3 condition dc¢ lo

vovloir,

IL SERAIT FPLUT DTRY T3PS D'Y SONGER 1!




I.2 BUT 91 L'L.UDr

Ce projet avinserit donc le endre de 1o lubtte nonti=pollucion de 1o

zone industriclle de 1L'sxe ROUIBA=REGHAIA ¢laboré pnr le NINISTDRE

DT L'IYDRAULIQUE, DE LA PROTECIIOF D L'*RNVIROCEMIMIENT ET D™5 FORETS.
Partont du frit cue toute ¢ru risidupire dlorigine industriclle ne

peut de prr 1o réglencntntion nntionnle ot intermntionnle en vigucur
Stre fvnccude cu'iprés svoir cubit un trritement prénlable,

Troiteniont vicont 3 dininucr, voir supprimer 1- tencur d¢ coo coux

en Cléments toxioues pour lthomme ot son envivonncmont,

Il ='sgivs donc do téster 1'efficreitd de 10 station dc ddéeynnuration

de 1 SHVI=CVI, boné sur den analycces offectudées en pmont ~inei oqu'en
aval de cotte dite otation, de vérificr 1n confomitd des rejots nvee lec
nomeos en viguenr ¢t dans le ena conbrrire d¢ preposcr un Sventucl
teaitoment pour y remdédicer,

Une derniére portic sers conmnerée Y unc série d'earnin de décynnurntion
3 1'hypochlorite de nodium, donz 1lc¢ but de le cubstituer »u tranitement
effectud nectuellenment ot cui eant brod sur 1l'utilisstion dc¢ 1'neidce

peroxomoncsulfuricuc ou encore nppclé ncide de coro ( H2$05).
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1.3 PRESHNTAMIOL D& LA SHVI=-CVI

i

Le complevye véhiculer industriels situd sur 1~ R § reprisonte 1o plue

ervorse netivitd industrielle de la répgion,

Lc compleve cnt muai d'une chorine de montrge lud permettont et d¢ Togon
sutonone d¢ moater bus et camions de cnrrctéricticuer diverces, versds

avaci bien drmo le civil cue dans le nilitnire.

Les véhicules sortant du complexe y sont intégrnlenent nmontic ct cdla

~ pnrtir do pidces usinces ot travrilléen cur plncc.

I.3.1 ACTIVITE IFDHSTRIELLE

Le complcere s'étend sur 400 ha ¢t emploie II00 porsonnes réprrtico

cntre le bloc ~éministratif ct les diffcorents botinents cui con~tituent
lc complcre: emboutissage, carosseric, nécanirue.

Le compleve avi fonctionne on contiru fabrique depuis I973 bus ot comions
dont une prrtic de la production nlimente les besoine du teorritoire,
1'sutre portic Stent déstinde 3 1'cxportation,

Le problémec dcs cy nures intervient »ru niveru de L'atelicr mecanicue

ot st cffectud un trnitement de surfrce des acicros Treitenont
ndeéaaitont L'utilinotion deo ¢y nurcs,.

Les crux de ringnge cynnurcen nce sont poas rejetéen dircctoment drns
1cifluont nois traitées dene wnce stntion d¢ décynnurntion ~vent d'hboutir
dano une station d'épurntion,

TI.3e2 STATIOL DB DICYAIURATIOL

“1lc oot conrtitvie d'un bac de stocknge ol se géveraent len cnux on
sttondint dfotre trnitéess

mlle s¢ poursvit prr un bac dc vénction ot nrTive l'enu cyrnuric, (U0
Z1cctrodc ¢ pH permet de maintorir ce depnicr »~u desene do Cix ot coln
cn ~ctionnant prr un syctéme 3 comunnde &léectro~mécrnione, uac vannc
pcmettsant ninsi 1'écoulencot de 1n soude done ce bne de rirction,

Un. scconde vapne commpnde L'arrive do 1'acide porozxomonosulfuricuc
drne 1n cuve de réinction, Un ng}tntour 3 pilc prrmet alors up broosnge

et lec caux ~inei trnitéos nont alors dvecudcs prr un dévernoir de
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trop=plein (voir schinmn I).

I.3.3 PRODUITS CHINIQUES UTILISES

Les brinn de ael utilicés on trritement thevoicue cont treditioncllomcnt
des nclanges fondus de sel cynnurds ~dditionnds dc chlorures ou corbonntes

alenlins et slenlincterecux,

= Au niverun du boaiv de chhuffe 3

Cc brin nlciomnire pour smcocr les pidces 3 deo tempérrtuyes optimnles
d¢ llordre “e huit cent degrés C § ~voot le trnitencnt, ceot covnatitul
¢'un sel ncutre connu sous la ddnominntion dc¢ sel ncubre $80, I1 oot
~rdditioond 3 cine pour cont on cynnure d¢ sodium,

=Au nivoou Qe 1o conentation @

Lo bain &0 ncel est ~dditionné 3 prén de vingt pour cenl on InCh ot oot
coum‘reinlisd sous s dénoninotion de perlitox 45.

- Au pivenu de 1n nitrurstion Sou sur=sulf)

Le brin et formd de troics conctitusnta:
- un a¢)l d¢ bage " CR 4 "
- un acl Jo rligdodration “"CR 2 O

= 1c sulfnte 2o potoaagium,

L» tensur mavinnle ca cyonurce énans ce beain suresulf cst do 0,& .

= YomHaroue

R . . . ; cn A .
v Cpulmonent dos baing il est sjoutd b pen proportion varisble du cysnurc

4

sous forme ¢ FaCH .

I.3,4 CONSOLLATION TH TAU

L cvu-obitd d'cou utilisedes pour 1l'ernsenble Ju corplere cot dnomoe, Zlle
ot 2¢ l'ordre d¢ 5000 n3/j. Cc cul ent on proppeort nvee les dimeneiong

2. conplonc,

Lovre du trritenent thoemo=chinicue des ncicrs, il cot produit une cru
cyraurie e ru ringnge fcs pideen treitécs dans unce cuve cui ot vidnngde

3

woe fois por cimeine o Lo volwae d'cou d¢ rvingage cet d¢ L'ordre do I=I,I n
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I.3.5 PROC D" D FABRICATIOF AU SEIN DU LA HVI-CVI

I1e3s5e1 1o og:*g_gr:%ion :

L: ¢ pidces oont trempden danm Lo bain de gel cyrqpurd,nvic cb sont robirdes
pour Ctre rincdos prr sdchage sovn cournnt d'air ssccendont ou eingrge

3 1'con chouds suvivent les conoe BElles sont enfin lovées dono vn Qernicr
boin dc ringnge dont l'eru oot ndditionndce de potrsse ( KOH ). Cotte
derriére oplrertion oo fait dong une M machine 3 lover ",

r
Ie3e542 1o cimenbrtion s

Lcn pidcen trempdcn dons le boain desl oyoourd nont retirdes pour Tire plongdces
drps up brin dthuilc ou d'cou chrude ¢t celn gvivant 1a pvonce Jon peicrs
ct der errrctiristicuce recherchéen, Aprée cuoi, cllig cont rincdes A

1'caru chrvde dans 1n " mochine 3 lover "

I 0_3-:_5_: 3 1“_2}'trur‘ti0h H

Lco pidecens trempics dars lo bain deo sel gont retirdes pour Ttre trempios
dops de 1'cou choude ou oéchées sous coursnt Jd'air »scencont cof zoot

cncvite prances 2 1a " nachine 4 laver "

I.3ebHed romorcuce ¢

5

Dong tous les cno lem coux ¢ ringnges sont vonoemblicrs ot covoydoe vors
1a otation de ddcyrnurntion .

I1 y » licu d¢ noter cue le bac 2¢ trempe pour ls cémentrtion cot alinentd
cn conbinu nlors cue daoc le cae de 1a "mechine 4 lover " L'slimentniion
ac cc frit culen diccontivru, Puiccu'ilest vtilisd 1- m@me cnu pendent

unc SrRNRne . ‘

L' hu poosce dane up beonipn A'attente y sajournc gindealoment cusrnnte huit
heures ~vent d18tre trnitic o

I1 20it ~v~ni &tre pricisd cue 1o fonctivanement du trritement thermo—chimicue
ne sc f2it pro cn continu 4 mris suivent les Besoivz Qe 1'oatclicr o

I1 pcut n®m  ~rriver cue lc teaitement soit irtcrrompu pendnot ulusieurs

cemrines 3 (voir schénn 2)
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2,1 GENERLITES SUR LES CYiYURSS

P

Leg prodviis cysnés ont pendnsnt longbenps éte considérds comue d'anmusantes
mris dnogereuses curiosités de laborotoire *

L'inmosortsnce prise por les arts galvonotechnicues,le fabuleux développenent
de 1'industric des fibres synthétiques,placent 3 present ces produvits ev
prenidvre nécdssités Ainsi,ln production d'acide cyavnhydricue we cesse de
croitre dc prr le monde. Bn I9T70 elle dépnssnait 250 000 t/ﬁn nux USA. (I)

L~ plus pronde poviie etant réservée nux traitement Jdes nétaux; trenpe et
grlvanoplostie Il s'~git de téchniques générntrices de rejets cysnurés,le

plus souvent @8 suv eaux de ringnge(2).

