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SOHNMAIRE

Un effluent industriel, présentant des traces de radiocactivité,
fortement alcalin, coloré en rouge brique par de l'humus et contenant unc
forte charge en sels solubles, ne pcut &tre rejeté sans inconvénient, cn
raison surtout dec son pH ¢t de sa coloration.

Si la mise & la ncutralité d'un liguide alcalin ne présente aucunc
difficulté technique, la décoloration restait un probléme difficile.

I1 5 été résolu, en laboratoire, par trois méthodes proches les
unes des autres et qui font appel aux techniques de floculation des collofdes
et plus précisément des collofdes humiques.

Ces trois méthodes ont en commun ¢

- unc acidification de 1l'effluent,

- une éou deux) coagulation - précipitation,
ou deux) filtration,

- une ncutralisation jusqu'ad pH 6,0 & 7,0,

Elles sont caractérisées par leurs floculants, qui sont respecti-
vement ¢

+ le permanganatc de potasse,
« le sulfate d'alumince et le sulfate ferrique,
« 1lc sulfate ferrique scul.

On obtient, finalement, un précipité légercment radiocactif et un
liquide clair, limpide, neutre, dépourvu dc radioactivité, mais assez forte-
ment chargé en scls.

Dans l'cxposé des trois méthodes, on a discuté avantages et in-
convénients de chacune d'clles.

En ammexc, on trouvcra un cssai d'évaluation, pour chacunc des
trois méthodes, du prix des produits chimiques néccssaires & unc applica-
tion & 1'échellc industriecllc.



DECOLORATICON D'UN REJET INDUSTRIEL
CONTENANT DE L'ETIUS EN SQLUTION SODIQUE
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La liqueur étudiée dens cet exposé représente 1'un des résidus de
l'extraction d2 1l'uranium & vpartir dfun schiste carbonifére. Elle provient ce
1'installation pilote de St-Hinpsclyte (Haut-Rhin).

I s'agit diva effivent de couleur ruuge-brunitre, fortement
alcalin, pll = 11 , contenant en solution de l'humus et des sels de sodium,
surtout sous forme de chlorures, carbcnates et nitrates.

L'analyse indique une forte charge en sels (analyse communiquée
par 1'usine de St-Hippolyte).

. Na 20 gr/litre

CY  Na? 15 & 20 gr/litre
3

N0° Na 20 & 25 gr/litre

oot a2 2 gr/litre

CO3 Ca traces

Uranium traces

L'humus semble le principal responsable de la coloration foncée.
De fait, aprés oxydation manganique (&bullition pendant 10 minutes en présence
de permanganate de potasse en solution sulfurique) et décoloration du perman-—
ganate par l'ovalate d'ammonivm ‘1), la liqueur devient claire avec toutefois
une légére couleur jaune-verditre dont des sels de fer ou d'uranium peuvent
8tre responsables.

Btant donné la difficulté de réaliser sur une grande échelle la
technique décrite ci-dessus (nécessité de maintenir 1'ébullition pendant 10
minutes, grand volume final, de 6 & 8 fois le volume initial ) seuls les
procédés usuels de coagulation et de précipitation peuvent donner des résul-
tats pratiquemont utilisables.

u..'/.sb



I
PRINCIPES DE LA COAGULATION

1 - Théorie ds la coagulation

Lorsqu'ua ccrp: se trouve en solution, il se dissocie en cations

et en aniong électriquemcn’ chargés.
Dans le cas qui rous intéresse ici, l'humus sodique se dissocie
en un cation Na électrositif et un anion humique complexe électro-négatif,

four gquiune coezulation se produise, il faut annuler la charge
des ions et provequer ginsi l'apparition de colloides ; un louche, puis un
précipité troublent le liquide et au bout de quelque temps, un floculat se
dépose au fond du vase ; il suffit théoriquement de filtrer et de décanter pour
obtenir un liquide clair, a condition toutefois d'opérer dans une gamme conve-
nable de pH, variable suivant les corps.

En pratique, seule la neutralisation des anions se fait aisément.

N'importe lequel des cations est capable théoriquement de pro-
voquer ce phénordne (cations alcalins, alcalino-terreux, cations métalliques
bi et trivalents, ions H),

Toutefois, dans le cas de l'humus, il ne faut pas oublier que
les humates d'ions monovalents sont chimiquement solubles. Par contre, ces
mémes humates contenant une importante proportion d'ions H deviennent colloi-
daux et peuvent alors floculer.

Cette précipitation par saturation d'ions H se produit sponta-
nément aux environs de pH = 3,5 (elle reste incompléte en présence d'un grand
excés de cations monovalents ; ciest le cas pour la liqueur traitée ici).

