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I) 1 AVLNT PROPOS:La science découvre,le genic invente,
1'industric appligue et 1'homme s'odaptc ou s¢ fagonne auw
choses nouvelles et 1'on peut cncore dirc qu'il cst désormais
sous la domination de la scicnce ot de l'incustriec.

Cela fait rcfléchir,pour moi les dangers de la téchnologic
ne viennent pas de compléxité echappant av controle social,
mais plutdt cdu fait que nous acceptons trop vite los impératifs
téchnologicues au lisu d'éxiger que soient avant tout préscrvés
d'autres valeurs humaincs csscnticlles.Il flotte dans liair
un je nc¢ suis quoi nous avertissant que 1'évinement marguant
Jes décennics passées ct simplement quc 1'4avenoment d'avoir fait
plus grand et plue vitcgque ce n'uat pas un véritable acquis
de civilisations,ct que cula pourrait néme devenir une horroeur
si nous continuons sur cette voic,oui il Syigte de grands,
de véritables,d¢ terribles tragédis dans le monde diaujourd'hui,
et ce qui mo laissc 1o sentiment de fraycurs présent A 1'csprit.

La dégradation de 1'cnvironncment s'cgt imposée au public
comm¢ une piréoccupation trés vive il y 2 quelgucs anndes,ct la
plus part dos programmes anti-pollution ont moins do 100 anse.

Et pourtant de recls progrés peuvont 8tre mis au cradit,dcs
cfforts concentis ces derniéres années.ionc il ¥ a raison
d'éspercr rour ls futur des jours plus hcurcux;pourvu quc nos
collectivité sachent cxprimer une volcnté sociale.

Le taux de pollution s'est abaissé dans beaucoup do villes,
plusicurs lacs ~vaicnt 6te tellenent polués gu'on peuvait les
qualifier ¢c¢ "mort!" au cours des annécs passées,ils ont été
aujourd'hui ramcnés a un nivecau de purcté compatible avec
le dévelopioment d'une vie aquatique riche ot bhénifiguc.

En Algoeric le lac naturel de Réghaia,de plus en plus menacé
risquc bicntot,si rien nf st entrepris,de prendre place dans

la listc noircegt déj . loujue des reserves nnturclles cétruites.
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Les mesures de protcction e l'environacnent ont donc été
nrises,non conme reponscs a des urpgences réelles,mais plutdt
en anticipant sur ces urgences.S1 nous voulons vraiment
contribucr au bien &tre de¢ l'humanité,lc meilleur endrpit pour
stattagquer L ce gui ne vz pas est certoicnement 17condroit
ou l'on wit... ¢t ce ci reguiert lc concours do tous el pourvu

que 1'humanité entidre sache ocxprimer unc volonilé socialce.



Notre études s'inscrit dans le cadrc du plan 2'action
antipollution du lac d¢ Réghaia.

Vue sa situation A proximité de la zone industriclle,ct do
villes de Rezhaia et Rouiba,lfoucd cst le point do rencontre

dos effluents de 58 unités incustricllcse.

Ve

Cos offluants contienncnt des matidres organigues
biodégradables ¢t non biodégradakles,dacs pollunnts chimiques

toxiuyues.

L'oucd rcgoit aussi toutes les eaux usées urbaines des villes
de Réghaia ¢t Rouiba.
Nous nous proposons de faire 1'études suivante:
- Analyscs cdes caux rcjetées par la nouvelle
unité ANARIB (Ph températurc,métaux lourds .cct).
- Un mode dc détoxication et récupération cos métaux
lourdse.

- Un rceyclage des eaux traitécs.
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I) 3 Lru_lu.. .

TATION zg-um:rggg:

LOATION : Tuberie leoikngitudinale de Roghaia a pour
fonction 1la fabrication dc tubes gaz(tout fluide non corrosif a
basse préscion).

La fabrication de¢ tubes cerrurerics pour la ménuiscrie
métallique et autres;ceci s'entend pour tout tube laminaire
a froid,qu'il soit rond ou polygonal.

En amont de cc¢ qui precéde,clle pratiquc aussi le refondage des

grosses bebines livrees par .annaba pour los dimensionner suivants
les capacités de scs machniecs,paralcllement 4 ceci,clle a aussi
un xtelicr d'usinage pour sa piéce d'usurcsun atelier de
chandonncric pour son nécéssairc mécano-soudé.

In plus de cela cellc a aussi 2 ateliers dec galvanisation le
premicr date de 1960,ct lc 2éme¢ nouvellement instalé.

lLans ces derniecrs installations s'éffectue un revcecteoment
métallicue a base de zinc pour 12 rpduction deg tubcs dits'gaz'.

Four le perfectionnement de scs cmploycers,dnns la spécialité
de 1'using,il ¥ a aussi un centre de formation,dont l'effectif
cnscignant ¢t souvent prélcvé dans l'éncadremente

u point de vur écologique cette unité ost égalmment dautée
de tout un systéme de filtration de deshuilage,?'oxydation , de
neutralisation,décantation;d'une partic de scs cffluants;a savoir
ceux sortant du nouvel atelir de galvanisation.

1-fncicnne (18rc)galvanisation: Tans cct atelier se

pratiguc donc un revcétement metalligue sur los tubes produits par
1tunité.Cecs tubces sont cncore une fois des type "zaz' JEtant
cntendre que coux-ci sont utilisés pour 1la canalisation d'cau ct

dc gaz de villc.

Phasc de _galvanisation:Pour gu'un rcvétoment métallique
a base dc¢ zinc puissc adhérer sur l'acier a protegcer un traitoment

o

de surfacc dc c2 méme acier doit so faire au préalable.
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a - Le premier ringage:Celui ci est utilisé pour deparasser
les tubes dec leur poussieres.

3 - Le lessivage:Celui ci est utilisé pour eliminer des
traces de craissc dont les tubes sont succeptibles d'&tre tacher..

c-- Le deuxilme ringage:La aussi les tubes lessives doivent
&tre debarrasser dee traces d'alcalinité,pour éviter de
souillcr les bains de décapage,essentiellement acide.

d - Le décapageiLes tubes ainsi rincés,lessivés ensuite rincés
sont immerzgés dans des bains d'HaSDQ su HC1l,sclon la disponibilité.

Si c'est de 1‘H&Sunne dilution de cclui ci & 157 et un
chaufiage & 70 ©C sont oblijatoire.

Si c'sst dc 1'HCL une dilution de celui-ci a 50 est
suffisante 3 la température ambiente,l'inconvénicnt de ce dernier
est qu'il soit fumant,rendant de ce fait 1tatmosnhére irrcspirable.

L'H2504quﬁnd A 1mi o d'autres avantages,ceux en particuliers
de mieux désoxyder des tubes couverts dc calamine,tandis que 1'HC1
est utilisé spécialement pour le décapage des tubes trés oxydés.

e - Lec fluxage:La composition du bain dc¢ fluxage gst un mélange
a des proportions caractéristiques du mode de galvanisatione.

1 -Voic S3che:Ce mélange se compose de 83, de chlorure ce zing
et 175 de chlorure d'ammonium,la galvanisation dcs tubes autrement
dit 1'immecnsion de ccux ci dans un bain de zinc se fait aprés
un préchauffage 3 110-130 ©C pour éviter des preogections dlies au
contact de 2 corps portés a des températures differentes.

2 - Voie hunide:Cc mélange se compose de 545 de chlorure
de zinc et 46% d¢ chlorurs d'ammonium.

L'opération de fluxage est utilisé pour prévenir toute

ibilité de réoxydation de l'acicr décapé.

L'immorsion des tubes dans le bain de zinc sc fait directement

mais il faut préciscr que 1a surface libre deo ce bain de zinc

doit 8trc couverte par un tapis de composés chimiqucs.



Dans 12 composition de celui ci entre le¢ chlorure de zinc,
lo chlorurcd'aluminium et le chlorure d'ammonium,ce tapis
emp8che donc les progections citées plus haut.

L;sstubcs sortant des bains de galvanisation sont ensuite

essuyé extéricuremcnt et souflés intérieurerent par 1'emploi
de galés spéciaux;et de vapeur d'caue.

Un rcfroidissement rapide de ces tubes s¢ fait dans un

bain d'ecau chauffée 3 70 °C pour éviter des torsion éventucls

o+

de ces produits galvanisés.Los tubes sont ensuite fagotés
ct expeédiés.
Procduits utilisés par l'tatelier de galvanisation d'unc

capacité de 14000 tfan tous diamétres confonduse.

— Wan = 29 mB/h.

- Sels . de Ffluxage : 300 kg/ j.

~ Sels de couvert-: 200 kg/ j.
- Alliage d'aluminium : 75 kg/ j.
- Acide chlorhgdrique : 7 t/ j-
- Acicec sulfuriguc R

L'atelier fonctionne en 3 . 8,avec un effectif

Rejets de 1tunite = £00 mj/j-
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II-1 DECAPAGE ET GALVANISATION.

II-1-1 LE DECAPAGE:Cn entend par ﬂécapaﬁe l'enlévement des
couches A'oxydes,qui se fait ;éniralement a 1l'aide d'aci‘ces

minéreaux,ou “e mélance de ces acides (&)

II-1-2 Li GALVANISATION: Le zinc est utilis? dans la malva-
-nisation comme revétement protecteur du fer ct de l'acier.

Le zinc est utilisé dans cet usage vu son point dc fusion et sa
parfaite adhirence sur le métal de base,ainsi que sa plus forte

résitence cathodicue A la corrosion par rapport au fer (2).

II-1~3 BAUZ RESIDUAIRES DE DECAPAGE PAR L'ACIDE SULFURIQUE

ET L'ACIDE CHLORHY] RIUE: Pour le cécapage cde fer on
emploi des bains acicdes contenant de l'acide sulfurique ou de
]1tacide chlorhydrique dilué ou de l'acice nitrique ou selon le
but par un rnélange de ces acicdese.

Le dlcapare a l'acide sulfurique se pratique A une tenpérature
atteionant les 80 °C .La pratigue ¢u dlécapaie par l'acide
chlorhydrique se¢ fait ausci bien a température ambiante qu'a chaud.
Par suite aux opérations e décapage il se produit:

- Des cauyx résiduaires du bain de dicapates

- Des eaux ringage.

Les caux du bain cde ddcapare sont rejetées aprés Cpuisement total
par vidange intermitant,les eaux de ringares d'écoulent de facgon

continue ( 1 ) .

II-1-4 EFUETS DES FAUX RESIDUAIRES DE DECAPAGE:

Les eaux r.sicuaires de décapace si elles sont rejetdées dans les
émissaires peuvent exercer directement unc action toxique sur la
faune et la flore en causant:

- les lisions.

- Tes (&-ra’ations biolo iques.

-~ Bpuiscment dtoxyaéne.

- Bnvasement aff & la précipitation d'hydroxydes.

- _.térioration A'ouvrage hycdraulique.



- .iminution du rendement des ricoltecs.
= -anger de durcissement dienrichissement en fer ot méme
Clacidifieation des eaux souterraines.
~ Au ecmentation ¢ la teneur en motaux lourds toxgiquese.
Si elles sont diversces directement dans le riseau d'érout
urbain il y a risque le:
- Attaque “es mat.riaux ¢ construction (Béton surtout)
—- Formation de boues et de raz dans les cicouts par contact
avec les autres eaux risiduaires.
~ Perturbation ou intéruption compléte ‘es processus
bioloriques dans les installations et les diresteurs a
boues ( 1)

II-2 TOXICIIE :ES METAUX LOURLS.