2.1.I COKPOSES CY i ES MINERAUX

Dons 1o série minérale on reldvers en priorité le goz cyrnogéne (11C=C1)
1'ox~lodinitrile,ses halogénures (CNCL , CNBr),l'acide cy~nhydricue (rCM),
les formonitrites et ses sels nlealins et alcalino=terreux (NmCﬁ,KCﬁ,Cﬂ(CN)z)
Yotons dégnlement cue 1o pyrolyse de toute mrtiére nitro—corbonée est
succeptible d'cntrainer le dégngement dangereux de grz cynés (2).

2,1.2 COLrOSES CY \NiS ORGANIQUES

Les nitriles cui se sont inposds avee le développement de 1'induvstrie ces
fibres synthéticues,les isocymnates orgrniques cue 1l'on rebtrouve ¢ons
1tindustrie des polyurethanes peuvent égnlement 2tre A 1'orvigire dfune
libération de cii” sous cortaines coonditions.(2)

Lt'inportrnce de ces produits cynnés dons 1tindustric moderne ect considérnble
Adnsi,nitrile,cyanhydrine,isocy-nate sont actuellement les matdérinux
dlelnborntion des nonoméres essentiels (I et 2).

2.1.3 CYANURES SIMPLES ET CYNURES COKPLEXES

I1 fout frirve unc distinction entre les cy~nures simplcs notamment de sodium
ov de potnssium,»insi cue les cy nures alenlino=terreux ,et les cyanures
complexes des métaux lourds tel aue le cuivre,le zinc ou encore le cadmium.
Les cyanures simples soot hydrosolubles et dissocinbles,Ils sont
carnctérisdés par une relative facilité 3 libérer 1l'ion CN~ crénnt nainsi dans

L'cau vn écuilibre enbre Ci~ et HCW ;écuilibre dont 1A position est fonction

du pH

- +
e &= 1 + CN
Les cyanures simples peu solubles re sont pas tout d'rbord immedintement
drngereux pour Les boues cu'ils occasionnent et celn poar suite de leur

insolubilité.Toutefoic il se peut cu'apparsissent d'autres agents complexants



Ay~

aucvel che il peut se produire un échonge grice aucuel le cyanvre peut nlor
2tre converti en composés facilement solubles,cui sur un terril peuvent
2tre lessivés ot done acceder 3 1a nappe souterrmine avec risque d'altéri-
tion de 1a qualité des enux(I et 5).

Les cyanures complexes different les uos des nutres de poar leur stabilité
Les cyanures métallicues tels cue Cu(CI'E)2 ou Hg(CN)E sont moing uolubles
dnos L'eau ot moins dissoci-bles que les cy~nures libres et col» enr ils
sont peu ionisés.(I et 5)

La formortion des complexes cymanurés est principnlement'imputﬂble aux ions CN
cui présentent un fort pouvoir de complexntion et cui pevvent donner avec
de nombreux cation métallicves des ions complexes nlus ov noins stable,

Si ces compleves sont peu stables comme ceux du zinc ou do cadniwn,il) ¥ A
surtout en solution dilude dicsocintion,forantion de 0y et donc de ICN

2+

Z:I(C?-T)z & 5 T+ 2 G

- \-+ T
200 + 25 5 2 HCH
Si ces complexes sont assez stables comme ceux du cuivre ou de Llargent,
on a surtout en solution le coplexe lui m@me non dissocié.(5)

2 205
*socn

Cu(C?.\I)zé_—j‘ Cu
Toutefois cortning se solubiliseot dans un excés de catioa pour former de
conpleres porticulidrenent stables. (I,2,3)
Enfin cerbtrins coplexes comme celui du fer sont trds stnbles et trés
faiblement digscocidés,

re2t 4+ 6 ma‘___v[ﬁ'e(cr:)z ferrocyanure

redt + 6 a” ——-—'7@‘9(01\1)5_ ﬁchhﬂcyahdhcf

Alors cue le ferrvocyanure est trds stable,peu soluble ou peaticvement
insoluble dnns L'enujle ferricyanure en présence de lumidre se décompose
avec formntion de HCE

Doas tous Log ons Ln sinbilité des complexes sera lide »u pl.

Ainsi,si les complexes de pickel=cynnogéne sont nssez stables 3 des pH
supérieur % huit cette stabilité diminue tres fortement en précence d'une
acidité croissnante,

Jin solution acveuse,les cyanures complexes subissent une décomposition pav
hydrolyse.Celle ci est fonction du pH et va en dimiounsnt daans l'lordre

suivent 3



.45 -

cadmiuvny zincycuivre,nickel, fer,

Aingi donc pour un pH égrl 2 7,5 les compleres de cadmium et de zinc,

en concentration égrle 3 I mg CN_/l sont dissociés de fagon praticuement
compléte,slors cu's une concentration égale 3 I00 mg Ci /1 le cyanogéne
du complexe de cadmium n'est dissocié que partiecllemect en HC et ce
raison de 33,7 ,,celui du compleve de zinc 3 raison de 29,9 ,» ltandis que
celui du cuivre l'est jusgu's 0,023 ,» .

Les cyanures de cobnlt sont considiérdés comme trés stobles puisou'ils

ne sont cue faiblement dissocinbles m&me 3 pH voisin de un , (I,2,3)
2¢1.4 CYANURIS LIBRES <7 CYANURES TOTAUX

L~ notion de cynanures libres n'~ pns de définition précise en chimie

on peut l'exprimer aussi comae cysnures fiacilement libérnbles,ov encore
cysnures faciloment décomposnbles.Dans le domoine mddicnl on parlerns

ce cy nures dirvdctement boxicue,

Seloa 1'expirience génirale,les cynnuvres libres,fnacilement libdrables et
divectement toxigues ont comme btrait commun 1o dissociabilité reloativement
foeile de 1'acide cyanhydricue 3ans un milieu faiblement acide.

Totreront donc sous ln dénominstion de cysnures simples les cynanures
nlerlins,les cynnures nlenlino-terreuvy»insi cue les compleres de cyanure
du zincydu cndnium,duv cuvivre,de l'argent et du nickel nnis non pns les
complexes du fer bivalent et trivalent,snauf si ceux=—ci sont présent en
concentration dépnmsant I000 mg CN_/l.

Les cynnures totaux comprennent touﬁ les composés cuiy3 1o difference

des composés de cyanure'{acilement décomposnbles",libérent ~ussi le

cy=~nure 1i¢ d'unc manidre particulidrement solide (couplexe).(6)
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2.2 I piCT DTS CYANURES SLR L 'ENVIRONNENENT

I1 est connu que les cyanures présenbs dana len erux résidunires exerceont
uwne »sction adfoaste sur 1o fovae et la flore s'y ddéveloppant cb y vivintb,
Cetlie nciion dépendra des déspéces,de leur résisbtonces vis=i=vig de ce
torique pinsi cue de divers paramdtres,(2)

La société humoince A done procédé 3 1'instrurction de aomae cu'il faudrs
pourtant congidérer nvec une extréme prudence.

Il vo sans dire que ces normes n'ont,elles nfae cu'une voleur limitée prr
1n spite des differences (o sensibilité de diverses eosplhcen <o poigson
vig=3=vis dec toricues et parce cu'en outre des varintions de condition
dtenvironrement pouvent produire chez les orgonisnes vivent une vulondrabiliteé
ou une résistonce plus pu moins grande et celn suivent les especes,

Il faut en effet savoir cue l'action toxique ne dépend prs toujours de 1n
concentration de ces toxicues mois souveat d'un enceonble de frcteurs,dont
on ne voit pas toujours le lien svec 1o toxicitd et qui oni doac tendnnce

3 Btre néglipges,

iingi par exeinple si 1» concentrntion en cyrnopgbne est imporbonte donm 1o
déternination de cetle toxicitéyle pH de 1'esv n'en est pr'~ moins inportant
Il en est do @8me pour 1la tewpérature ou encore pour le mél-nge de certrin
couposés cui par syuergisme,peuvent entrainer un effet bieo suvpérienr 3 1o

b £

some dos effets partiels, Cest le cis du méloange cynpure=nimoniscue,

o]

I1 faudvs dong dnns tous les cas cue la concenbrniion mavimole acdnissible soit
bien ou dessous de 1» concentration lcthole, (2 et3 )
2.3 NMORICOLOGIR

L'action toxicue se manifeste plus fortement dons uvne eau douce cue 0ans

une eau dure.Les =cls de calcium ~tténuent d'ordincire 1l'action des
substonces tovicues parfois mme 3 un degré surprennnt,

Dang los esuw contenant des moti?res humicues,l'influence de certrins métaux
lovrds tel cue le cuivre,lc plomb ou crcore le béryllium ressort plus
fortcment.(I)