En présence d'ions divalents calcium++, ou trivalents A17T et
+H+ P . . ‘ . .
Fe ', la précipitation devient beaucoup plus énergique ; l'ion Al en
particulier posséde un fort pouvoir floculant ; en agissant sur les colloides
chargés, il forme rapidement un floculat (pH 3,5 & 6); toutefois, son action
devient meilleure en présence d'ions alcalins ou alcalino-terreux (Ca)o

Le calcium intervient ici comme adjuvant de floculation (i1
existe beaucoup d'autres corps ayant cette propriété qui agissent soit direc-
tement soit indirectement par entrainement physique),

Quant aux ions chargés positivement (cations ils ne s'éliminent
3 p ’

que difficilement. Toutefois, un précipité volumineux permet souvent d'en en-
trainer une certaine quantité par rétention mécanique & 1l'intérieur du floculat,
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- 2 - Les Cocgurlents

De noubreux corps, utilisés surtout pour la clarificavion des
caux potcbles, possedent la propriété de favoriser la floculation des mati-
éres colloTdales en suspension.

Nous citerons icl ceux dont l'utilisation est courante dans la
clarification des eaux potables

(2) - (3) = (4) - (5)

le sulfate d'slumine Al ( 9H O (Filter-alum des Anglo-Saxcns.)

4)3
Clest le cougulaat de bewucvup le plus utilisé. Les .uteurs
indiquent dcs doses varicbles selon 1'emploi

- 14 gr 20 pcr o d'apres Stockwell (6)

- .10 & 40 @z par o', plus si 1l'eau est chargde on uatidéres or—
ganiques.

- et jusqu'ad 500 gr & 1 Kg per if pour des eaux résiduelles
trés souillées d'apres Levrel (4)

- 34 gr au ¥ d'aprés Lane et Smith (7)
Meis comme il s'agit, dans les exzeiples ciues, d'eaux trés différentes et que
les cuteurs ne précisent pas en général la pureté Ju produit emnloyé, ces
données n'apportent guére qu'un ordre de grondeur.

18rie imprécision pour les pH d'uiilisavion : en effet =i pH =
7 correspund au point isoélectrique dqu fer et de 1l'aluaine, il ne correspond
pas obligatoireent & celui des matidéres entraindes ( complexc alviino-cols
lotdal) (8).

Toutefois on s'accorde & r.connaiitre au sulfate d'zluaine un
optimum de coagulation veriable suivant les esux, de pH 4 2 6,8, les pi plus
alcalins étant woins fuvorables.

A partir de pH et au-dezsus, le sulfate d'alwiine se redissout
dans la liqueur.

Sels ferrigues (Chlorure et sulfate ferriqueg)

Agissent dens une trées lorge gamme de pH, de 3,5 é 13; et se-
raient tres sctifs pour les eaux tres <clordes ; aucune 4o 257

B

indiquée dans la littéraiure consultée.

Sulfate ferreux  (copperzs des Anglo-Saxons)

Agit & pH élevé (pH = 9) sur les eaux tres dures.

Sulfate ferreux chloré (chlorinated copperas des Amcériceins,.iscn sulfa-
tchlorid des 4llem:snds)

Obtenu per réaction cu chlore sur le sulfate ferreux ; utilisa-
ble dans unc large gemwe de pH, optiumn a pH = T.

Sulfate de cuivre

Peu utilisé parce que vrop cher.

voifves



Aluninate de soude

Peu utilisé

Chlore et Ozone

Utilisés pour oxyder les matiéres organiques (épuration bactériologique
surtout).

Permanganate de potasse

Utilisés pour éliminer le mangandse des eaux potables (12)

- 3 = Adjuvants de floculation (2) - (3)

La chaux

Avec les eaux trop douces, on rétablit l'alcalinité & 1a chaux.

Carbonate de soude

Le plus utilisé, car il est employé avec le sulfate d'alumine ; il n'ac-
croit pas la dureté et évite les précipitations secondaires.

Argile (Kaolin - Bentonite)

Action mécanique pour accroitre la dimension et la vitesse de précipi-
tation du floculat.

Silicate du sodium ou Silice activée

On fait rdagir le silicate de sodium sur SO4 H? N/10 pour obtenir la
silice activéece Les solutions silicatdes traitées 4 1Tacide augmentent la vi=-
tesse de coagulation entre pH 5,5 et 7,5 . On lcg utilise avec les sels d'a-
lunines et les sels ferreux.

Préparation et emploi relévent de technigues délicatess

Acides (C1 H - SO4H2)
o Considérés comme adjuvants de coagulation lorsqu'on s'cn sert pour a-
baisser le pH au voisinage de 1'optimum.

En commentaire & cette liste des coagulants et des adjuvants, on peut
ajouter que beaucoup d'autcurs précisent que chaque cas d'épuration d'eau re-
présente un cas particulier ¢t que, chaque fois, il faut rechercher ¢t le co-
agulant convenable et le pH optimum auquel il agit.