ITI-2-1 NOTION 1% TOxINUE: Un toxiquc est tout facteur
physique,chimiquc ou biolorique criant une sourcs r'e pollution
potentielle ( 3 ).

Il ¢éxiste de nos jours une multitude de composés nocifs dans le
s0l;1lfair;1%eau et les aliments.

S1 dans la majorité des cas,la contamination “u milicu ambiant
ou celle ¢ la nourriture des animaux et de l'homme demoure

involentaire,il Cxiste bien c'autrcs-.elle est quasiment Aélibirée.

II-2-2 MO.E | & PENETRATION I'ES TOXIQUES TANS L'ORGANISME:

On distiniuc trois voics d'absorption (Contamination).

- La voie respiratoire: contamination par les polluants
atmosphlriques.
- La voie transté;umentairec.
La voie trophiquec.
Fans le ré ne animal,au premiecr mode correspond la toxicité dite
inhalation;au seconcd est dite percutanée,pour lc troisiéme mode
c'est la toxicité par injestion ou par voie orale.
I¢c méme les vérlitaux sont Cixposés & ces trois formes de conta-
-mination,chez les organismes aquatiques,on ne peut en revanche
séparcr les voics de pénctration térumentaire de celle par inrestion

car elles sec produisent isofacto-simultanément ( 3 ).



peut pénétrer a travers la membranc cellulaire sous forme dfion
libreysous forme de particules,cu en solution lorsqu'il peut
8tre combiné 4 des ligands naturels tandis que son assimilation
par les plantes sc¢ fait par liaison entre le métal et une
molécule non ioniques

Les meéetaux peuvent pénétrer a travers les mombranes . -

cellulaires en parasitant le systéme dc transport actif du sodium
et du calcium.

La pénétration des métaux peut sc¢ faire par endocyclose des
particulcecs métalliques c'est 4 dire gue la membrane cellulaire
s'envagine en s'enroulant sur elle-m@me ot libérc dans le
cytoplasme des vésicules contenant ces particules.

La quantité accumulée par l'organisme augmente en fonction
du temps de fagon linéaire et est directement propotionnelle a

la concentration de ces métaux dans l'environnement (4).

I1)2-4 EFFETS TOXIQUES TZS METAUX LOURDS: Pour une *
ndme substance toxique,les &tres vivants peuvent préscnter des
troubles physiologiques variés selon lcs quantités absorbécs et
la durée dc 1l'exposition (3).

IT)2-4-1 LE CHROME: Le chrome a dc cffets toxiques sur
1'hommey,la faune et la flure,mais des quantités de¢ quelques
microgrammes d¢ chrome sont considérées comme utiles pour
1'équilibre du métabolisme du glucosc,et certains auteurs
indiquent que ce métal aurait un effet protecteur de 1l'artério-
sclérose (5).

EFFET SUR LYHOMME: Une intoxication aigue par le chrome
entraine une tubulonéphrite aggravée parfois par une hépatite

toxique avec ictere.



L'intoxication professionnelle par les deriveés du chrome et
particuliércment du chrome (VI) entraine chez les travailleurs
des lesions cutanels cdifficilement suerrissables,des cdermites
éczematiquesl.Liattaque des muqueuses du nez et des troubles des
voies respiratoires pouvant aboutir a un cancer.

Cepencdant quelque soit la forme sous laguelle il se trouve
/ Cr (III) ou Cr (VI)/,le chrome ¢tant pratiquement un &lément
anormal de 1l'cau,on considére qu'il ne doit pas s¢ trouver dans

l'eau de boisson (5).

dans 1'eau distilled & 21 ¢, 130 & 160 mz/1l de sulfate “e chrome
ont unc action toxique sur les poissons (1).

Une application quoticdienne de 10 m~ par litre de chlorure
chromique a pour conséquence un ralentissement dc 1lactivite de
fermentation.

Les boues d'ecaux résiduaires peuvent 8tre enrichies en
chrome (VI) jusqu'a 34 <c¢ leur poids sec,sans que la désradation
bacterienne des matiéres organiques en souffre.

Echerichia-coli n'est pas sensible & une concentration de
100 mg par litre de sel chromique.L'action toxique dos sels
chromique sur les végitaux se manifeste par un dépérissement
général de toute'les parties du vépétal et par distruction
sraduelle de 1l'anpareil chlorophullien.

LES CHROMATES: Ils sont toxiques pour lcs poissons pour
une dose superiecure a 50 mp/l.

Le chromate de potassium a sur les alrucs une action forte et
trés rapide; 4 des dilutions de 0,1 a 0,001% il ne permet plus
aux lovures de se développer,tandis que certaines bacteries
peuvent vivre aisément a des concentrations ce 10-4%.

Les cultures bacteriologsiques somt stériles au bout de 4h
pour des concentrations comprises entre 10 et 500 mg par litre
de Cr 0.

3



LES VEGETAUX: Le blé,le scirle,l'orre,le mals et les
petits pois sont fortement deteriorés par une dose de 0,1 mg de
chrome.Lés chromates ont un effet favorable sur le blé pour des
concentrations tris faibles (1).

Les normes internationales ont adopté comme concentrations
limites maximales de Cr (VI) /qui est plus toxique que Cr (111)/
le chiffre de 0,05 mg/1.

II)e-4=2 LB FER : Ce metal peut se trouver pratiquement
dans toutes les ecaux a4 des doses plus ou moins Cleveés.

Le fer a 1'état ferreux est assez soluble dans l'eau,il
précipite par oxycdation & 1l'aire.

EFFETS SUR L'HOMIE: Le fer est apporté en quantité

suffisante a l'orsanisme humain par l'alimentationymais sa

présence dans l'eau dc boissomn ne présente aucun inconvéniemt cdu
point de vue physiolo;iique;les besoins humains sont de l'ordre
de 2 a 3 mg par 24 heurese.
Le fer prisente une seveur désagréable dans les eaux dc
consommation si sa teneur diépasse 0,5 mgfl  (5).
SELS_LE_FIR:

- POISSONS:L'aetiom du fer dissous reside
essentiellement dans le fait que ce métal se dépose a 1'ltat
d'hydroxi,de sur le mucus alcalin des bromchies des noissons,ct
les déteriore par drosiongla quantité de 0,9 mg/1l a un effet
mortel 2 un PH de 6,5 & 7,5.

-~ VEGETAUX:Lorsqu'on irrigue des prairies avec
des eaux renfermant du sulfate de feryon voit disparaitre
fraducllement les diverses éspeces de tré8fles,ct les herbes
douces qui sont remplaceés par des préles ct des herbes acides
¢t des moussese.

- (RG.IISMA5 INFERIEURS: Le sulfate de fer est peu toxique

& des concentrations de 1g par litre,pour les spirogyres il 1l'est
a des concentrations plus faiblese

Pour les levures lcs concentratioms mortelles se situent
entre 0,2 et 0,5 % (1).



Les normes limitent lc¢ fer a 0,1 mg /1 pour les eaux de
consommation et les usacos industriels.La toxicité pour la vie
aquatique est difficile a préeciser;elle doﬁcnd de 1'Ctat chimique
du métal ( Fe++,Fe+++
de fer (5).

II)2«4=% LE ZINC: Les quantité de zinc se trouvant dans

Jct de la présence dc précipité hydroxyde

les eaux de distribution proviennent géméralement des canalisations
de laitom ou de fer szalvamisd.

L'appoint quotidien chez 1l'adulte est de 10 & 15 mg par 24h.
fu point de vuc physiologique et sans que la toxicité puisse
entrer en jeusil apparait surtout que le zinc toléré dams 1'eau
est rapidcment limité par le folt désagréable cdes sulfates de
zinc au dessous de 5 a 10 mg/1 (5).

EFFETS DES SELS JE ZINC:

- _POISSONS:Les hommards périssent

en 9 jours dans um bac garni dec t8le de zinc.
25 mg/1 de sulfate de zinc provoquent la mort chez salmo-
gardeneric en 133 mne
10 mg/1 sont mortellcs pour les truites aprés un temps -
contact ¢..50h.
L'effet toxique du zinc est multiplié par 100 s'il y a addition
de chlorurec cdec calciume.
-~ VEGETAUX:L':cppareil chlorophyllien
des vépétaux est détérioré par les scls dc zincgune dosc de 2 a
SeD mg/l dc zinc influe favorablement sur la croissance en
longueur ces véroctauxjle developpement de petits pois en culture
dans 1'eau est favorisé par des additions dc 0,03 et 0,015 mg/1
de sulfate de zinc.
- ORGANISMES INFERIEURS:7es phénomenes
d'intoxication apparaissent pour des quantités superieures a
20 mi/1.I1 se produit un ralentissement cdes processus biologiquer
dans 1'eau qui provoque une diminution de la respiration adérobie

et une perturbation cdu phénoméne de l'assimilation de 1'azote(1)s
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Les normes limitent A 5 mo/1 la concentration talérle du zinc.
fans les caux rousiduaires et traitement le surface;le zinc cst
habituelemcnt accompa, né de plomb ¢t de cadmium,1l'action toxique
‘c ces feux clouments conduira & limiter la teneur en zinc
a 1 ms/l.

Pour la vic aquatique,le zinc préscnte unc cortainc toxicité
qui cst fonction de la minéralisation dec 1l'cau et Jc 1'&spéce

considerée (1)

En conclusion a cctte priscntation de 1a
toxication Ze¢s mitaux lourds;il cst a rappclcer que lc probléme
ot b‘ﬂbboup plus complexc,car lecs differents orranismce préscntent
unc scnsibilité trés variablc vis a vis dcs toxiqucese
En passant < 'une éspéce d'orsanismc A unc futre la sensibilté
peur gtre 1000 fois plus &levéc ct ce par la m@me durée *'&xpositions
Les normes et les valours limites toléries peuvent parfois
Gtre subjectives,car il faut tenir compte de plusicurs autres
facteurs,cntrc autre los nhinoméncs de syncriie dlls & la prisecnce

simultanéc dd plusicurs ions métalliques dans lcs caux résicduaircss
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TABLEAU- 1-

——

Substancc polluante ~ Valcur limitc pour 1lc rcjet

o e e s R 1

r
En Smissaire ! En réscau A'crout |
L :

DT
A el

H 655 = 8,0 655 = 9,0

e et .. il et e < e . g . e e et

A 10 me/1 -

Baryun 10 mr/1 11 np/l

r R . o i S RN ) e N
Plomb 1 m /1 1 mr/1
e e e e e e e

Cacdmium 1 me/1 1 an/l

Chronce (III) 2 m/1 2 nr/l

Chrome (VI )

0,1 m+/1 0,1 n:/1

Fer 1 m=/1 Vnleur plus &leovée

s
Cuivre i/ 1 mz/1

Zinc 2 mz/1 2 m~/1
'
i

oncernant la qualité des

Iircctives suisses ¢
r

caux résiduaires & rejeter (7 ).
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II) 3- NEUTRALISATION ET PRECIDITATION:

Les ecaux risicduaires issucs (os industrics alvanotéchniqes
s0nt cn réniral ‘os caux acides,charsécs ¢ mitaux lourfs.
Leur dltoxication sc fait par voic chimiquec.Ellc consiste
4 noutraliscr ces caux ct 4 fairc précipiter les métaux lourds
Sous formes 'hydroxydcese
1I) 5-1 L. MEUTRALISATION: Cec termc concernc tous lo

traitemonts destinés 4 rome ar une cau ~cide on basique 4 un

Ph voisin do 7 (6).