Les matidres huricves sont toubtefois zans effet sur d'autres mitaux lourds

notaminent le zinc,le nicke)l ou cncore le chrome. (I et 2)
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2.3.1 LCTION PLS CYANURZS SUR LES POISSONS

Des concentration en cysnog?ne dépnssant 0,1 mg/l provoquent 1»
déstruction des poissons, Dans le cos de 1a trvite arc en ciel,il est
prouve cu's une Lencur de 0,08 ng/l 1'action toxicue de ces cyanogtnes
est Lrlle cu'elle s'en irouve forbtement menncé,

31 1» teneur cun cy - nogéne influe sur le degré de toviciteé, il en est
de w®ic pour 1» durdc d'exposition, insi cue de 1- noture Ju procuit
cy nurdés, (3)

Dras le cas du cyscure de sodivm por exempleyune evposition 3 une
tenevr de 0,05 ng/l pendant civg Jours ect mortelle pour 1 truite,nlors
cue pour unce evpositbior % une concentraiion de I mg/l le résultat est
identioue ~u bout de quelcues heures,(2)

Avec le complexe nickel=cynoure,3 un pH égal 3 6,5 on obiicnt et pour
unc concentration de I0 mg/l ot sur certria poisson;le méme effet
toricue cu's pH 8 ~vec une teneur de I000 mg/l.

Si on double 1'hgiditse en pnssont de pH 7,8 3pH 7,5 l'sction toxicue
est qu nd % elle nulliplice par div.(I et 2 )

2¢3.2 C'ION DU CY WNURS SUR LES ORCANIS.NS INFERIKURS

Si une concentration dépasctant 0,I mg/l provocuc 1a mort des poicsons,
les protozonives cuy,périssent beaucoup plBtot de sorbte cu'il =e produit
un développement moseif des bactéries wois surtoub do geare pathogdne,
cui suirencnt sont détruit par les protomonires, L'ecuilibre naturel

cc 1l'cru s'eon trouve ninsi tobnalement perturbé.

Les bactcéries por coatre sont en soit moins nengible vis=d=vis des
cyanures ot pevvent mfme s'y mccovtumer juscu's une certrinc mesnve(voir
tablean I e 2)

Les microorgeanismes sont affectés differemont par leo cowpleves cyanurés

et celn sclon 1o spécinlisation de leur mébtabolirme,

Aoz 21 1e formentation méthonicue de 1'neébnte de coleium e¢nt ioberrompue

preccue totalement par le KCi % une concentration de 3 mg/l ot
provocve 1a morb »u boub d'un .emps de contact d'une demi=heure,

Il est tovi de m8me possible,celon des recherches du WATER FOLLU TION
RESZARCH (I) cu'ure petiiec cunn!ité de cyanurc puicse &tre décomposdes

dang des inctallabione de boucs mctivdées,
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20343 ACTION DU CY.NURE SUR L'HO "B

™ - -

L'iotroduction du cy»nure dans llorgevirme peut se faire por voic

cutanée ou par ingestion, Les concevbrition léthales conbs

= par voie orale ou cubtanée I mg/ kg cde poids corporel
-p T voie rérpirvitoire I20 = I50 ng/ m3 dl'airp,

3

Lo velevr limite lolérde (TLV ) est de ITI mg/m” pour ure cvpocition de 8
hcores par jour de trovail,

L'intovication aigue débute présque toujours par des broubles nerveur,
bref mois deamntiouc,nccompngonés d'inooord%n1tion,do chute el de
convulsions, Len btéguments preonent une teiie ey-,nol'icve et présentent

vae odeur chractéristicve d'spmoande amére.

L'rcide cynohydricue est pour 1'homme 1'un les poivons les plus fulgvesnt,
L'aciion toricuc portant cur le blocage de 1la véspirction céllulsire ce cud
erplicue 1» colorniion rubil nbe du =ang veincuy et les phénoméeor

d'apphyries,

oo - - - T
2+3+4 EFTETS DE3 ANATES

Lec cyanates (€07 ),issuent de l'ovydation des cy-ourecs, s'ils préscotent
une tovicité bien loir de celle due »suy cyanures,cels n'eup®che pas pour
autant cu'ils soient tovicues.(I ot 2 )

Alnni les poircons présentent déjs 3 une concenbroiion de T5 mg/l cy-

des signes d'intoxicrtions ~iguces,L» dophnia est cuand 3 elle sencible 3

uac concentration de 35 ng/l (CN )jet =i l'on srit cu'elle cst 3 Ln brse de 1o
novrriture des poissovns, on devincr~ siedmeat 1leffci cue pourcit enirainer
1'intovication de 1 ¢ophnina pour les poinsons,

Pour los orgmnismes inféricurs le seuil de toricité eot franchi ~vec unc
concentration de 300 ng/l (cN). Cependant ¢nns le crs deo )'escherichen coli
los procensus de décomposibtion sont déjd »ffcciés nvee do tencurs de 0,5 mng

2.4 ORIGINI DES 2AUN CYANURBES=TRAI TMEN'  HERKO=-CHI ICULS

au sein ¢e 1pa SNVI-CVI los epux cyanurécs provienncent corvclusivenment de
1'atelicr méenvicue ou eat effectudé le traitemcat ‘hermo=chimicue des piéces

Un lraitement themmo=chimicue est une saituration de l'acicr par un élénent
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cui peut sc¢ trouver ®lre du cirbone,de 1'azotc,du chrome ou ~utre,
La piéce cst préaloblement chauffée dons un miliew solide, 110uido,
ou grzeux cui dégrge facilement L'elémeot de diffusion 3 1'ctat
atomicues I1 cot encuite procédé 3 un refroidicccement ot sinmi suivent
la naturce deo 1'element soturateur on parlers de ¢

= cyrnuration pnar le coarbone ot 1'hzote

—~ciémentation par le corbone scuvl

-~ nitruration par l'azote scul

ou encore dc métallication lorzcuc 1'elément gaturant ce¢ trouve Blre
du borc,du chronme ov »utrc,(8 )

2.4.1 Li CY NURMWION

I1 s'sgit d'une soturntion simulitannde de 1la surfoce de L'scietr en carbonc
et en nzotc.Ce traitement prévoit surtout 1'augaentation de 1a dureté

ainsci due 1a vésistroce » 1l'usure des pieéces trritdes,

51 le carbonce et 1l'azotc proviennent des cy~nures on porlers ¢e cynouration
sinon il ser» question de 1o corbonitruration,

Il exircte deux téchnigues de cyanuration et ce suivant 1l'epnicsecur de 1a
surface traitée désirde,

I)= pour unc épaisseur comprisc cntre 0,I5 et 0,35 mmjon utilise et A une
température de 820 = 860° C un mélange de NACN, NaCl ¢t de M32003.
Pendant l'opération le cynnure de sodium est oxydé prr 1'sir et les gsels
sont le siége des rénctions suivontes

2 NaCll + 0, — 2 YM~CNO

2 I7aCNO + 02 sy mn2003 + CO + 2 77

2 00 — 02 + C.qt

Le coarboae ~tomicue et ltrzote dégrpés diffunent ~lors 3 l'iotérieur
de l'acicr,

2)= pour une dpaisseur désirée comprise entre 0,5 ei 2 mmjl'opération
se fait 3 une tempéranture de 930 = 960° C et met en jeu le chlorure de
baryum en présence de NoClH et de NoCl,

Les réactions régissant ce procédé soni nlors:
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BaCl, + 2 HaCY¥ _, Ba( Cif) , +2 NaCl

Bo(Ci7) 5 e BaCl, + C .

BpCﬂz + 0, — B0 + CO + 2 1!

2
Le principrl avontnge de ce procédé est une meilleur benuce 9 llusure et 3
1f cororion, (8)

2e442 L1 CHMINTATION

Il s'agit d'ane enturation en corbone de la surfrce de llacicr sur ure
faible epaicscur, A
Le boain de sel,riche en cysanure gui fourairn le corbone niomicue cot
introdvit dors un crcuset 1 uve tempérnture vorinni coatre §20 ¢t880° C.
La cémentation esl ftoujours svivie d'une trempe 3 1l'cau ou 4 l'huile cf
cels cuivant 1a durcté recherchée pour l'acicr.

2.4.3 LA VIRUR:TION

Il s'»git d'un !reibtement cui consiste 3 saturer en nzote 1la surfoace de
1'acier dans le milicuy smmoniacnl,Il s'sgit du procédé TENIFER. (&)
La nitrurstion s'effectue dens une atmosphére d'ammonincue cui =e dissocie

au chvuffoage suivent 1o mécaniame

2 FHS —_—20 +6H
.L'NZOEO ainsi 1libdéréyninni que celvi 1libéré por les cynsnures diffusent
»lors dans La surface de l'scier,
Cc procdédd eslt coursment employé dons le trnitcment des pitces d'automobiles
vilobrecuingpignony,moule et nures, ,
L'avantage d'un tel trritemcnt résidc dane 1'nbrence de gruchiscement ainsi
cutune limite de fatigue des nciers nenciblement ~ugnentéc,
2.4e4 CONCLUSION

L~ cynonurntion eanbtrnine non sculement 1la production d'eruwy de ringage cyanurées
mnic pursi des fusions snlinen deoverues ioutilissbles,

D'rutre part,il cob largement fait appel »ux nitrites ot aux piiraten,

Les ritrites =ont des tovicucs érés puicsants aqu'il convicat de détruire

Qusnd »~uy nitrates aur concentrations employécs;ils ne précentent apparemmcnt




pos dleffets tovicues,
Les traitements thommo-chimicues peuvent dans certning cns Stre 3
l'origine @'unc concentrntion (en OF ) dnnm les caur de ringhge de llordre

de 760 mg/le (I)

245 I .TRODUCTIOI AUX DIFFURENTS URAL TEEENTS

- e

Il ¢ot inpérntif de procdder 3 1» ncutroalisntion dos cyrnures vu levr
toricité reconnuc.Pour ce foire,pluricurs méthodes s'sTfreat 3 nous
chocune priseatsnt des svnabnges cb Ces inconvéoients cutil faudrn prendre
c¢o coripbe lors du choir dc 1 méthode.

I)= OXYDATION

C'est peut @tre 1» méthode 1n plus simple, cui contiste 3 ovyder leo
cyanures en cyonntes; de toricité beaucovp plus frible.

Certoing ~ubeurs pammi lescvels DIGRFKONT ¢t R. WEINTR peoseant ocutil

coffit d'arreler le troitement avee 1o fomation deo cynnnboern,

obtons toubefois au'il eal possible de pourcuvivre 1'ovyd tion juscu's 1a
dizparition dc 1a 1i iron enrbonc=nzote ¢t donc de libérer de 1'szote libro
Ceci eat d'nillcur priconiné porr 1' OCDE cui den IC66 ineistnit="il nc
sutlit o2 melgrds culoo 1'Hit souvent ~ffimé cve oo cynauren noient

ovydén on cynnatos par der opents orydoanbs cor Los cyanobes onb vac sction

“ e

netante nnnlogue ",
D'autre part 11 ac faut poo négliger le foit cu'en milicu ncide nobmment
il ezt pougible cuce les cynontes s'hydrolyncat avee fomotion d'smmonivm

ot d'acide corbonicue sclon 1la réaction @

CHO™ + 2 H)0 —s NIIZ + 00‘33"
Lforydation peut utiliscr le chlorc, 1'hypochlorite, ou encore l'acide
perovononosul furicue (HESDS) ou l'ozoneo,
Len oxydnntbe sont nombreuy et 1'efficacité du brailboment fonction de 1'oxydant
choirsi.

2)= ACIDIFICATION

Ceite adthode est surbout uiilisde lorsqu'il ne <'apit cuce dc faible cusniibds
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ge cynnoure b traiter of consitic en unc libée:tior de 1'ion ¢~ aoue
fome de HOV quc l'0n envoit ensuitbe dnne vne tour de lavage,

Il ne s'agit pout Btre pas dtune cimple opération, mnis olls pecte
nénonoing intéronnante dons 1 mesure ouw il est pon=ible de procéder 5 voe
Valorizatioon de certnine compondn,

"1le précente donc un corbain intcret fconomicue puiscu'elle peraet par
e¥emple 1o syothdnc de 1'urée 3 parlir deo cyanogdnes des esvx risidunires
produit cui joue un role important dans 1n chimic modernc, (1,2 et 3 )
3)= COMFLLXATION

Cette méthode conniste 3 foaire passer 1'ion €7 nous une forme beaucoup
plur =bable,Blle pomet d'atteindre don readencots »1llaat jumcu?a 86

ovicfois n'il ne cubsiste pan de doube pour l¢= C?mlibrc~,il ~emblevait
cue les eyoauves métalligues ne roient pre concernds lor: de co
trwitvmﬂnt.(l)
Uoe choce doit pourinn: réestor precente 3 L'esprit.Dons le con ol le
Cyaoure sc srouve combiné 3 ue métol lourd lore de 1» céeynourction,
il sern nécdsgnire et indispearaable de prevoir den instoallotioas pour
1o détoxicrtion et 1'climinntion der nétruy lourdrjeor ntil est vroi
cve les cyrnures sont dos toxicucs veconnus il aten cont piie moins vroi
que les métour lourds »rusei roat toricues,
Les conmplexes les ulus obablen cue l'on conpnin~e cont coux du cobolt
~iasi cue cevr du fer bivelent ot ‘riveleat,

Ces compleves ne forment déo que des iont de métauy lourds «e trouveont
en précence d'ions cyonure,

Po<t 1 6 N sc(Cn

I1 ne formme tout d'abors un cy~vide 1nﬁ31ub10 FC(CN) cvi co prisence

d'von ovedn do 0 me redissout selon le méeninme
Feot ¢ 2 G Fe(c),
o(c_u‘2 +4 CH ___, F\(c,) a=
Lo dissocintion d'un tel com leve etont Lréﬁ f2ibley, en présence de fer
trivoloat oz ohtlcnt 1» fomantion du bleun do prusse cul cst incoluble
3 Fe(cu )5 + 4 P25 Pe (FE(CU) )3
Alore culer présence de F02 il nse forme du blranc de berlin

2 FO(CN)6 + 4 Fe2t_5 2 Fea(Fe(GH)G)
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Toutefois cette méthode n'est possible cue pour détoxiquer les eaux
3 forte teneur en cynnure et n'est donc pns spplicnble aux enux de
ringnge trop diluées, car les rénctions sont trop lentes ou vre
steffectuent pns compldtement, I1 faut donc s'attendre 2 1n présence
de petites quontités de cyasourc m@me ~préc trnitement,

4 AUIRES KETHODLS

D'rutres méthodes de trnitemecnt peuvent €tre envisngées tel que
l1'eliminntion des cyanogénes par échongeur d'ion ou encore par
éléctrolysc, évapor~tion ou préeipitntion prr le sulfate de fers (1)
Cotte derniére méthode présente toutefois l'inconvénient de dounner
unc grosse quontité de boue qu'il frut nlors éliminer. Par contre
1'utilis~tion d'echangeurs d'ions parnit trés intéréssant puiscu'elle
permet 1n revalorisntion des produits tout en rejettrnt une enu pure
cui pourrrit &tre utilisée en circuit femmé, (I ct 2)

Revnlorisntion et récupération nc sont cependont intéréssantes cue
gi 1» teneur cn éléments importants tel cue le cuivre, le nickel,

ou encore lc cobalt; cst relativement importante.

CONCLUSIOI

Les méthodes de traitement covisageables sont sussi nombreusces oue
varides, poutectre plus intéréssantes les unes cue les »uires.,
Chacue méthode présente un corbnin avontage mois les résultnts
atetant pns toutd frit identicues, celn étant principalement dft

aux compleres eyanurés présents dans les caux ot qui ne réngissent
pac forcément do 1» m€me moniére lors des differents troitements.
L~ méthode doit &tre choisie cn fonction de 1la concentration en
cynnure cuc l8on ne désirve pns dépasser dans les esux rejetéen
~prés traitement, Nous disons celn coar il faut anvoir cue les
cyrnurcs ne peuvent Stre détruits ecov totnlité prr vn traitement
NPPrOpTife

Le traitement lc plus efficnce sernit sans contéste l'oxidrtion par
l'ozone oui présente l'savantage de détruire égnlement ct dons uoe
grande mosure, le cynnogéne en combinaigon complexe avee les métrux
lourds; nris le traitcment reviendrnit berucoup trop cher. (Il ntest
d'hilleur pos utilisé )

Il s'sgive donc dc proposer un traitement cui ceorn d'une bonae
cfficrcité ddune prrt ot cui d'rubtre part présenters un nitroit

certrin du point de vue économicue pour l'industriel.
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Pour 1l'ctude erpérimentnle, il nous » été néecdssrire de définir les
prrométres oui nous sont Apparu importsnts pour mener 3 bien cette
étude.

Notre choix s'est principalement porté sur 1s tencur ev cy~nures libres,
en cy~nures totrux ninsi que sur les cysnates,

ous nvons égnlement étudié les rnitrites cor ils entrent dons 1a
composition des brnins de sel. Les nutres frcteurs étudiés: le pH,

1~ tempéroturc, 1a DCO et les MES sont les frcteurs classigues,

31 POIKTS D”. PRELEVIMENT ET MODE DF PRELEVENENT

Les prélévements ont €12 effectués dons des réeipients en motidre
plnsticque de cnprcité variant entre I et 3 litres et transportés
dans une glaci¢ére i une tempérnture de 4° C .