La ncutralisation des eaux résiluaircs acides ge fait au
moyen <'aleali (soude caustique,chaux, carbonate de soude) que
1'on pcut mettre en @ uvrc sous les formes les plus diverses.

La neutralisation @'cau résiduaire acide on basique constituc
la réaction la plus importante de détoxication.

En faisant 1o ncutralisation il faut tenir compte ¢ toute
unc¢ séric de constantes,sans cecla on peut commctre dos crreurs
trés ~ran‘es.

Lo neutralisation os caux résicuaircs répons & ccux buts:

- Amcncr lcs caux résidugires & un Ph ne présentant pas e
fan-er pour le processus biolosique,lc Ph 1042l varic e 755
- Convertir les motaux lourds toxiques c¢n hy’roxydes trds pcu
solubles ou on sols basiques,ce qui permet ¢ les Climinor des eaux
residuaires (7 ).

1I)3-2 Li PRECIPITATION:On entend par précipitation chimique
la formation par action des riactifs appropriés o composiés
insolubles ‘es Climents indésirables contenus dans unc ocau en
application 7e¢ la loi de¢ BERTHOLLET ou ceclle de lioxyo=-riduction(6).

PARMETRES INFLUENCANT L4 PRECIVIT.LTION:

- L. TEMPERATURE:C'cst lc procuit de solubilité Ko qui

détermine qutunc pruc1p1tat10n cst plus ou moins compléte,la valcur

“4 K n'est consi®itec qu'a une tempiraturc constantc.Si la température
L]

varic Je KQ varic aussi.



A

L2 solubilité augmente avec la température dans 1a cas des
réactions exothermiquejelle diminue dans les cas dos réactions
endothermicuee.

LE DOTENTIEL D'EYJROGENE (PH):L'un dos facteurs les
plus importants qui ont unc influence sur 1'cffet de 1a
précipitation et le¢ Ph (Concentration en ions a%).

Pour les métaux difficilement solubles,plus le Ph est grand
plus la concentration en ion précipitant OH est grandc.

I1 faut remarquer que dans ce cas 1'ion qui provogue la
précipitation est 1'ion 04 et que la concentration de cet ion
est 1liée & celle des ioms HT.

(H+)(OH_):KHO (8).
iz

Lans l¢ cas des eaux acides la précipitation des hydroxydes
débute a4 une certaine limite inferieure de Ph,et est pratiquement
totale & unc limite supericurc.

La zonc de précipitation pour les divers métaux est trés
variable et surtout s'écarte de la neutralité.(voir tabw=2-, fig-1-)

FORMATION

tartes,les citrates,que 1'on utilisec parfois dans les bains de

=
£
Q
2
=
(25}
[
=

ers complexants,comme les

décapage ou de galvanisation empZ®che 1a précipitation des métaux
lourds par la formation de complexcs il peut m®mc arriver que les
hydroxydes 2éja formés peuvent se dissoudre (7).

I1 est a noter que non seulement la valeur de la concentration
en ion précipitant joue un r8le important dans 1'équation du
produit de solubilité,mais aussi la concentration en ion précipité.
C'est par dissimilation qu'on arrive a arréter comnldtement la
précipitation ou la rendre incompléte.

La dissimilation est la diminution de la concentration en ion
précipité dans la solution par fixation de¢ ce dernicr par un ion

complexe quelconque peu dissocié (8).
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TABLEAU 2

e e |
; H !
; : Valeur de PH ! !
: §mm————— L e S 1 !
, lon ,ebut dc!Préeipit.!Redissolu-,Réactif de !Valeur prisc !
ymettalique,pricipi-iquantita=-ition yprécipitationicomme base pour |
: ytation itive ! ) !1la précipitation!
; : i : ! Iquantitative (2)!
e e e e e = e +
! + i i

. Fe't e I N K §i  2mpg/ !
T . gl fo e OO JESIT oo Puaoowe onl o +
. Sn ! 3,9 leolloidel! 10,6 ! N T :
i ST e b e — e — 1
P ! g3 4,8 ! 8,5 { N K S! 2mg/Q i
!——~-————-—————-————E-————————4-—————————!--—————-—~-——%--———-————-———-—'

U

boer™ 1 55 16,3, 6,51 9,2 1 W e !
s BLE L MBS s i K L e '
e e R PR O SO O N VS S
i Bett 548 'non mesurdé - I N S 1 e !
flo - SR SRS (R SRR T Neaoiot s s g z
tion ™t I” =8 1 2.5 - -— ' N K I 1 mg/1 ;
! i 5,8 !t 8,5 ; | SRR 2 !
- S SR e RTY R e i
! zn*7 £ 6 ! 18,3 iplus que 11 N ! 3 mp/l ;
: o748 7,9 Iplus que 11 S ;
5 ' 7,6 ! 8,3 i =2o B K - ;
ey .i.—-....._,_._._._.t.........__.._._...-.! __________ 3 _____________ '——--————._-.-._._.____._E
. - : et ; : i ; '
!\ Fe inon mesu!environ 9! -— ! N s !
B S SRS O Focoo—siars e e R ;
gt {78 9,3 i e N K S ! 3 mg/1 !
e foees e S =8 o = i A IR RN el L T ]
1Py B G ! --- 1 N K ! 1 mg/l !

5 v G | i S i

f P22 e ool oS G :
—————————— e e |
e L get g Eeegig ey X '3 mp/1 !
b s Ao (RS et e S NS Wl o S i
agt AR SR R s S v !
e s boeoSooe hoLEE e 8 PR e O o oo SO i

(1)N= soude caustique

+ K= chaux

+ S= carbonate de soude

(2) encorc en solution

donc_de PH de_précipitation de differents mitaux_(7)
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11)3-3 SERLRATION 1BS SOUERS T NAUTRALISATION (1).

Aussi bien dans 1n transformation des matiéres premiéres par
l'industrie que lors du traitement des eaux résiducires,il y a
production de boues et «de résidus bhoucux.

Ces boues sont de¢ composition variable selon leur origine,
elles possddcent des propridétés differentes,et nécessitent le plus
souvwcnt un traiteoment variable .

Ces boucs se caractérisont par une tencur trés élevén cn
cau 98 a 99 ¥%.(1).

L'eglimination des boues qui sont sous forme 4 'hydroxyde des
caux résiduaires de fait par cécantation ou sédimentation mais,
méme cette opération est difficile 4 réaliscr.

II1)3%-3-1 Li TECANTLTION:Vu le poids spécifique des

boues trés prochc de celui de l'eau,les boucs dicantent treés

lentement on parlera:
- I'épaississcment : Si les boucs contiennent entre 100 ot 85%41.ay
~Igshydratation: 8i les boucs contiennent entre 85 et 65,5 7'eau.
- Séchage: 51 les bouecs ceontiennent entre 55 ¢t 3005 d'eau.

Il existe des boucs gqui ont un comportement thioxotropique,
ce qui signifie cu'au renos elles sont visqueuses (92 A 85 /o °!'cau)
ou nateuse (85 a oV, ,m2is si on les agite. ou les sccoue elles
s¢ liquificnt immedictenonte.

La décantation des boues peut &trec favoriser par un léger
mouvement,non turbulant du liquide au moucn <fagitateur avec une
durée dz décantation de 4 A 5 h on neut compter sur unec
clarification suffisantc des caux résiduairas.

Pour foirec sécher lcs bouecs décantés,on los fait passer dans

4

des 1lits ¢o séchage.
Le séchage des boucs présente des difficultés particuliéres

4

parceque les seéciments provenant du traitucnt des eaux



residuaires confere 4 cos boues une haute capacité de¢ retcention
d'eau,l'elimination de cette caun demande un temps relativement
long.

La rcalisation des lits de séchage cxige de vastes superficies,
vu ce problime on fait appel a d'autres procédés,commec la
filtration.

II)3-3-2 FLOCULLTION:L'action des floculants est hasée
sur le fait que los valences libres de ces corps agissent
directcment sur les particules solides en suspension et les
ralentissent, ce qui provoque un grossissement ces flocons et lemr
procigitafinn.ll :xiste plusicurs sortes des floculants lcs ung
plus c¢fiicaces que les autres,certains sont solubles dans 1'ecau.

4 des températures inféricures a 16 “C,1l'effct des floculants
diminueg,et il faut unc »lus grande quantité pour chtenir le m8me
résultat,

Les floculants ngissent durant la premiérce phase du proccssus
de décantation,et produisent unc agglomération repide des

précipités et une sedimentation accelerée (8).

0
o

I1)3-%2-3 VILTRLTION: A liorigine,la filtration des bo
fluides de faisait trés souvent au moyen deo filtres a précouches ou
a l‘qidc‘dc filtres sous vidc.

La filtr-tion immediate d'ecaux résiducires traitecs chmiquement
sans décantation préalablae,est aujourd'hui frégquecmment pratiqueéc.
On parlc de filtration directe lorsquc 1l'eau résiduaire aprés
détosication et niutralisation ne subit pas d'autres traitement
sauf pcut2®trc 1iaddition des floculants.Licncombremcnt plus réduit
cst un grand avantage de la filtration directe par rapport au
bassin de¢ décantation,ou a unc¢ combinaison de décanteur sans oublier
les frais d'invectisscement qui sont plus réduits.

¢s boucs solides sont les boucs obtenues aprds filtration
ou prises dus lits de séchage,ces boucs conticnnent unc teneur
en solide,malgrés ccci,cll oprésentent toujours un produit

T
encombrant vu le probléme i transport ot d¢ stockage (8).



IIT)1- ANALYSE:
causée par les rcjets de 1'unité AMABIB,nous avons jugé utile de
faire des prélévementsséparés aux points suivants: (Voir fipure 2}.
A: Bau de refroidissement de machines.
B: Mélange d'eau ‘acide et d'eau de refroidissement,
C: Bain de décapage a 1'HCl.
D: i la sortic de la station de galvanisation (cau acide).
E: Bain de décapage a 1'acide sulfuriquece.
F: Avant neutralisation.
G: .prés neutralisation,

On a procédé a des prolevemonﬁsmanuels,lea echantillons ont
été tramsportés dans des flacoms en P.C.Ve,et durant le transport,
ils furent conservés dans une glaciére a L °C.

La mesure de la température a été faite sur place (4 l'unité).

Les valeurs du Phyconductivité et l'analyse des matiéres en
suspension ont éte faitéadés l'arrivée,pour le reste des
paramétres analytiquesl'eau flt conservée dans un réfrigérateour.

III)1-2 PARAMETRES ANALYTIQUES: Pour pouvoir évaluer la
pollution des rejets de l'umité ANABIB et opter pour un traitement
nous avons cu rccourt aux paramétres analytiques suivants:

- Les matiéres en suspension (m.ces.).

— Le pctentiel d'hydrogsne Ph.

— La conductivité.

- La température.

— La dureté totale TH.

- Le titre alcalimétrique TA.

- Le titre alcalimétrique complet TAC.

- Les métaux lourds (feryzinc chrome).

- Les sulfates.

- Leés chlorurese.
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BS M.E,3:Théoriquement cc sont les maticres qui ne sont

ni solubilisis ni a 1'état colloidal.
Les matidres en suspension comportent des matisres
organiques et des matilrcs minérales( 10 ).

Des valeurs en matidére en suspension nheuvent cmpecher
la pénctration de la lumidre,dininuer 1l'owygéne dissout et limiter
ainsi le développercnt de la vie aquaticue et peuvent aussi
favoriser la toxicité des poissons ( 5 ) .

LE POTEITIEL D'IYDROGENE: Le pd cst la mesure de l'activité
des ions H+ contenus dans une eau :pf = - Og(ﬂ ) (11).

I1 nous renseigne sur 1l'alcalinité ou 1'acidit® d'un
effluant.

Le pd définit le carctére aggressif ou incrustant d'une
cau et peut influcncer plusieurs phénoménes chimigques comme

précipitation,la durcté l'omhydride carbonique,l'alcalinité
gt la température.

LA T7MPIRATURE:De nombreuses industrics utilisent 1'eau
comme fluide de refroidissement ‘‘circuit ouvert! ot deverscnt ainsi
dans le milieu recentecur des quantités importantes do chaleurs,
et cela risque dl'avoir de réporcutions nefastes sur ltactivite
biologiyue,car les variations importantes dc températurc affectent
tous les prucessus biologigues ou la température optimale nour
l'activite se situe entr: 25 ct 30 °C.

La tcmperature & une influence certaine sur la solubiliteé

de 1'oxyglne,si la temperature augmente 1'oxygéne dissout dimi nue(5)

CONDUSTIVITE:Les deversements ofeaw usides sc¢ traduisent
Saneralement par une élovation ce la conductivité.
L~ mesure de la conductivité d'une solution donne
de nombreux renseipgnements sur cette solution;telle que la
minéraliantion,salinité globale de catte cau .
En offct la valeur de la conductivite est influencée par lag
force de l'elctrolyte,la nature des ions libérés ct leur

concentration dans 1la solution (11).
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_LA DURETE TOTALE -TH-: C'est le titre hydrométrique de
l'eau qui est proportionnel au nombre total d'atomes de calcium
et de magnesium que renferme cette eau.Selon que la dureté est
surtout constituée par des bicarbonates de calcium,du sulfate dc
calcium ou des sels de magnesium sles eaux sont dites calczires,
séléniteuses ou magnesiennes.Les eaux dont la duretétotale est
inferieure 2 5 degrés frangais sont consideréer: comme douces(12).
(Un degré frangais correspond a 10 mg de carbonate de calciumj.
Une durete clevée constitue un risque important d4'entartrage des
canalisations (5).

E'ALCALINITE: TA et TAC: Les valeurs relatives du TA et
TAC permettent de reconnaitre les doses d'hydroxydes,de
carbonates ou hydrogeno-carbonates alcalins ou alcalino-terreux
contenus dans 1'eau.

L'alcalinité se mesure 4 1'aide d'une solution titrée acide
en présence soit de phénolphtaleine (TA= titre alcalimétrique
simple) soit de mcthylorange ou héliantine(TAC= titre alcali-
métrique complet).

Le virage du rouge a l'incolore de la p énolphtaleine se
produit dés que le Ph est c¢gal a 8,3.

Ca(OH)2 + stoq ==o== CaSO1r+ 4 EH20 (a)

aCaCOE + 'H_ 80, =E=E=Z Ba(HCO + (€as0

32 b (b)

Ga(HCOB) 5> + 1,80 Anctes CaSOAL + 200, + 280 (c)

Les réactions(a) et (b) sont complétes et la réation (c)
commence & ce Ph avec apparition de COa_dans la solutione.

Le TA permet donc de déterminer en bloc la dose
d'hydroxydec et seulement 1a moitié de la dose de carbonate.

Le virage cdu jaune & l'orange du méthyloramge se produit
au Ph du 443 dés qu'il y a une trace d'acide fort libre,et
lorsque la réaction (c) est complete.

Le TAC assurc donc le détermination de la teneur en
hydrogéno-carbonates«(6) .
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LES SULFATES ET LES CHLORURES: Ils comptent parmis les

paramétres secondaires influengant la minéralisation d'une cau.

La minéralisation globale d'une eau augmente sa conductivité
diminue de ce fait la résistance au courant de corrosion.Des
traces de chlorures ou de sulfates inferieurs a | mg/l veuvent
ainsi déclaucher la corrosion.

L'augmentation de la teneur d'une eau en ions chlorures =«
accroit statiquement le developpement de corrosion.

L'influence des sulfates se manifeste de trcis fagons:

~-Directement,par accroissement de la mincralisation et
diminution de la résistivité électriquc.

-Indirectement,par participation au cycle dcs bactiries sul fo-
‘réductrices et au developpement de corrosion biologique.

-Dans un processus particulier de dégradation du béton (6).

LES METAUX LOURDS: Que ce soit 1l'organisme humain,ou
celui des animaux,ou des plantes,une petite quantité de ceux-ci
leur est nccessaire,mais si cette quantité dépasse la dose
nécessaireselle devient néfastc pour ces organismcs.

Parmis les métaux lourds les plus toxiques on compie:
le plombyle mercure,le sélénium,l'argent,ct le chrome.

I1 importe de doser ces éléments avec précision dans les
eaux naturelles ou usées,ainsi que dans les eaux potables pour
éviter tout risque de toxicité (13).

III)1-3 RESULTATS DES ANALYSES: Toutes les analyses ont
été faites au laboratoire par des méthodes classiques et
nouvelles ct sclon la disponibilité du materiel et des produits
chimiquese.

Les résultats d'anlyses sont résumes sur les tableaux ce3 a 9.

ck
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Tab. 2 SR kb s amalupen affookuis A
Lan YJLE_WM@ ol ?G\w’r R (eauwnc os m%n.obdxm»um{—).

I

!
LDQrQ /1012 86:4742 826 ,17 19 {36
! . fumv dqpo)mdﬂ
| | | ! ;
B Pl s S
|r o | i .= ,
T 3e ks, f o0
Mite N Ve e-
JeT f93'h4 111695 | - |
Fer total | | | ;
; (c::%feJ 114, 5 1123, 6 | - |
i C.E‘\I\Jnf;)l'he'[“ohn??r N E r ' T
(mﬂrfe) 5 } | T J
E unC [ | " ,
| (mg 1) | 1 e |
 Conclaskinty | ]
(me [om) | 6,7 5.6 1,
L

4
gug‘ ba‘: | e
| (m?f-jrm) i852: (1575 « 1123
| Udsuann ()
| (m9]8) 280,3 1288,5 |(270.8

TH iy
| GF) T 14502 . 475 1 40,3
{ i i

TA |
(eﬁ) O g O g () E
T AC ;225 |

(OF)y = 27 ; 278
E

NahCegy | |
;‘1&?&%53814 | 4671|4620 |
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Tab. 4. R awllats dos amolups  affochuss pun

A palesemmds du pink C(Bawde deapage al et )

T )
L i
Dale 281086/031 1861051 166/1111.86 231 1.6|
PH 0 o | 0 | O ] 0
| i
(e |
18C) | 266 | 24,5 230 | 219 26,0
MES | 26g0 | 2450 | 2270 | 2471 | 2725
(M 1)
{";:‘;'j’?f 20000 |25510 156357036510 | B2658
1
Come. | 4,4 ;
[nu{”g) 2;4 l spa 5;7 e'1
Zune. | '
727 -1 4
(ma12) 46 410,0 ! 388‘Oj 320,3 }444,5
. | z mE
Conducdhvf 1585 | 1610 11610 11625 [1345
(m.s / tom) ! a. |
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Tab.5 . W&m s am,Q.yu. af#ﬁh&m
o prloloemants olu PO D.(Gatis o L ametnne aaln: )

| r |

Dol 06.12861012.86 (17.12.86
| PH % | 47 | 28 |
| I =
I s I e
M E.S | |
|ouje) | 2352 | 2486 | 2544 |
(e 2362|2284 | 2414 |
Chnomebid| e .
L P 1 BRI |
Zme [ o) | f
(mg]L) | !
Com oluschititi | - bt !
f:s!vm); 22 . 127 |15
7 ‘; | o =]
e 5735 | 5789 | 5708 |
Chewnalet]] - 1 ]
| imje) | 790.2 7975 Bem0 |
ey (666 | 606 | 579 —}
| ]

%0 o [o |
CH |36 | 47 | 45 |
nre? | 605 I 769 | 756 |




=20

lab. 6. R tsulhals olos omalupts 2 faefinia P
—Q.u:v\nﬂww&u?m B ( mauda_),

[ ¥ | I
| | |
| PH 48 | 57 |41 | 58 | >, 1
l ; { |
I = |
Dals | 1141 f’ﬁnzae]
i’_' 231186 @1186105‘[186!11.1 .860112.86
! | 1 =
. ! |
| T(oc)! 22,5 24,0 2977 1 21,7 123.4
| | |
1 ; —
M.E.S | 4 !
| 1253 [148,3 |12 1 157,9 o
[m%/e) / 8, 34 57 !13 4 |
| ; ,
F‘\\"O!’Qf | |
1 375 355 418 1409 |
ma /) B e |
a
c\wome 0 0 0 0 9 |
(ma)e) |
; : |
time | g 4,3 4,2 1,6 4,1
(m9/e) | 5 |
Com owct } |, .
15,2 15,3 52 1453 1152
(ms/omy | i
Swifab | o i |
1
(me)0) 2 1165 { 163 165 |
s |
526 - | 504 513 {489
(ma/e) 1 | 490
|
Ty |
| {°F) & 763 1659 §7‘T.2 | 643 |
f r :- &
TA 0 0 0 | 0 | 9 l
(*F) |
. ‘1 ; ‘
Thc 4,5 40 32 |53 |39 1
!'F) i E 1
Na 3 =]
ANCo 1 756 | 672 | 538|890 less |
(m3/ e 5% A T e S S |
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Tab. 7. R st du amalipe offackle pv
R ofaiSeomants dix piuk £ (Basx de deca page a L H,50,)

|
,
{
Dakz, 111.86 | 231186 | 011286 |10.1286|
it
PH 0 0 0 0
T (°c) 225 | 234 75;‘! 756 |
i
|
Feu bolal | 30500 (34730 | 35125 | 50153
("“}/e) . | ]
M. ELS
8,0 20,4 | 123 18,6
(m3/€) | |
| |
Chnome |43 4 85 | &3 | 95 |
(me)e) . E
Zinc | 544,55 | 5413 | 6560 | 515,0
(™3 Je) . ;
o | {
Cmduadiilsl 5450 | 2085 [2986 | 2150
(ms |om) ; | i i
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Tab .8, Rmﬂabowwm&w 2Jpochuis pun
D WMM@PW F (Avoat nmtm.mwn)

1§ T T ;
1 ' ' f =
Data, 2311.86 ]o‘mzeé 50642665101@6:
B I
g !
PH | 1.3 |61 2305 Wi o i
; =
Ty 215 | 230 | 280 280 |
_
M.Es
(™ /0 394 253 274 285
Fea tolal ] N
1051 | 14 1 1374 |
(™4 /e) 62 309 1374
CHaome 0 0 0 0
(mg/e) '
Timc 97
79 3
m4 1) 410 675 | 293 |
Com dnchimly, %
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IIT ) 1.4, INTERPRETATION :

Liunité ANABIB rejette drpsc sortes d'eanx

- Des eaux acides formées par le mélanse d'eaux de
refroidissement / Pt A) et des eaux portant de 1'auciénne

galvanisation ( Pt D).

- Des eaux issues de la nownvelle galvanisation . qui apreés

neutralisation sont fortement alcalines.

LES M.E.5. : Vu le mode de fabrication dans cette unité , leg

m.e.s . ouli se trouvemt dans les eaux se composent essentiellement

d’oxydes de fer ( rouille ) . Ces oxydes métalliques ont la
propriété de se déposer sur les parois des conduites. Les m.e.s. au
point A ne sont dues ouau lavage des mahines ( eaux de

refroidissement) .