Fous mvons pensé pour ce cui est du choix des points de prélévements
qu'il sernit judicieux de choisir deux points principaux l'ua en
amont de 1la station de décysnurntion (PT A), 1l'rutre en ~vol de
cette dite station (PT B). Un troisiéme point (PT C) lui,facoultntif

tol8

a 6t& choisi 3 1'entrée de 1a stnilion d'épurntion de l'atelier.
Faccultatif dans le sens ou seul queloues parnmétres y ont été
étudiés et celna lorsque les données enregistrées en mmont et en nvnl
de 1» otrtion de décyanurntion ne suffismient pns, (voir schémn 3)

3.2 PRUSCNTATION ET INTHRPRETATION DS RESULTACS

Le EH H

In nmont de 1a station de décyanuration, le pH est égnl & 8,3.

Les eaux rejettées par la "mnchine 4 laver" ou encore nppelée dernier
bain de ringage, renferment et en faible quantité de la potrsse; ce oui
explique bien le frit ocuc le pH y soit légérement ~lcalin,

A 1'aval de 1n station (PT B) le pH croit pour ~tteindre I3,5 chose

d83 3 l'oxydation des cyanures qui ne s'effectue ou'en milieu fortement
nlecalin lors des traitements de décysnurntion.

La température @

L'cau de 1~ "machine i laver" étant chauffdée pour le lavage des piéces
4 prés de 70 °Cy il est nommnal cue la température relevée i 1'smont de
1n strtion soit élevée, Par contre la température % 1l'aval de la station
passe 3 20 °C; cette difference de tempérnture s'explicue pnr le mélange
nvec des caux traitées lors d'une précédente utilisstion du traitement

thermo-chimicue; car il ne faut pns perdre de vue que l'evaccunrtion
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des crux traitées se fait par un déversoir de trop plein.

Les NIDS @

L~ teneur en NES 3 1l'amont de 1a station de décynurntion est de 20 mg/l
et prgse 3 1'avnl de 1» statiom 3 10,6 mg/l.

Cette diminution s'explique trés bien par 1l» sédimentrtion cui se produit
d'abors dars lc bac de stockage et cui se poursuit dnns le bne de réaction

Les cyspures ¢

Daps le cas des cyanures totrux il » d'nbord ét@ procédé A une distilla—
tior en milicu fortement meide (pH I) et & haute tempérnture ot ccla
drng ke but de détruire tous les cyrnures prdéscnts dons 1%échrntillon
sous forme simple ou complexe. LYHCN ~lors 1ibéré cst pousné por up
courrnt d'air porteur délivré par un compresceur dont il 3 f»llu »juster
non sans mol, le débit 3 une valeur comprisc entre 20 et 60 1/h et celn
nfin d'optimicer le processuc, Le HCY ninsi 1ibéré est nlors absorbé dans
deux barbotteurs reafermant une solution de soude (I i) et reliés on
série, L'HCN cst nlors converti en InCl' svivant 1» pérction:

NAOH + HCN —> KnCN + H,0 (voir fig I)
Dans le cne des cyanures libres il a été procédé i 1n meme distillation
nvec le m@éme matériel 4 celn prés que l» distilletion »n été rénlisée
3 tempérrturc rmbisnte ot 3 pH friblement ncide(pH 4) ¢t cela dans le but
de ne détruire que les cyrnurcs libres ou faiblement non déstructibles
tout er conservant lec cyanures complexes et strbles intact et de les
empécher ~insi d'entrer dnans l'analyse.
L'annlyseé de l'échantillon prélevé mu sein dc 1n SKVI=CVI indicue une
tenour evn ecyanures libres de 0,7 mg/l en G o 4 1'aval de 1» dite station
1n tencur paose 3 0,04 mg/l. Il y » donc eu oxydntion de 0,66 mg/l en QI
cc cui correspond A une efficncité de 94 %.
Les cyanures totaux cui étnient 3 1l'smont de 1la stotion 3 une teneur de
0,8 mg/1 pacsent 3 1'sval de 1la station 3 0,16 mg/l en CN coit une
ovydation de 0,64 mg/l ce cui correspond i une efficncité de 80 jue

L'efficrcité est enlculée A portir de la relntion suivoante @

100 ¢ X - X )/ X,
on toneur en CN 2 1'smont de la station
X = tencur en I~ 4 1'avnl de 1a station .

Remarcuons qu'il est poossible de déduire 1la temeur en cyrnurces coplexes

trés stnbles, qui n's donec pns Téagit ~u traitement, I1 s'agit trés
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probablement du ferricysnure dans notre cns j ot cela en foissnt 1o
difference des cysrures totnux et des cy~nures libres,

L 1'amont de 1a station de déeynourntion 1o teneud cn cyornures complexes
trés stobles est de 041 mg/l er CIT ' 4 1'aval dc 1n station 1o tencur est
do 0412 mg/l en CN .

Cco résultatc s'explicuent trée bien prr le fait cve les cynrnures complexes
trés stables ne sont pas attacués lors de 1'oxydntion 3 1'acide PETOY0=
monosul furicue ( Hésos) et se retrouvent donc 2 tencur éguivolente »sussi
biea 3 1'amont cu's 1'aval de 1»n station de décyrnurrtion.

L~ teneur on cynnurcs déterminée 3 1'~vnl de 1l» station de décysnurnrtion
dépnssont les normes Algerienne ot intermntionnrle, nous nvons donc
procédé i unc rnolyse au nivenu du troisidéme point (PT C).

Lo tencur cue nous y avons evregistré indicu~it 0,008 mg/l en (N o Ce qui
s'explicuc bier par le frit cu'il y nit une forte dilution cui s'y produit
avee les eaux iscues des activités snnexes de 1'atelier,

Ces caux sont dirigées sur 1» otrtion d'épurntion nvant d'8tre rejettées
sur le collecteur principnl.

L~ tencur trouvée 3 cc riveau réste inféricurc 3 1o norme Algericnne cui
cot do 0,0 mg/l ainsi ¢u's 1m nomme internntionnnle qui ecst de 0,I mg/1l

Lee cyonotes ¢

Le dosage des cyrnntes 4 1'samont de 1o station de décyanurntion s'est
révéld négntif. Ce résultat est nomnl puiscue l'orydntion des eynnures

en cyanates n'est pne possible vu les conditions de pH et do dumuimedwwxy
1'~bosence d'oxydants,

Lore du traitement 1'introduction d'un oxydant puiss~rrt en milicu nettement
nlenlin permet 1l'oxydation dos cysnures en cyrnrtes et celr suivant le
méconisme ¢

N+ H2305 CHO + Hé504

La tencur i 1'avol de 1ln strtion de décyanurrtion est de I,7 mg/l en CNO
cette tencur correspondrait 4 l'oxydation de 0,64 mg/l de CN~
Il est possible de vérifier par un enlcul théorique 1» vnlidité de ces
résultais.
Si 1'on suppose cue tous les cymnures oxydés le sont en cysnates nlors

I mole de CN I mole de CKO

26 mg 42 mg
Puisou'il disprrrit 0,64 mg de CN il devrnit npprroitre I,03 mgde CNO™

B e S P S .
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pour é=ng de CN il fsut 42 mg de CHO ¢t donc pour 0,64 mg de CH il
faudrn ( 0,64.42)/26 soit 1,03 mg de CHO™

Expérimertnlement nous avone obteru une tencur de I,7 mg/l en o ;
cuoicue nssez different les résultrts sont du méme ordre de grandeur,
Il nouct » malheurcusement ét@ impossible de procéder 3 plusieur mesures
sur diffcrents échontillons afin de vérifier l» reproductibilité des
résultots,

Les nitriten @

Leg nitrites étnnt lorgement utilisés pour les troitements de surface,il
nous » paru important de procéder % leur docnge,

avant 1 déeyanvration 1» teneur en NO, etnit de 0,73 mg/l. Lors de 1n
décymnurntion,l'oxydrnt introduit oxyde non sculement les cyrnures en
cyrnntes meis égnlement les nitritec on nitratess Ce cui erpligue 1r
diminution de 1ln tencur en ~val de 1o stotion juscu's unc tencur cde 0,1 mg.
L~ nomc Algirienne fixeont 1o teneur limite 3 I mg/l, il ne nous ~ pmc poru
nécéssaire do rechercher 1a tenecur con nitrite an niveru ée 1r station
d'¢durnrtion d'autsnt plus cue lo tencur cue l'on y nurait relevé rurnit
fait intervenir des nitrites issus des ~ctivités nnneves de l'satelier,

Le boryum 3

Lc baryum pouvant €tre cueloucfois utilisé dans le trritement des surfnces
nous nvons pensé ou'il ctait utile de procéder 2 1o détermination de 1la tencur
cn boaryum de 1l'enu résidunire.

L'~nnlyce ycoui n etait effectuée nu SPECTRO-PHOTOMETRE DE FLARML » donné

unc tenecur en Bn2+ de 0,005 mg/l et celn nu nivesu de 1o station de
décynrnurntion,

A une telle concentrntion le boryum ne présente pas de dnnger.

L~ tenecur relevé cet loinc de 1 norme Algéricnne fixée 3 5 ppm et celle
internatiornale qui varie entre 0,5 ot I ppm celp suivont les pays.