Les rejets de 1'unité ANABIB ont une teneur en m.e.s. qui

dépassent les normes internationales qui sont limités a 30 ¢ mg/1.

LA CONDUCTIVITE : La mésure de la conductivité pemmet d'évaluer
la minéralisation de l'eau . Selon les normes frangaises une
conductivité supérieure a 10§-rf%/km indique une minéralisation
excessive (8). =

Toutes les eaux d'ANABIB ont une conductivité élevée par 1
rapport a celle d'une ean non usée . I1 faut souligner , par
aillevrs , que l'eau d appnint elle meme est trés minéralisée

( 1350u163 ms/cm) .

Donc l'unité contribue & la minéralisation de 1l'eau . Les eaux
destinées & l'alimentation doivent avoir en général une

conductivité de 4,165 m.s/ cm & 20°C (5).



PH : Le pH des earx de 1 unité est pratiquement acide sauf celui
des eaux sortant de la station de neutralisation qui est trés
alcalin . Nous pensons que cet excés d'alcalnité n'est dfi qu'a

une utilisati~n exagerée de Na OH.

Donec il est conseillé de réajuster le pH de ces eaux résiduaires
a des valeurs faiblement alcaline ( pH 7,5 a 8,5) et de
procéder a une neutralisation plus exacte . Un pH trés élevé peut
eonduire a la cormsion du ciment et des métaux et de cenalisation
et a des dépots incrustants dans les circuits de distribution

aidsi oqu’'a la redissolution des boues d’hydroxydes.

Enfin , notous cue dans cette série de mésure nous avons constaté
que des eaux , soit disaat neutralisées possédaient un pH de 4,8,ce
qui montre 1'inexistance d'un contrdle régulier au niveau de

la statin.

LA TEMPERATURE

Les points de rejets de 1 unité ont une température égale a
la tempéreture ambiante , de ce fait les eaux d!'ANABIB n'ont aucun

4ffet difavorable sur la natnre pour ce qui y ait de la température.

Pour les eaux de refroidissement ( Bt A) , elles ne sont
pas rejetess directement dans le collecteur mais sont d'abord

mélancées aux eaux acides de 1'ancienne galvanisation.

Piis elles sont déshuilées dans un grand bassin a 1'air libre ,

ce qui permet leur refroissement .

Une eau a titre hvdrométrique é&levé est dite ' dure ' sinon

elle est donce.
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Les eaux potables de bonnes oualités ont un degré hydrométrique
irférievr & 15 °F , elle sont acceptables jusqu'a 50°F , mais si
elles dépassent 60°F , leur utilisation devient extrement d&ifficile (6),

=i

Lo

Les eaux d’z.abib ont une dureté plus ou moins élevée.

Pour le point G : la dureté est acceptable.

Pour le point B : Les eaux sont dures, et si 1l'ont veut
réutiliser ces eaux , il est préférable d'envisager leur

adoucissement .

LETAet TAC - La conaissance de ces valeurs et éssentielle pour
1'étnde d'une eau et spécialement de son agressivité on de sa
tendance a 1'incrustatin , puisque aes deux phénoménes dépendent

de 1'écuilibre entre 1 'acide carbonigue libre et les bicarbonates -

D'aprés les valeurs du TA et TAC = nous pouvons dire que les eaux
d: point G contiement des auantités importantes de carbonates et

d'alcalis cansticue ( Na OH Na2 003)

- Pour les eaux des points A, B et D , elle ne contiennent
que des Wncarbonates  abmence-: d'alcalis caustique et de

carbonates.
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LES METAUX LOURDS

pratiquement nulle par rapport aux bains de décapage ,

o~

ela n'est due qu'a la forte dilution par les eaux de

ruigage . Les quantités qui se trouvent dans les bains

de décep=ze ne sont dues qu'aux différents alliages des

métaux.

Il

LE FER : Au niveau du point B les quantités de fer sont

trés élevées , les eaux nécessitent unc traitement.

Au niveau du point G , la teneur faible en fer
( de & 4 10 ppm) indique une précipitation incompldte qui
est die certainement a un temps de réaction insuffisant
on ¢ un mélangenon homogéne des réactifs par rapport
aux bains de décapage les teneurs en fer aux points

D et F sont nettement inféricurdcela est due a la

dilution par les eaux de ruigage.

faut tout de méme savoir que les opérations de décapage

ayant pour but éssentiel 1'élimunation de calamine des tubes

conduit a ch

ce qul expii

arger progressivement les bains de décapage en fer ,

cue ces teneurs élevées , dont il est vivement

déconseiller de re jcter sans détoxicetion.

e

Par contre

de zinc.

LE ZINC : Dans les eaux du point B les quantités de
zinc sont faibles par rapport a :celles des bains
de décapage , mais dépassent les normes de rejet qui

sont de © 2 mg/l.

les eaux qui sortent de la neutralisation sont exemples
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LES CHLORURES ET SULFATES : Nous avons procédé aux mésures

de sulfates et de chlorures aux niveau des points de

riejet, car nous envisageons de faire en recyclage de ces
esix , donc il est interessant de connaitre leur tendance
vers la cd¥osion on l'entartrage , et comme déja cité

la présence dc sulfates en quantités supérieure a 300 mg/1
peut entrainer une attaque du béton et accélere la comdsion.
Au de 1a de 500 mg/1 les chlorurcs possédent le méme effet

de déterioration (5).

Les normes canadiennes et frangaises limitent 1la concentra-
tion maximale a 250 mg/1l de chlorures et de sulfates (13). Les

sulfates sculs sovt peu corrosifs y il le deviennent beaucoup plus

lorsqu'ils sont associés aux chlorur-~ . .

Les points de rejet de l'unité ont une teneur élevée en
chlorures et sulfates ; la trés forte teneur en sulfates du point

G est due a 1l'utilisatisn d'acide sulfurique dans les bains de
décepa : . Les teneurs en chlorures et en sulfates nous montrent

aue les zaux d'ANABIB sont cawosives.
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Au cours du décapage qu'il se produit dans le bain acide
un enrichissement progressif en sulfate de fer jusqu'a obtention de
la limite de saturation avec diminution du pouvoir dissolvant du

bain.

Lo solubilité du sulfate de fer ccroit d'abord avec la tempé-
rature puis sukt la loi inverse au de 1a de 65 °C ( voir figure 3).
Comme les bains de décapage fonctionnement généralement a des
températures élevées , un refroidissement du bain saturé entraine

une cristallisation et per 1a une récupération de sulfate de fer.

En se basant sur les données de la teneur en fer des bains
de décepage a l'acide sulfurique , nous avons fait évaporer fas !
quantité d'eau qui se trouvait en excés dans le bain jusqu'a
obtention d'une concentration en fer qu'on a estimé supérieure a
15 % , puis on a laissé refroidir jusqu'a la cristallisation du
sulfate de fer héptahydraté.

Les résultats obtenus sont classés sur le tableau 10 .

A titre d'indication le sulfate de fer héptahydraté peut se
déshydrater & une température de 100 ° C et perdre complétement la

molécule dleau a 300°CC , suivant la réaction

- (Fe 504,? HZO ) 100 °C; (Fe SOM. 1 HZO) 300 °C Fe SO# (18)

A 1'échelle industrielle la cristallisation est pratiqué de maniére
trés diverses selon les volmmes A traiter et les installations

existantes.
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Il ne faut pas cublier que le sulfate de fer a plusieurs usages. Il
est utilisé par la confection de catalyseur, dans la fabrication
de ‘' rouge de fer'" comme pigment pour peinture , de rouge a polir ,
de peinture auti-rouille de bleude " PR U S § " €GC olale

Le sulfate de fer est utilisé comme mordant en teinturerie , en
tenneriec  pour la conservation des bois , comme reéactif de
précipitation dans le traitement des eaux résiduaires , pour la
febrication de diverses teintures minérales et d'aucre (7).

Par grillage du sulfate de feor » 11 est possible de récuperer de
liaeide sulfurique.

Lelsulfate { Fe Soq . 17 HZO ) préalablement deshydraté en (Fe SO ,
1 HEW ) est alors chauffé dans des fours tubulaires tournant a des
températures allant jusqu'a 1200 °C.

Les gaz produits lors de 1'échauffement sont envoyés a la fabrication

d'acide sulfurique , le sulfate de fer se transforme en oxyde de

fer ( 7).

Pour les bains de décapage & 1'HCL , la méthode de concentra-
tion , de cristallisation mentionnée pour les bains sulfuriques ,
ne peut pas étre utilisée car le chlorure ferreux posséde une

trés grande solubilité.

( Voir tableau 11 pour la solubilité de Fe 012)

( Voir figure 3 pour la solubilité de Fe 504)

Ce qui rend difficile la cristallisation et la régénération des bains

de décapage a 1l'acide chlorhydrique.

TI1 existe toutefois ceetainsS procédés assez cofiteuxe qui

exigent des grandes installations, on citera Parmis ceux-ci

1- Le procédé de NETTER et JACOBI ont proposé de récuperer
l'acide chlorhydrique consommé lors du décapage , par
décomposition thermique du chlorure du fer »y €N présence
d'eau et oxggéne atmosphérique. Il es'est averé que ce

procedé n'avait qu'une trés faible rentabilité.



42

Tablezu 11.

[ ———

T °eon ©C Solubilité (g)
0 33,6
: 20 38,6
50 42,0
70 45,8
1000 jusqu'a 51,5

Solubilité exprimée en g de substance Fe Cl,

afhydre dans_100 g de la solution résultante.
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2- Le procédé de O . RUTHNER : a proposé une méthode dans
laquelle on introduit de l'acide chlorhydrique gazeux
dans les bains de décapage chlorhydriques , ce qui
provoque la précipitation de chlorure ferreu%e solidé ,
ce sel est ensuite traité selon le procédé de NETTER et

JACOBI .

% Le procédé de SIERP et FRANSEMEIER : on verse le bains
de décapage dans le l'acide sulfurique fort. De ce fait ,
ik le mé’ ange s'échauffe fortement , le gaz acide chlor-
hydrique distille , et est soit absorbé dans des colonnes
a ruissellemert d'eau , soit envoyé directement dans les

bains de déczpage a recharger.

Ces procédés transformant le Fe 012 en oxyde Fe2 O3 avec
récupération de 1'acide chlorhydrique sous forme gazeux. Le procedé
par décomposition thermique , le processus s'éffectue selon la

réaction.

Fe 012 = HZO -------- > FeO + 2 HC1

qui n'est éfficace qu'au dessus de 600 °C.
En présenze de la vapeur d'eau et oxygéne atmosphérique , la réaction

suivante s'amorce toutefois déja a partir de 180 °C.

2F 2H —— e B OF 4 hTHE eI
(=] 012 + 20 + g_ 02 92 3

Cette réa-tion s'accomplit avec une vitesse suffisante a partir

de 3%00°C environ.
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CAIZUL DU TAUX J% RECUPERATION ( ¢ !]‘ ) s

Pour avoir une iuée sur les différents résultats obtenus et
résumés dars le tableau 10 , faisons le calcul détaillé pour
1'exemple c¢u 11 . 11, 86,

Teneur initiale en fer = 39 , 5 g/ 1.

Tsneur ~inal en fer = 2,2 g /1.

94 Jhu

=
!
o
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AR BT e s

205X 100

La nouvells galvanisation décape 10 t/ h avec une perte en fer de

5a6kg /tdacier décapé ( en moyenne de 0,055 % ) .

- Sur les 10 t décapés on aura une perte en fer de 55 kg.

. Snr les 35 kgg de fer on récupérera 52 kg de fer sous
forme de sulfate de fer hydraté pour 10 t/h d'acier

décapé.

I1 faut mentionne: ic’ juc ous somme partis de solution non saturés
( 10,7 % au lieu de 20 % <p plus en Fe SOQ)G Ce qui nous a conduit

A évaporer une certaine ruantité d'eau pour atteinfiee la concentration

nécessaire a la cristallisation.

Pcur le déplacement de 1l'équilibre vers la droite en présence
d'acide sv furiqus , ce bain est rechargér avec de l'acide ce qui

abaisse encore d'avantage la solubilité du sulfate de fer.

Fn pratique , la cristallisation se fait de maniére trés
diverses , on utilise des cristalliseurs avec agitation , des
cristalliceurs rotatifs , des cristalliseurs cgctones , et aussi de

siriple bacs de cristallisation.
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Leprpeédé le moins coliteux , mais aussi celui dont le rendement
est le plus faible , est la cristallisation en bacs simples , cuves

en bois aec revétement en plpmb.

Le bain ainsi régéneré avec l'acide non consommé est ensuite
renvoyé a x opération de décapage , & noter que les métaux lourds
chrome é%ﬁ.?estent en solution et ne contaminent pratiquement pas
le sulfag?;ﬁw fe» regéneré , ce quij'est pas le cas lors de la
récupération du fer ccus forme de boues d'hydroxydes ( lors de la

neutralisation ).
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IIT ) 2.1, LA NEUTRALISATION :

Ta neutralisation des eaux résiduaires acides se fait au
moyen d'ai milés.

Nous avons procé’® 3 un¢ ncntralisation par la chaus techniques a 5 %.

Ia présipttaticr. du chrome ou du zinc , par le lait de chaux
224 a 1'avantage de réduire considérablement le risque de rédis-
solution d2 1'hydroxyde amphotére par suite de la formation de

zineates ° , et de chromites

Ta chaux précipite également les sulfates a4 partir des eaux
a charge en SOMM“ supérieure & 1,14 g /1. L'inconvenient le plus
cité dans le traitement avec la chaux réside dans la formation de
grosses quantitis de boues diies a la précipitation des sulfates

sous forme de Ca SO}+ 2 HEOn

En présence de nos eaux résiduaires dilués la teneur en
SOQ__ au point F dépasse parfois le seuil de 1,14 g/1 , mais en cas
de récupération corecte de Fe SOL+ et régénération de l'acide
sulfuriquc dane le bain de décapage le probléme de boues
volumone = .5 ne se pose plus et la neutralisation a la chaux
technique ~st tont indiquée dans@®p; cas , d'autant plus que la
cbaux tech ique esc. disponiole sur le marché nationale & prix trés

bas ( prix de détail : 450 DA le kg).

Pour éviter un s®PIchaulage , il est nécessaire de doser
la gquantité de chaux nécessaire & la neutralisation , un éxcés de

réactif risque dfentrainer par absorption du CO_, un dépot de

2
calcaire rnon sou ¥ité.

La présence de sels de fer dans ces eaux résiduaires
facilité la décantation floculaiion qui se fait sans adjonction

de réactifs sup»nlémentaires.



Les résultats d= 1z neutralisation sont résumés dans les
tableaux 12 et 13 .

INTERPRETAT [ON :

Lz neutralisation par la chaux est &fficace a 100 % pourc ¢

-qui est d: 1'élémination des métaux lourds ( zinc et far ).

- Un litre dieau usée consommé en moyenne 5 ml de lait de chaux
Ca (OH)2 soit 0,25 g de Ca O technique et produit 35 ml de boues
liquides d'hydroxydes.

- La galvanisation rejette 12 m3 /h € 288 m3 /i h ) , elle consom-
mera plus de 1,4 m3 de lait de chaux Ca (OH)2 a5 % soit 72 kg/j
de Ca O “cchnique et produira plus de 10 m3 de boues lequides par

Jjour .

e et e e e o e e = - - o e

- Un litre d'eau usée consomme 55 ml de lait de chaux (Ca (OH)2 )

a5 % soit 2,75 g de Ca 0 technigie et produit 95 ml de boues

liquides.

- Cette galvanisation reJette 13 mj/ h d'eau usée ( 312 m / jour)
elle conscmmera 17 i /3 de lait de chaux a 5% soit 858 kg/j
de Ca O tcchnique et produira plus de 29 m /3 de boue ligquide.

- Pour les ceux galvanisationg: ANABIB consomme plus 19 m3 /jour de
Ca (OH) 205 % soit 930 kg de Ca O technique et produira

quelques LO m” de boues / jour.
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I'unité devra donc tenir compte de tous les parametres

entrant en jeu au cours 7 la  détoxication
- Bassin d'égzlisation
- Bassin de mélange de lait de chaux suffisament grand o

- Bassin de réaction avec mélangeur approprié soit

mélange mécanique , soit mélange par insufflation d'air.

- Bassin de désautation pour une durée d'au moins une

heure.
- Bien contréler le PH.

- Sysiéme d'évacuation des boues aprés neutralisation.
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ITI. 2.3. TE RECYCLAGE :

La croissance des besoins industriels en eaux de bonne
qualité et la nécessité d'économiser cellesci (surtout dans les
pays peu tempér®s) en vue de diminuer le prélévement et le rejet
colguisent a une utilisation méthodique de l'eau qui peut se

manifester sous un aspect principal : ' Le recyclage ".

I1 consiste en un reutilisation indéfini d'une méme eau pour la

meme foncfion.

Donc 1l'utilisation de 1l'eau en circuit fermé a 1'intérieur de

1" usine.

Lfappoint compensant uniquement des pertes diverses

inéluctables ou des purges systématiques et 1'évaporation.

L'épuration poussie des eaux résiduaires conduit a envisagée de ne
plus les évacuer, mais de les reutiliser dans 1'usine méme en rempla-

cement d'eau fraiche.

Dans le cas ou il ne se produit pas d'augmentation notable
de salinité des eaux de ringage, ou lorsque les conditions imposées
pour la pureté des eaux de ringage ne sont pas trés élevées (premier
ringage aprés bains décapants et de dégréssage) la pratique du recyc=

lage et recommandable.

Dans le recyctage de 1'eau de fabrication aprés épuration
chimique et clarification ou filtration, il se produit en régle géné-
rale, un enrichissement gr-duel de 1'eau en sels solubles, soit en
matiére en suspension accumulées progressivement peut devenir rapide-

ment génante et nécessiter une épuration continue.
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Des limitations de ces accumulations sont donc recherchees
vis a vis
Des sulfates et des carbonates alcalinaterreux, afin d'éviter leur

préciyitation

- de tout les seis minéraux solubles, pour ne pas accroitre
la conductivité des eaux ni ccréer de corrosion intolé-

rable.

- des matiéres organiques dégradables, des sels amminiacaux
et des phosphates, pour ne pas favoriser de développement

bactériens aérobies ou anaérobies.

- des ditergeants pour éviter la formation de mfuspe et

autres phénoméne génants.

- des matiéres en suspension (6).

PROBLEMES TECHNIGQUES POSES PAR LES EAUX RECYCLEES.

Généralement, les eaux recyecitées ont un degré de pureté plus
faible que celui de 1l'eaud'appoint.
Elles sont succeptible de caussr les phénoménes de corrosion et d'en-

tartrage.

1- La corrosion

L'eau estcogposive vis a vis d'une matiére solide quand elle
manifeste une tendanceca dissoudre cette matiére. La dissolution
d'un minéral tel Ca 003 , est accompagnée de sa dispmsion en ions
positifs et négatifs en solution , (13 ) dans de nombreux cas , la

camwsion & la présence ou & la formation de pile locales.
Le phénomén~ de comesion peut s'observer

~ Sur les réseaux de distribution et dans les circuits de

chauffage et de refroidissement.
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~ Dans les chaid’iéres , les réseaux de distribution de

vapeur et les tetours de parges ( 12 ).

- Dans les conalisation en fonte , en aciems non revetus(6).

L'ENTARTRACE
Une cause g2név=le de ce phénoméne est la rupture: de

1'équilibre carbonique

Ga U HEOL) . ae=cio - Caco,. £ 0. + H. O
Sl 2

Le 002 nécessairs a cet équilibre est appelé " 002 équilibrant " .

Tout phénoméne physique ou  shimique ; eération , chauffage,
neutralisa®ion , de nature a éliminer tout ou une partie du 002
équilibrant déplacer. la réaction vers la droite et prowogue

l'entartrage par dépot de carbonate de calcium.
Le phénoméne d'entartrage peut se manifester :

-« A l'intérieur des chaudiéres.

~ Syr les réseaux de distribution , dans les circuits de
chauffage , de refroicissement , et surtout dans les

échangeurs de température (12 ).

Le tartre supprime , au moins en partie , : le contract
entre métal et ezu , donc a2 compsion . En évitant la formation

de tartre . on revéle souvent la cogosion.

Pour une eau et un circuit donnés , les risques de comosion
et d'entartrage doivent étre étudiés simultanement puisqu'ils
dépendant cCes méme paramétres ( PH , TH , TA , TAC et palinités
totales).




Pour 4vitrr ces phénoménes, on dispose de 3 méthodes

Pour Jutter

Par équilibre entre ccorrosion et entartrage : on reégle le
pH ¢t le TAC de fagon que l'eau ne soit ni entartrante ni

corrosive.

Par ‘nhibition d'entartrage : on détermine les différents
titres de 1l'eau de fagon qu'elle soit en tout point du cir-
cuit soit a 1l'équilibre calco-carbonique,,sont entartrante
et 1 on ajoute des produits cchimiques retardateurs de la
précipitation du tartre. On peut ainsi éviter corrosion et
ente-trage dans des ‘conditions de températures et de pres-

sion trés sévéres.

+ Jzr i-hibition de corrosion : l= pH est amené a des valeurs

(6,5 & 7, le fagon a admettre des taux de concentration

&levées sans . écipitation, et ldon ajoute de inhibateurs

de corrosion. (14).

Ces inhibiteurs de corrosion n'agissent pas sur les scompo-

sants chimiques de 1'eau mais forment, en général, sur les

métaur une mince pellicule protectrice qui en supprimant

le contact metal-eau, évite la corrosion qui resulterait

de ce contact. De trés nombreux produits sont utilisés a

cet effet.

~ inhibiteurs simples : les plus connus sont les amines
filtrants

- les polyphosphates, les silicates, les chromates et les
ni“rites

~ inhibiteurs ccomposés : les chromates-phosphates, les

phosphates-zinc (6)

.ontre 1l'entartrage on fait appel aux produits suivants
- les polyphosphates sous forme de poudre : (peu couteux)
- Les nclyphosvhates et polyacyzalztes : plus couteux mais

ont i'avantage d'éviter le développement d'organisme (15).
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Nous envisageons le recyclage des eaux seulement en vue de
leur réutilisation dans les bains de ringage ammsi que dans le refroi-
dissement des machines.

Comme déja cit? la corrosion et l'entartrage dépendent des mémes para-

métres (TH, TA, TAC et pH).

Si nous comparons ces paramétres a ceux de l'eau d'appoint
nous remarquons gue :

. - les eavx du point A : ont presque les mémes caractéres que
ltean d'alimentation, donc elles sont trés favorables pour
le recyclage.