I1 eot méme probable cuc 1la cusntité de baryum présente dens 1l'échrntillon

ne provienne prs du brin de sel mais plut8t de 1'eru ubilicde pour le ringnge

Ls~ DCO s

Elle n ét& effectuée pu cincuifme jour de prélévement.
Lr déteminntion » donné les résultnts cuivant: 729 mg 6'02/1 3 1'smont
de 1» mtation do décyanuration et I30 mg 6°0,/1 3 1'aval de 1n station,

La mesure n's étd effcctudée cue svr un seul échantillon et colr 3 ceuse
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de l'indisponibilité¢ de sulfate de mercure,

L'eru utilisce pour le ringrge étant captée 3 prrtir d'ur puit dort nous

re conpaissons la cuslité de son enu, il nous est donc difficile de nous
prononcer ausnd 3 Iz wvalidit¢ des résultnts eités plus hrut,

Nous sevone cue l'enu provenant de ce puit n'est prc utilisce pour 1o
consomm~tior av sein du complexe; cue cctte eru n'est pas tresitée avent

gsor utilisation & des fins industrielles,

Scul 1a richesce er metidére orgericue de cette esu peut explicuer urc aussi grs
grande demande en oXygenc.

L~ dimirution de cetbte DCO s'explicuc par contre trdés bien prr lo présence

d'un oxydent puissent dans l'eau lors de la détoxicrtione.

Les ferricyrnures
————

Il ~urnit été intérencont ne serait ce cu'l titre indicatif de procéder
ru docage des ferricysnures cui ont été mis en d¥idence dops ler epux de Tringng
ringnge mAic por mancue deo temps et de moyens cette ¢tude n's pu Stre

effectudes,
corclusion

Nous tenons 3 souligrer cu'a l'éxception de 1l DCO nous nous ~ttendions

3 des toncurs relativement fribles deans ces eaux de ringage: le troitcement
thermo=chimicue n'rysnt été utilisé cue faiblement durant 1la période oi

n été effectué le prélévemert, Cror il n'a été cffectud cu'un scul
prélévencent pour cette étudejet cels le 6/12/86 ¢t le conplexe nyant

arreté le troitement thermo-chimicue dés fin octobre,

Les résultsts sont présentés dans le tablenu 3
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3.3 PHASE D TRAITEKINT

Les réoultrts d'annlyses obtenus dtant en necord avee la légielntion

en vigueury, il n'est donc pno nécéssnire de proposer ur traitement
complémcntrire cui serrit d'»illeur inutile,

Toutefois le trnitement c¢xistant actuellement fnit ~ppel 3 1l'scide
peroxonononulfuricue cui est exclusivement importé, il nous ~ prru
irtéressent de procdéder 4 une sirics dl'cssaic 2 1l'hypochlorite ot cela
dene le but d'un éventuel remplacement de l'acide peroxomornosul{uricuc
prr l%hypochlorite,

Pour ce frirc, nous avons travaillé sur une eru synthéticue compornée de
cyrpures libres et d¢ ferricyanure de potaseium,.

Le cysnure libre représenté par le cyanure de potnssium (KCN)Pt le
ferricyarure de potassium pour représcnter les cynnures complexes et
gtoables,

lLlotre choix » ¢ét¢ guidd par le fait cue l'analycsc cualitative du ferri-
oynrvurc s'cat révélée pocitive d'une part, d'sutre part lc cyavure cimple
A lui nussi ¢t¢ mis en évidence.

L'oxydntion 4 1l'hypochloritec peut @tre prrticlle ou totnle,

Dons le cas de ltoxydation partielle il se formera des cynnntes ~lors
cue drns le cns de lYoxydation totrle il y » dégagement d'azote libre,
L'oxydation prrtieclle eat réigit par 1la rénctions

CI™+ Cl0T —> CNO + €1~ (1 et 9)
L'oxydation totnle est cuand delle régic par ln rénction suiventes
2-

2 Ci"+ 5Cl0 + 2 OH___, 2 CO, + W, %5 cl ™+ H,0 (I ct 9)

3
L'oxydation dcs cynnures néeéroite théoricuement ¢t dans les deux cns

les quantités suiventes: (I)

R R 4 s SR SR L b et s o S A KRR AR
1 dowrr du + oxydation T oxydntion en 1
$+ NaCl0 + totale 1 cyanates L%
B T e e S
F 14 ¥ 5000 gr E 1650 or -
:}++++*11+11+:+++++++ﬁm++++++t+++++F++++++++?+++++I
+ 100° f TI5¢r 1 285 gr f
B I T S T o o

Ccn résultabs sont valpble pour I00 gr em CN (ref 1)
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ious nvons drng notre ctude opb¢ pour 1loxydnltion on cyrnntes puicou'ils
ne sopt pas dangeroux ¢t ouc jour toxicité cot trd~ Tnible celn dfune
prrt, d'autre paTi Vu 1cs teneurs obtenues Lors ¢ 1¢étude expérineatales

I1c ne présoptent nucunm danger pouT le nmilicu récinbevT.

3.3,1 JGCHODE ULILISED

L'oxydntion deo cyanures cat réalisde cn milicu hanigue,

Tp btensnt compte de l'évolution de 1n ddcompositior du chlorure de cysno éne
cui sc forme eop premicr licu ot 3 nt'impporte cucl il on fonction Cdu btemps

do péaction ot pour differents pi (fig 2) 4 il » &té choizi de suivre
1v6volution du troitcment 3 pH ‘gol A 1245 cud reprinente le pIl optimum

de l'oprrotion,.

L» méthodo consiste 3 introduire pour unc nénc prise d'ecesnics differents
volunmes de NnClO o Lo rénction Strmnt pratiguencnt inctantannée, tonps

do rénction d¢ cuclcuc minutceso, il est nlorr poc-ible dc procédoer 2 1o
distillestion dogo cynnures ot de procéder au dor gt PAT lc Ténctif dlacide
borbhituricue=piricdicc.

Lie réoultats ~ont conmignis »~u tobloav de (voir t~b 4 o fig 3)

Lo colution mére » ¢t prépsrée 3 I gr de KC noit Cy4 gT ©on ¢i et deux

gr dc¢ ferricynnure do potnsoium coit 0,95 gr ¢ o~ ¢t donc une toncur
globorle ¢n @t de I,35 gr/l.

Pour procéder ~u tpnitoment nous »vons effectus vaco orisc de I00 ml do

1~ solutior mére cuc oous AVONS complft{h 300 ml nvee do 1'enu dintilléc

ot coln dons o but @'svoir un volume suffissab pour permetire ~u capilloire
véhiculant 1'nir porteur de plonger dang l'cou Jtsnsurer une neilloure
jacuffl-tion d'rivT o

Lo tr~itement o donce até effectué aveé 0,135 v m ¢ "3 lc rappori

Leacur on cyanur. libre / tonour on cysnure coinp (EC D AL4 conserve
jdeaticue 3 colui obteou dann leg caux de 1n 5 VI-CVI, soit un ropport de
1% rdre d¢ 20 % ot celn dovs 1. but dlobbenir un: ©nu synthébioue cuil
goit 1» plug nroche ponsible dos prdldvenents i gtude sur citc.

llous =vona choiri d¢ paveillit A une benour Jc G I35 gr 0hus Le bub de
généealiser Lo trritemcat ot do téstor liciffic gite de cn trritoncnt

qur lon fortes tenmcprs oo cyY MUY T,

L choi do 1 'hyvpochloritc wou~ ot spnaru «ounbicl o pour prigcipnloment
doux Thiconce

Lo premidre dinnt cuc leg cooux do Tvingngo bemt pen chargdcn ©p CyRTUTTY
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3.32 RCSU&RF.'BHQMS fors ole f’owJJatioh a P‘Lgrocb’oﬂ: (3¢ 2) de 4L0mre, (<A

Volume deNaClo| 4 1,3 1,4 15 14,1 18 149 | &
325 ()

Teneor n'ayant pas |

e:a;:'h?%zryﬁa- g |64 1523148 |33 13,450 | O
| melea)® 10 ob

PH de Fechantiton (1,6 {165 457 1447 42,1 |42,4 (425 |22,6
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l'ncfiou ot rurtout ltefficnecité de l'hypochloritc dcv it Ctre identicuc 3
cclles de 1l'scide perorvomonosulfurigue; 1a ncconde veison <Eant dlordre
purcnent ccononicuc,

L'~cide perovompnosulfuricue revicnt 3 plus ¢ 7 JF le kg 3 1o SVI=-CVI
alors que 1'hypochlorite oot benucoup moino ch v J'unce pori, d'rubre port
gn disponibilits our le moarchd Sbont noeurde d'va nndildre pormpncaibe, il

nly » pna riscue do so¢ btrouver en monoguc do produiic,

D'rprés 1'Studc do 1s courbe donnsnt 1'évolution ¢ Lo tencur visiduclle

cn eyenurcs on fonctioa du volwae ¢'hypochlorit  ubilind, nous concintons

cuc touk le cyonurc libre o été oxydé ot ccl-s povr un volumc d'hypochlorite
dc devur nml,

Deux nl d¢ 1nCLO 3 32° ont donc cuffit pour oxyd:-r 0,135 gr do cyraurc on c
Llopération ¢at dgnlement intdréarante en utilic-~t wn volune do 14CLO

do uwn nl puiscuc pluc de §8% des cynnures libros ront ovydés ce cul
roprésente un bon rvendement,

Nous préfércrons cusnd 3 nous choirir l'oxydntior totrle ot done 1'utilisntior
do deux ml @e 1nCLO / 0,135 gr con CH .