- t-adis que les eaux des points B et D, sont acides, ont une

zlc~linité faible, donc une teneur ¢levée en NaHCO,, qui

3!

cidera _- d’velopvement des phénoménesde corrosion et ~-

g tertarce

Les eaux sortant de la neutralisation, sont trés alcaline, ont

le TA et TLC trés Clevés donc riches en NaOH et NaECO ceux-ci pertur-

3!

ilibre carbonique de 1l'eau et par suite le développement de

beront 17

la corrosion ou l'entartrage.

Les eaux d'ANABIB sont dures. La dureté développe le phénomeéne

de minéralisation et aidera le phénoméne de corrosion des canalisation.

TLes eaux rejetées ont une teneur élevée en sulfates et chlorures
par rapport A l'eau d'eppoint.
La forte concentration en chlorures des points B et D est diie a 1udili-
sation d'acide chlorhydrigue, par contre celle dy point G et en sulfates

est diie a 1'utilisation d'acide sulfurique.

Par contre la présence des sulfates au niveau du point D est
dile sans dovte A 1l'utilis=tion d'acide sulfurique comme mélange, avec

1'acide chlorhydrique, dans les bains de décapage.



56—

Btent donné que l'unité posséde déja une station de neutrali-
sation des caux acides, d'une capacité de 29m3/h et vu que le volume
total des reets ne s'éléve qu'a 25m3/h, Il serait trés interessant
d'envisager uic collecte des eaux des deux galvanisatiom en vue d'un

traitement coimun.

Le probléme consiste & ammener les eaux acides de l'ancimaee
galvanisation aux eaux de la nouvelle, et les neutraliser en méme temps

(faire coincider les points D et F)s voir figure 4).

Tl est inutile de contaminer les eaux du point A par les eaux
provenant du point D, mais plutdt de les recycler aprés deshuilage, et
traitement, celui-ci ne demandera qu'une simple filtration.

Le debit dieau rccycld est inférieur a celui d'eau d'appoint, car le
refroidissenent se fait & 1'air libre et 1l'évaporation est assez élevée

dans la portion (I).

Povr les eaux de la portion (II) 1l'évaporation est minime, et

les pertes sont faibles, ainsi que le volume & recyeler est plus élevé.

- on ne devrait pas envisager le recyclage des eaux traitées

pour les bains de décapage a 1‘H2804, car il se formerait

i,

dn CaSQj qui diminuera l'acidité du bein.

- le Ca012 est soluble, il ne generait pas dans le recyclage

pour les bains a base d'HCl.

- un ajustement de pH des eaux sortant de la neutralisation a

celui de 1l'eau d'appoint est nécessaire.
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CONCLUSION CRNERALE :

Cc:te étude bien gue modeste, vu le temps cours qui nous e#t
impartéeet ~es moy:ns disponibles, nous a permi d'aboutir & des resul-
tats utiles et ¢ résoudre le problkéme des eaux acides de l'unité
LANABIB par “eur ncutralisation, et 1l'élimination des métaux lourds
toviques sc s foraes de boue d'hydroxyde, qui nécessitent un trai-

tement ulté-ieur.

Jusqu'a présent l'unité rejette, soit des eaux acides, soit
des eaux tres basiques, soit des eaux :chargégsfortement en métaux
lourds et c¢: malyré l'existance d'une station d'épuration.

Les solutic s coicentrées des bains de décapage étaient 1l'origine

de prandes uantités de boues.

Le quaniification des bains de décapage nous a aidé en envi-
sacer la résupération ¢ sul ‘ate de fer et la régénération des bains,
15¢eSa
Ceci ovite ~'dtre confrontés a la ditoxicetion de solution concentrées
ch 2 des flictuations trés fortes dans la neutralisation car les bains

de. descopags ne sont vidés que d'une maniére sporadique. (tous les 153)

Lo régéniration des bains acides met du Feso4 a la disposi-
ion dfanti »s orranismes & d'asutres fins utils et diminue la consom-

mation en ! 2SOl+c

I~ stat‘on de neutralisation déja existante au sein de l'uni-
+7 devrait Atre .'objet de plus d'attention et de précautions, nous
avons vn qr: si Je tcneur en fer aprés neutralisation restait assez
faible et z:copt=ble, il n'en demeurait pas moins que ces eaux étaient
parfois aci les et trés souvent trés alcalines
Que la neu -alisation se fasse a la soude on a la la chaux technique
comza nov. ~ présentons ici, le but a atteindre est le méme, et les

conditions .echn ~ues trés semblables.
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Mais il est dans les deux cas necessaire de procéder a un
controle stricte en vue d'éliminer toute fluctuation ou abwissement et
rendement de 1l'épuration souvent pour des raisons involentaires, secon-

daires et par mangue d'inattention.

L'wnité ANABIB représente un exemple classique d'une industrie
grande consoimatrice d'eau,
Dans un pays comme lec notre la rareté des eaux douces et potables rend
criminel leur gespillage' .

Le recyclage est non seulerient souhaitable mais devrait &tre obligatoire.

Ecornomiser 25m3/h ou plus signiferait une eau suffisante pour
une population de plus de 2 500 habktants (en admettant une consomma-

tion généreuse de 1001/j par hebitant).

Le coté technique du recyclage ne présente en principe pas
d'installations importantes a cofit élevés car elles ne seront utilisées

que pour le ringage ou dilution.

Le bain de Hasou lui méme n'étant vidé que d'une maniére inter-
mettante, il est priférable de le remplir par de l'eau d'appoint afin
d'éviter :

a) la précipitation du CaSOl+ avec donc diminution du rendement

di: bain (surconsommation de HESOq)u

b) lc bain travaillant A des températures élevées (7Zo°eE) Je
probleme de corrosion peut avoir un effet contraire au déra-

page.

Le pH des eaux sortant de la station globale de neutralisation

doit &tre ligérement réajuster vers pH 7 2 7,5 afin d'éviter l'entartrage.

Enfin 1'expérience au sein de 1'unité montrera qu'avec le temps

les eaux recgclées montreront une trés forte minéralisation surtout en
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sulfateyet en chlorures, dans ce cas les eaux devraient &tre rejetées

et remplacés par une eau fraicht.gui entrera dc nouveauudans le cycle.

On

peut méme envisager une utilisation des eaux composés en

moiti’ d'eau fraiche d'appoint et l'autre moitié &tant une eau recycté

La aussi les problémes techniques sont minimes et se resument a quel-

ques pompes

mélongeuses a débits controlables.

L'idéal serait l'installation d'échangeurs d'ions qui éliminerait la

minéralisation.

Enfin nous tenons & souligner que cette étude reste a carace

tére partiel.

Les prélévements ne sont pas trés représentatifs car lors du vidange des

bains les teneurs trouvés seront certainement dépassés, d'autre part pour

les essais de récupération du FeSOh les prilévements ont été faitssur des

baoins non saturés.

La

participer,

et des eaux

neutralisation ayant été faite sur de faible volume (1 a 21)

les quantités de chaux nécessaires peuvent différer quelques peut ne

cause du mélange intime des eaux et des réactifs neutrali-

niveau pratique est plus difficile a réaliser.

resolvant le probléme des rejets d'ANABIB nous pensions avoir
et d'une fagon trés modeste a lz protection de 1l'environnement
du Lac de REGHATA.
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ietermination Ac 1a toneur en matidre en suspension

i
——--—.._--.-_-_._—...._...__... e ———— TS e e oy s e e ey 2 e

ateriels utilisé: - Papier filtre,
=~ Balance analytique
Etuve réglée a 105 o¢

- lessicecatenr

Appareil de filtration,be¥chner relié a un
dispositif d'aspiration

Laver au préalable le papier filtre & 1l'eau distilée,
le sécher a 1'¢tuve 3 105 ®C et 1le pPeser unc fois refroidi dans
un dessiccateur Jusqu'a obtention A'un poids constant,

INsérer 1e papier filtre dans le systeme re
filtration;verser l'echantillon et 10 ml d'eau distillée ayant
Servi au ringage de 1la fiole,sur 1le papier filtrc.Laisser essorer
¢t faire sécher le filtro a 1'étuve aprés refroidisscment dans

le dessiccateur; lec peser Jusqu'a poids constant.

Expression “es résultats:

La teneur en matidre on suspension de
1'échantillon c¢xprimcée o1 m /1 s'obtient bar ltexpression:

M- My

"“-—'-?—-.-:-XTOO.

M et M, dési-nent respectivement le poids en mg du papier filtre
aprés et avant utilisationyet V le volume ce 1'¢chantillon
utilisé en ml.



tifs:- Soluticn de noir a'érichrome T dans 1'alcool &thylique
Os4 % ( a conscrver a 1'abris de la lumiére ).
= Sclution tampon ( Ph= 9,5;10)
¢ chlorure d'ammonium 54 r.
e Mmmoniac a 25 % 350 ml.
« Eau distillée ;Ompleter a 1000 ml.
~ Solution A'E.D.T.4. N/ 50
¢ Sel disodique de l'acide diaminec-
tetracitique 35,721 ge
« Eau distillée completor & 1000 ml.
(3 conscrver (€ préflrence dans um flacom cn polyéthyléne)

Mode operatoire:

T e — o S .

Frélever 100 ml d'eau & analyser;chauffer la prise
dtessai & une température d'envirom 60 ®C. Ajouter 5 ml de
solution tampon (Ph 9,5 ; 10) ct une quinzaine de Aouttes
d'indicatcur coloré.Verser la solutiom d'E.T.T.A. Jusqu'au virage
cu rouge vieux au blou-vert;verifior qu'une goutte d'E.T.T.A.

ne produit plus de tache bleu-vert.

Pour une prise d'essai de 100 ml la duretéd totale;

:
- . - - . on
expriméc en depgrés frangais sera érale a V ot—ee

milliéquivalentse



Mcthode volumétriquc

Principe:

Ces déterminations sont basées sur la neutralisation d'un
certain volume &'cau par un acide minéral dilulyen présence d'un
indicateur coloré.

Réactifs:
- acide chlorhydrique ou sul farique N/50.
- Solution de phénolphtald¥me dans 1'alecool a 0,5 %,
. Fhénolphtaléine 5 g5
o dlcool &thylique 500 ml.
« Bau distillée.
. Solution d'hydroxyce de sodium N/5D,completer
Jusqu'® 1'apparition d'unp faible coloraticm
rosce

= Eau distillée exempte d'anhydrice carbonique libre

( par Cbullition de 15 mm ).

Mocec opératoire:

= 1=z D términation du Tai:

‘rélever 100 ml d'cau & analyser dams une capsule e
pProcelaine blanche ¢ 12 em de diamétre environ.ijouter 1 4 2
couttes de solution alcoolique de phénolphtaléine.Une coloation
Fose doit alors sc developpersfans le cas contraire 1o T. c¢st nul
C¢ qui sc produit en ;énéral pour les eaux naturelles cdont le Ih
ost infericur a 8,3. Verser ensuite doucement 1'acide dams la
Capsule a 1l'aide d'une buvettec,en apitant constamment ,et coci
Jusqu'a décoloration compléte de la solution (Ph 853).580it V le

nombre de millilitres d'acicde utilisés pour obtenir le virase.




- 2= .utbrmlnatlon du TAC'

Utiliscr 1'lchantillon traité précédemment ou lo prélévement
primitif s'il n'y a pas eu de coloratiom.fijouter 2 souttes ce
solution de méthylorance et titrer de nouveau avec le méme acide
Jusqu'au virace du jaune au jaune-oran:sé (Ph 443).S'assurer
qu'une routte d'acidec en exceés provoque le passare de la
coloration ‘u jaune-oranié au rose-oranpé (Fh 4).Soit V! 1e
nombre dec millilitres d'acide N/50 versés cdepuis le début du
dosa; Ce

Retramchcr cdec ce voiume 0,5 mlyquantitédlacicde nécessaire
pour le virare de l'indicateury,qui est mn peu plus faible que

le Ph de neutralisation exacte de 1'hydro—énocarbonatce.

Expression des résultats:

v —%— cxprime le titre alcalimétrique en milli-
¢quivalents par litrece.

. V exprime le titre alcalimétrique en derris
frangais (en effet,1* francais ccrrespond a 10 mg de carbonate
dec calcium ou 0,2 mé/1).

2= TAGY

—— .

2

-n—B-lu exprime le titre alcalimétrique complet

cen milliéquivalents par litre.
« V= 0,5 cxprime l¢ titre alcalimétrique complet
en deprés frangaise



Iosace 2u fer nar la méthode man anométrigue.

La man, anomitrique utilise la “rande puissance 1'oxycation <

D

1'ion perman anatc.
La roaction A'oxydo-récduction dipend de la nature du milicu.

En milieu besique la réduction s'arréte au MH(IV).
+

= b g 3 & S I
Man + o H + 3 & === Mnoa + 2 320 (1).
En milicu acide ou la plus part des réactions auront licu
On a:
e A+ i ++ . =
Mnoq + 8 = T5EG Mn L HZO (2).

Tans les 2 cas lis &léctrons sont fournis par le rcductcur.
n - . ++ b - .
Aussi peut-on doser lcs solutions de Fe d'aprés la réaction

~lobale.

- o+ ++ o ;
+ £ + H ———= M + Fe + H,O ;
MnOL} 50 8 1"1 5Fc¢ L 5 (3)
Cotte rinction aura liecu en milicu acide sulfuriquec .
: 3 : : ok , o+
lonc ¢'aprée (3) on voit gue Fe © sera oxydé cn Fe o .
Mocc operntoirg:
LA+t S L
1- Te sera réduit au Fc vpar le chlormre
d'étain 8 cl2 .
++ LT+ L+ +
S + 2fec ———— i0 + 5 4 .
n o n
Un excés dc Sn scra oxycdé par H‘c12 Alaprés
+4 .+ - L+ _
> + H: + —_—— + HaNel
bn 2H ; 2cl Sn Loels,

2- Fo'* est titrd par K0 0,1 N .
Remplir la fiole jaugzée contcnant la sulotion a analyser sur
100ml,porter un prélévement de 20ml dans un béecher de 11
et y ajoutcr souttc a outte SnC12 jusqu'a disparition Ze la
coulcur jaunce.
Eviter d'ajouter un éxcés de Sncl2 .Lprés refroidisscmentde la
solution,ajoutcr 1'un coup 10ml dc H‘ch.Il y a formation de
précipité blanc Hi,cel,ssi le précipité est ~ris (H: !)faites un

nouvcau prclevement et recommencer 1'opératione.



Aprés quelques minutes diluer avee 1l'eau distillée sur 600ml
et y ajoucer 10ml de¢ solution

e
e 6

Reinhard-Zimmcrman

H.P0 + IS0 + M_S0,).
( St 22 i
Titrer alcrs la solution avec KI}-"u.)_})LF 0,1n jusqu'a la premiére
apparitior persistante 7'une couleur rosce.
Calcul:

Iml o K O D41 = 5,585 m~ de fer total.



Ctest une téﬁhniqua trés récente qui offre des
Possibilités Alanslyses tris larres;sa scnsibilitd est en ;énéral
supéricurea celle de la srcckromoetrie d'absorption atomique;elle
représente pou de problémes d'interfirence,

Son primcipe est le suivant:

Les &léments a analyscr sont introduits Par un nébuliseur
dans leplasma a unec templérature de 13.000 °¢ s0U ils scront
atomiscs,

En se déscxcitant ils cmettent un rayonnement
Caractceristicue pour chaque &liment,La séparation spictrale dcs
divers longucurs ¢'ondes se fait a 1'aide d'un monochromateurs

On c¢ntend par plasma un mélange sazeux & haute tempirature
de particules ncutrcs (atomes;mol&cules) et des particules charpées
(uléctrons;icns) ¢cés derniers apportant au pPlasma ses propriétis,
Lo faz utilisd o=t 1reont hp = b AT et

La plasma est créc par transfert d'émerpie ¢léctro—
magnétique du ;énirateur d'onde & haute friquence au ~az plasmo~=éne
qu'il ionisc cn partie;le plasma ainsi crée cede A son tour de
L'énlriie aux 61¢ments introduits.

11 semblerait que co transfert d'énérrie soit
¢ssentielement collisionncloet ost du aux atomes d'arron métastablesa

En effet cortaine atomes d'argon cexités ne repassent pas
a 1'état fondamental par lgexcitation radioactive mais passent par
un ctat métastable do srande durée de vie (1 scconde) JLeour
desexcitation radicactive &tant impossible (ré-le cc sélection du
nombre quanticuec) scule une desexcitation ealdisionnclle
interviendra,

Longueur ¢'ondes des ¢léments analysés sont:

Zinc: = 2138,5 2
Chrome: = 2043525 A



.0sa‘e Uus_ sul fatoes.

Les dons SO, 77 sont pricipitis & 1'itat “¢ sulfates o baryum

4

¢t Cvaluls cravindtriquement :

Rcactifs: = So.ution d'acid chlorhyiricue A 10 0.

5

- Solution de chlorure de baryum a 10 93,
- Solution de nitrate A'arcent A 10 %.
- fcide nitrique pur.
— &lcoul &thyligue PUT »
~ FhEers,

Mode opératiire:

Ietroduire 100ml < 'can a analysecr -“ans un béchoer.
Ajouter Sml d'acid. cilorhy ‘rique a4 10 %.Chauffer Jusgu'a
¢bullution tumultucuse c witant constamment pour Cviter les
PROGeCtions .
Frirc tomber -outte 3 .outte 20ml ¢ solution -le chlorure de
baryum a 10 ;i.Prolon ~er 1'ébullution pen’ant 10mn =ans
interrompre 1'a itation.Laisser rcposer ,s'assurer que
la précipitction est compléte par 1l'addition d'unc petite

=

gquantitdé chlorurc de baryum.

Jéeanter le liquide surnacant cncorc chaud eon le laissant &couler
le lons dlun asitateur au “essus des filtro sans cencres,lisse,placé
Sur un cntonnoir de joulie.

Entrainer 1c¢ moins possible do precipitd au cours de cetto
operation.Laver 1: pricipité resté dans le béchor avec de 1'cau
bouillante.

fpiter,laisser diposer Smn.l . canter & nouveau sur lc Eilibrel

Pour finir,catrainer le pricipite sur lo fidtresen détachant

avee un a-~it-tucer muni ¢'un bout d¢ caoutchouc, Cosparcelles

(e sulfates ncherant aux parcie du béchor.Laver lo précipité
resté dans le hécher ovee 7 1teau bouillantc.A iter,laisser

d¢poser Smn.Iécanter & acnveau sur lc filtre.



Your finir,cntrainer le précité sur le¢ filtre,en détachant
avec un agtateur muni d'un bout de caoutchuoc,les parcclles de
sul fates achCraat aux parois du béchere.laver le pricipité a 1!
1'eau distillée bouillante jusqu'a ce que les eaux de lavare ne
Précipitent plus par le nitrate d'ar—-ent (climination de 1'excés
e chlorure dec baryum).

. Laver une derniér- fois a 1l'alcool puis & 1'ether.
rorter le filtre et 1'entonncir a4 1'étuve 4 110 °C jJuegu'a
dussiccation compléte.

Renverscr dilicatcement le filtre au dessus d'une capsule de
platine préalableucnt tarie apreés avoir &té portée au roure et
refroidie dans un dessiccateur.Tapoter 1&iérement le filtre
pour faire tomber les particulesadhérant au filtre.

Saisir la pointe du filtre entre les mors d'unc pince
métallique et calculer au dessus de la capsule en laissant tomber
la pointe avant que la flamme ne l'atteirnc.Laisser refroidir.
AJjouter 2 7 3 jjouttes Alacide nitrique.BEvaporer doucement en
cvitamt les projcctions,de préfércnce au bain marie.Calciner;’ -« -
laisser refrcidir dans un dcssiccateur et pescreSoit P le poids

de sulfate de baryum trouvc.

Pour une prisc d' esszi de 100 ml:

5]

- P x 10 x 0,41155 donne la teneur en sulfates exprimée cn mp

de 80, ~ par litrec d'eau.

L



REACTITES :

Solutior normalisé de Ag NOBO, 0,%eq/1

= dissoedre 2,395¢ de AgNO3 dans l'eau distillée et ajuster
1 1dm~. Titrer cette solution par la méthode décrite dans
1> mode opératoire suivant £b) et en utilisant une solution
de NaCl 0,0141eq/1 comme étalon primaire. Conserver la solu-
tion de Ag NO% dans une bouteille brune.

Solution de NaCl 0,0141éq/1 :

- dissoudre 824, Img de NaCl, prialablement asséché a 140°C,

dans de l'eau distillée et ajuster jusqu'a 1000ml

Indicateur :

- dissoudre 50g de K GO_,+ dans un peu d'eau distillée. Ajouter
du nitrate d'argent jusqu'a formation d'un précipité rougea-
tre de chromate d'argent. Laisser décauter 12h. Filtrer,
=juster a 1000ml en ajoutant de l'eau distillée.

- suspension d'alumine pour la décoloration des échantillons
fortement colorés.

- paroxyde d'hydrogéne H202 a 30%.

MODE OPPRATOIRE -

0]
—
1

r paration de 1'échantillon

F
vorifier cue le pH de 1l'échantillon est compris entre 7 et 8,

sinon, l'ajuster ea ajoutant stoq ou NaOH “dilués.



. si 1l'eau est fortement colorée, ajouter a ’IOOcm5 d'échantillon,
ECuj de suspension d'alumine. Agiter, laisse décauter, filtrer,
riicer & 1'aide d'eau distillée et ajouter les eaux de ringage
au filtrat.

- s5i 1'échantillon est susceptible de contenir des sulfures sulfutes
ou thiosulfates, =jouter 'icm3 de H202 et agiter pendant une minute.

b) .- Dosaze

- a ’]OOcm5 d'échantillon ajouter 1ml d'iandicateur KZO;QQDTiteer
par addition progressive de nitrate d'argent jusqu'a obtention
d'une coloration & peine brunftre, on mieux, jusqu'a ce que la
solution cesse d'étre jaune ccitron. Pour ~chaque type d'eau
Ztudie, faire ce dosage en double. Notér la chutte de burette

moyenne, A

¢) - Ditermination de la Vcorrection

3

- recommencer le dosage précédent sur 100cm” d'eau distillée. Noter
1~ cbute de burette correspondant an témoin B(généralement de

0,2 ou O,chB)

d) - Dit.rmination de la concerhration de AgNa3

3

. dans un erlen meyer de 250cm”, introduire 5cm3 de la solution NaCl
Ajouter environ 950m5 d'eau distillée. Titrer comme en (b). Noter

12 chute de burette, C.

RAPPORT :

. Calculer la normalité de la solutmbon de Ag;NO3

5,00 . 0,0141

N AgNO, —
3 C - B)




— COnlculer la teneur en ions chiorure
NGl . V GL = N AgNOa, V AgNO

N C1~ N AgNO, (4 - B)
_ —ensf0Vg AN 7P

ég/dm3

V échhntillon

o N AgNO, . (A - B) 35450
(C17) St g/
V échantillon






	