Df'rutant plus cue le volume dfenu rénidusirce cyoourds n'ctoib poo inporisnt
M nivesu de 1n SEVI=CVI , dfubre port vu cuc 1o tencur de cos Joux on
eyanurcs cot velativemeat faible (do llordre Jv mg/l), il n'y » proounc
grande diffdéeence dans le volume d'hypochlorit % viiliscr pour 1'¢linirnntion
dca eyanurcs 3 98 % ou I00 4. .

Du point de¢ vuc économicve les deux traib mebo cont coviongonble ot

povicndpaiont oraticuencnt ~u nlme priv.
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COI CLUSION

4 1~ lumidre des résultats obtenus, il semblc cuo 1o problémc do 1n pollution
des cnux do vingage par los cynnmures ne oo poric 0ot ou nivesw de 1n SEVI=CVI
ot coln grice A 1'inatallation de 1a abation de Jdleynnurntion,

Le tendenent de cobte dite stabion est de lloriv: ¢o 80 %

I1 oot toutcfois ndecsaonire do sovlignere cue 1+ tcacur en cynoures libres

3 1'avnl de 1l» station reste tout de m@me sup ricur 3 1 nome Algdricnpe

¢t mfne 3 1n nome interantioonale, Il cst import-nt dc sovligacr cue mluc
ei 5 1n sortic dc 1o station d'épurntion de 1'% lice méernique, 1o bencur
demeond ~u dessous éo 1o nomae ctont grice Y 10 dilubion cui so produit 3
ce niveru,

Dicn qu'il soit improbablc cu'ug jour la dilution nc sufficc pns pour
diminuce 1~ tencur on eyrnure dens les couw of ol por cvoiaple % In ouite
dtun arvet des sctivitée snncxes, il sorait couhtibnblo @'entreprendre 1a
construction @'an bac d'sttentc drns logucl soreit ddversde L'eou traitde

ce qui pemcttenit ninci de réguler le dckit dons Lo ctntion d'épurntion,

3a

ovrrit nuffire puiscuc 1'enu issuc

L 3

de 1a "anchine 3 laver" ot évoalude & un m” n' ot changée qutunce foig por

Un bnc d'une copnecité de I,5 2 2 m

semainc,
Cc bac permdbtrait nlore L'évaccuntion du volurm  J'eau braitdc non pon op
cuclques heures mais on une semaine, c¢ qui ~ur-ii pour «fict dfobrisecr

1> tencur on cynoure »nu pivenu de 1 aotoatior 7' ovrrtion,.



RECOLK AND ATIONS

Los recormnndntions ccrovnt de noture diverse tovuchot ~uesi bicn le c8td
ganitpire cue l'»opoct decononilcuc,

L~ prioritd étant donnée & 1n saniéd du trov-ill uvr, noun rocommondons le
ctockege du cyrnurce do codiwa donn un endroit coc ¢b ~u busoin, do constre
uire nu nein de l'»telier mécnniouce une ~ive v orvés 3 ce gstockage 3
1'brit de L'humidité ofin d'¢viter lc dégogon b de HCN,.

Un »rutre ncpect égnlement importoanty 1a priac connecicnce prr 1'enoenble
den troveilleours du dnonger cue Topréscente la noaipulation cone pricoution
sucurc den cynnures ¢t ceols par le binis de viunionn,d'»{fichngis, de
dicstribution d¢ brochurcc ot »nuiren,

Lo port ¢or mascuce pour leg travailleurs ~u nive-u dea fours deveait Stre
obligntoirc,

D'~utre port une meillour coordinntion cntre L'obolio v mdepnicuc utbilisont
les eyrnures ot leo oorviecen géndérauy gui géront 1o ststion ¢o dicyrnurntior
ne pout Ttre cue béndficuc pour lo bien do tou-,

.

D'»utre pnrt noun oovono eu'il » ¢té procadd ¢osric sur un corbo=scel
dane le but de¢ le subotituer su cyonurcy il ~(nble noce cen cponin coient
positifec ¢t cue ricn donec ne a'opporc & son usilis-iion,

Tn définitif, on cec oui consernc 1n stoation ¢ dlcyronurntion, il cernit
pocrsible dvonvicnger us bpaitemcent 3 1'hypochlorii: de rodium d'unc part

¢t d'rutre part deo procdéder 3 1l'instollation 'fun boe d'nttonte comme

il » ¢té covplioué pluc hout ¢t cels £i le projet dfutilisstion du enrbo=-sel
otrit ~bandonnd,

Il sernit souhnitable cue des annlyces coicnt i1 chuées nu nivenu der poste
de traveil du trritement thermo=chimicue cnv 11 <t brés probablc que des
dégrngements de cyanure »icnt lieu ot cela coun forne de HCNy ou vivenu du
four,

lNous pensone ouce clest 1o ou'est 1o véritable problfne du compleve SHVI=CVI
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A)_= AALYST GUALITATIVE DIS CYAVURBS 8

Unc prenidre identific~tion 3 1o bengidine » $t¢ temtfc, clle rlont
r'vilic nigotive o Ceed Gtnnt 28 & Lo foible nensibilitd d¢ 1s mithode
( cine ppm e

Une sceonds identificotion utilissnt un rénctif d'seide borbituricue-
pividine ¢t d¢ meillour sonpibilit? cue le pricddent ( 0,05 ppin )
glegt pivilde ponitive .

- ncthode ¢

Guilove millilitres de l'cchontillon sucucl on ~joute succéesivement

cucleues goubbten d¢ solution tompon ( pH 544 )y A" HCL ( I K ), 4

L&
chloremine T ¢t d¢ vinctif d'neide borbituricuc= piridinc,

I1 sc d7vcloppe »lore une eolorntion violncéc, (6)

B) = ANALYSF QUALITITIVE DNS CYANATES @

——

I1 n's poe $40 poneible de trouver unce nathade @ 'snalysc cvplit-tbtive
nolgrd Lo docuncntation connultdéel .

C)=- VALYSD CUALITACIVE DI.S NIFRITSS

Un Jomsdig ou pemnngoontce dc potrasiuvn sleot rivild ndgetif, co cvi oot
¢ 3 1o f-ible gepsibilits dc ln nétheBes Ur sccovn? coori ~u vdcctif
de zonibelli atomt vévild popitif .

-nthole ¢

Quelcues nillilitres de 1'Schoniillon aucuc on »joute cuelecuces gouitor
du reactif do zombilli ~inei cuc cuelgues gouttio A'smmonincuce

Il se Adveloppe nlors une colornticn jrunc. ( I2 )

2) = AL aLYSE CUALTWATIVYE DU BARYUL 3

Pluricurs c¢sanis ont &t¢ tontés. D'abord une ncidificption & llseide
cvlfuricve pvic vn n:cond ~n dichromr~te 2¢ potassivm .
Les doux eoncais ne cont vévdlis négntifa,

1

Ltan-lye. »v speetrophoton:tre d¢ flonme 3 permi fins~lonent Jdo oo

1.“
o
4
i
Lo

Cvidenee Lo prissnec e boryum dane 1'Ichontillon.
B) = ADALYST QUALITAPIVE DU FURIOCYANURY 3

Les deux coopig to0tés, Lo proemicr aux s-le férricucs (FP(CI)3 co nilicu
0
friblement acife, lc sccord nux scls de cuivre (II) cor milicuv nedtiocud,

e sopt rivdldis nigtife tous les doux.




45"

F) - . .LYSH CUALIT .7IVE DU FURROCYANURT (I2 )

Lo prenicre ~vx rcls forreux on nmilicu »eide cui olest vivdld o ‘potit,
lc ceecon? »~uvy nole forricuc FO(CI)B et cui steat révild cuand & Lui vogitif,

5

Co cvi s'implicue por wne plus grand: eonoibilibd 2o 1a ndthede .
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4)=D T RKINA 'ICH GUAN PTP.ATIVE DTS CYAKURDS TOT AUX:

Unc distillation préalsable Aursnt 45 mny, 2 tempébnture ¢loevéce dens un
chruffc bo1lon eot nicdnmrire pour libdrer tout 1: cy~nure priccnt dong
1'échntillon 4 1'cxccption dem cyanntor,

Cotte Jibipntior sc foit sours formc d'seide cyro yiricue cutopr foit
brrboticry, 3 1-idc 2'up covront A'sir portovrenscurd DT LN CONPTCTREUT
dons dixr ml d¢ nouds ( TR D%

L'~cide ey~nhydriovc étent nboorbd par 1n roude avee fomnticn de Iin 1y
il ¢st »lors possible d¢ procdder 3 1~ ddtcrmination onr photondtric—
moicbrele ot d¢ ne rdfirer 3 1n courbe @'étalonnage

prr photomnCiric cpdectrrle @

L

=} tomaination

Les fir millilitres de sosvde ol barbott-it 1o gz nont slors trapefdivdn
danc un ballon jougd dc 25 mle Le vécipicnt ¥ boorption cet rincé ot
1leow 7¢ ringsge et tesurfirdo dons lo bollon Jougd cuc 1'on compldtora
nlors Jusqu'l 1a mavouce avee J¢ 1'cau distilléc, (6,10 ¢t IT)

Or prildve nloes dix ml dc co bollon gue 1l'on intr duit dsng un sccond
ballon jeug® de 25 ml, Op y njoute dynctenent deux ml 2'unc solvtion
tompon (pH cgnl 5,4), cuntre nl é'scide chlorydricue 3 un N, ur nl

d'unc solution d¢ chlornine Ty On ~ttend ure % cioneg mp ¢t on y ajovte
trois ml Ju v ncbif A'seidec barbituricuc=piridine, On complits 3 1o moroue
‘e 1'enu 2istillde, on attend wac ving ainc @c m ot on procdde A
1o 1icture 3 57& rma(6)

|

Ce procicd peut Ttre utilisé lormous 1o tencur cn ey-ovres voric cnbre

woe

0,005 «t 0,05 ng de O o Sinon il cob néedngrire deo proesd-r L une

filvbion Je L'ichantillon A ~nslyser, (6)

=

foutc lce pubrtoveer perturbetricon: los conpoads C¥azebemovyobne, Mthydrogenc
selford, 1'sahyiridc sulfurcuy ov ler sulfurcs sont liminés voe 1 distill~tion

='“beminntion de 1~ courbe ¢ 'étalonnage o

b o]

On introcduit Jono 2en bollops de 250 ml cden volumers de 1 solution mbére “c¢
KCv (obteouc 3 2ir ng d¢ CN /1 de soudo i 0,4 K )y ricpictivenint 2-5-10-15-25

ml cuc 1l'on compldtiren 3 250 m)l svce de 1o soude C,4 I,

Or priléve »lers de chacve ballon div ml cuc 1'0n intr@dvit dane un ballon

jrug® de 25 mle On § njeute lea visctifs ¢ solvtien tompon, ~cidc chlorhydricuc

chl seonine Ty ot d'scidc borbituricue—piridince, On compleéte nvee de 1'opu

»

di=tillde juscuts 1n noreue ot on'cffectue 10 1ictur: viongt mr» ~ovic 3 578 om.
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B) =DLTERE IHATION QUAYCITATIVE DS CYAUURTS LIBRIS @

- ——

Une cintillation prial-ble ¢ cvabtre heurcs 3 tempdroture ~mbisnte oot
nleiranive pour Libdrer leo cyovurcs "facilement libdr-bles M clent 3 dive

lee ey-nuren co 1ibdrent dons une ploge faiblement ncide pH Gl 4=5 .

Lo ddiepesitif cnt ddenticuc 3 erlui viilind pour Lo~ cy-nurcee tobruv.

fovtcfoin avent 1'introduction de 1'échontillon il ¢=i ndeéa~rife d'icbroduire
50 n) “o molubtion tompen pH 4 pour ne libdrer cue Lo G libre

I0 ml Z¢ solution d¢ culfnte dc zinc/ﬂnlf«': 7o gadmium ot cols pour cmpicher
le cysnur: de for 2Vcntrer dsve Llannlysc,

IO ml J¢ solvtion TDTA ngent complevant nour dviter 1'effot cantolyticuc des
iona Je mitouy loveds en onrvbicvlicr du cuivr:,

Tofin T00 nl ¢ L'Echontillon peuvent nlore Cbre introdoit "nar Lo ballon.

Lo pH ayent <t njuste 3 3,9 s @,I avec de 1a sowde ou de 1'ICL ot celn
spivont les cony on njoute enfin 0,3 gr d fbuﬂrr ‘e zinc pour accflirer

1~ ¢7struction du complexe de cuivr: (II).

Lo detormination por photomdtrie spdéetrale cet identique 3 celle vtilisde
pour les cynnuree totruw, (6)

C)_=D: UIRMINATION QU GIDT:ATIV: DRS CYANADTS o

Tlle oot boods cur L'hydrolyse des eyonnteos co ommonium cv'il oot nlors porcible
2o doscy par differentes néthoden,
L'hy2volye: doro eyonatbens re fait sviveat o mdc nisnes
i + oot
M0+ 2 H' + H.0 I, +CO,
[ A

Davs un premicr temps 1'ion ammerniuvm preésent donas 1'Gechantillon ect (linind
oar Aictillaticn slenlinc,

—=procidurc $

Chhcue “chentillon east acidifid par L'seide sulfuricue et porté N Sbulition pend-
pendpnt 30 mne On y ~joube cncvite 5 m)l d'uwhe solution d'hy roxyd: e

cocivm eoturce on scifo culfurcuy ¢t ccls your vn “chantillon 2¢ IOC nl,

on porb: enruite 3 Tbulition pendant 30 mn o0 veillsnt 3 co cus Lo volume

de cct <chpntillon ve~te entre 75 ot I00 ml ot eels par njout 2'cau Aiatilldce

ol col»> et ndécéoanires Aprés ovoir refroidit 1» solution, «1lc cot alubraliade

5 £

par ¢z 1¥scide culfuricuc ot est acicdifilce por un léger dwedr,

Or portec »lors le tout 3 Cbulition peninnt 30 no cn veillant toujovrs 3 ce

hl

cuc le volume dc¢ L'Cchantillon victce nv deocus Jc 75 ml,.




A%

el [

A

A co ob~dc, toubt Les cynanbis cont hydrclyads et sont Jone priécents rouo

1 A

forme d'iopns smmoniwn cu'il est ~lort pomnible do donctr.

Eormi toubte len nétho’es eavicrgenbles, nous nvons choisi dn ndthod
volunitricve cui ro trouve &tre Llune des ndthodes des Dlurs siuples et ool
ne nletnoitc pre berucoup f¢ rénctife,

™ 1¢ cot towtofoin pricdddée par une Airtillation ndedosnire pour Alplacer
et entrriner 1'-amoniaque par 1o vapoor d'cou on milicw alealin.

- procdcdure ¢

Doas un ballon Ad¢ Qistillnstion cont introduvite le corboatle éc¢ rodiuvm,

1V ichantillon ¢t “ventucllement un agont nnbti mouscont ( cuc nous a'avons
215111 ur pos cu 3 vtiliccr ).

L~ fiatillation cot noursuivie pendsnt ou moions 20 me ot lc Jigtillot ot
compite dood poar une solution d'-eidc sulfuriouc 3 T/BO .

L¢ dosnee oot ninsi Atobbeair 1o tencur 2¢ L'Schantillon oo ~oanpium
oo g/l .

Srchnot cutone colusion 3 0,21 ng/l corriapond 4 unce tiucer f¢ 045 Hﬁ/l
dlion cynn-to C‘O“, il ¢nt ~lors ponaible Q¢ ACtcrmmincr 1o tencur e

1'“chrntillon «n cyrantin, ( 10 )

D)~ DTORNILACIC: QUANTITACIVE DS LI 'RITES 3

Lo ndthotc it »opel su rénctif 0 ZALIOLLI.

=Prociturc

% 50 ml Az 1'Cchnatillor on njoutc dcux nl cu rirctif dc¢ zonbelli, On ogite,
on lnisne enguite veposer pendant fix rm ot on njoutc enfin deuy nl

A

Atsmonincue pure Jenritc Sgole 3 0,92,

—obtenticn J¢ la courbe A'Ctalonn-ges

Dang dor ballons joughe de 50 ml on introduit 0,1,5,10,15,20 nl 2'voc solution
{tolon 2 0,023 gr X« ;02/1. Ov co plétce nlore 3 chrouc fois 3 50 ml, oo

P

sjouls ¢nouite devx ml Je rénctif aingi cue leas devx ml d'rimonincuc puvc,
On ncut »~lors procdder 3 1n Lléeture 3 435 om.

5)=Dl" SRUINATION QUAN TVATIVY DU BARYUM

"le ~ &b Cffodtude v nplictrophotométre fe flommo,

F)=D T RiIl AQI0N QUAM FITAVIVTE DU FURRICY AU ¢

I1 n'~ pre €t¢ pos~ible de procidcr 3 cuble nanlysc enr nalard 1o Jocumentrtion

conmultiice il ne nous » papn Gt¢ possible de trouver unce méthode dlenplycce
’ k
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