Les césais d'épuration de la liqueur & humus sodique ont montré la
Justesse de cette ramarques
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- 4 = Choix dcs réacvifs pour la solution d'humus sodicuc

I1 pourrait 8trc tentant d'essayer systématiquement tous les
corps coagulents indiqués plus haut ainsi certains sels (phosphatcs) qui agis-
sent par co-précipitatior.,

épurer ¢t la nécessité de n'u-
sc scrvir des réactifs habi-

En fait la naturc de la solution
tiliser quc des produits courants ont conduit
tuels & cc genre d'opération.

N
a
N

a

Acide_chlorhydrigue C1 H

Le plus cmployé avce SO4H2 pour la ncutralisation des effluents
alcalins (9) - (10)

Chaux

Utiliséc & le fois pour la neutralisation (10) dcs solutions
acides ct comme adjuvant de floculation. La chaux scmble préférable & la soudc
en raison de la grande quantité dc cations Na déja présents dans la solution
& épurer, lc sodium ayant 1l'inconvénient de rendre soluble la plupart des
composés humiques.

En outre les propriétés floculantes d'un cation divalent sont
supéricurcs & celles d'un cation monovalent.

Scls ferrigucs

On a utilisé en m8me temps lec sulfatc ferrique et le perchloru-
re dc fer dans unc gamme de pH allant de 10 & 3,5. Dc pH10 & pH 5, il y a
précipitation dcs sels ferriques, mais peu ou pas dc décoloration dc la solu-
tion. Aux pH égaux ou inférieurs & 5, la liqucur sc décolorc, meis lc pH s'a=
baisse fortement vers 2,5 (avee le sulfate fcrrique).

Le sulfatc ferrique a donné de meilleurs résultats que le per-
chlorurc de fer.

De ce fait la technique de coagulation par les scls ferriques
fut unc des techniques retenucs, ot clle s'est révéléc unc des plus simples.

En mélangc avee le sulfate d'alumine, lc sulfate ferrique a
donné de bons résultats commc adjuvant de floculation.

Secls d'alumine

On a utilisé avec & peu prés lc méme résultat le nitrate d'alu-
mine ¢t lc sulfate d'alumine c¢n liqucur normalc.

Lc sulfate d'alumine appelée "Alum" per lcs Anglo-Saxons cst le
floculent dec beaucoup lc plus cmployé dans les techniques d'épuration d'cau.
Aussi est-ce cc corps qui scra surtout mentionné bicn que le nitrate d'alu-
mine ait donné des résultats & pou prés similaires.

Au cours des manipulations, il cst apparu quc le sulfatc d'alu-
minc restait en solution & pH 3,5 ct cn dessous (dans la liquour & épurcr).
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En ajoutent dc la chaux, on constatc les phénomencs suivants a
mesure qu'on éleve le pE : pH = 3,8 formation d'un louchc, puis d'un léger
précipité, lent & se déposcr.
pH = 3,8 & 4,4 formation d'un précipité rosc, volumincux, sc déposont vitc.
L'adjonction de sulfate de fer accroit la teille des flocons ot la vitessc du
dépbt.

Vers lc pH 4.4, il scuble sc former un tampon, de telle sorte que

de feibles apports suppléméntairos de choux ne relevent pas le pH

Le liquidc surnageant cst cleir ct, avec unc dosc suffisente de
sulfatc d'alumine, il cst parfeitemont limpide.

dprés filtration, cc liquidc ncutralisé par la chaux jusqu'a
PH 6,5 & 7 reprend une légeérc coloration jaunc.

Au cours de cctte ncutralisation, surtout si le promiérc coagu-
lation a cu licu & un pH compris cntre 4 c¢t 4,4, il peut sc produirc unc flo-
culation sccondeirc ; celle-ci présentc l'avantage de diminucr quelque peu le
coloration jaunc, mais nécessitc unc nouvelle filtration.

Lc Pcrmangsnatc de potesse Mno''x (1) (12)

Dans lec troitcoment industricl des eaux, on utilise habitucllement
lc permanganate pour le défcerrisation ct la démanganisation de l'cau ; con milicu
acide, lec permanganate libere de 1l'oxygenec naissant :

2 W0, X + CL H ~mmm 201K+20121-fn+3H20+5o'

Et cct oxygéne naissant détruit par oxydation les matiércs orga-

niques ct dégage for ¢t manganésc dc leurs combinaisons organiques.

Ccs propriétés oxydantcs du permanganate de potasse vis a vis de
o matiérc organiquc ont donné 1l'idée d'utiliscr ce corps pour lc traitcment
de 1'cffluent humo~-sodique de St Hippolytc.

Naturcllement, en raison dc la forte tencur cn matieres organi-
ques, il a fallu augmenter considérablement lcs doscs § eu licu de 1gr/i pour
les caux, on a utilisé 2 Kg 370 par o qui paralt &trc le dosc optimum pour la
décoloration, soit 150 cc de In 04 X N/10 pour un litre 4'efflucnt.

Des dosecs plus faiblcs nc décolorent gque perticllement 1lo li-
quide ct des doscs plus fortes font apparaitre lo coulcur violette du perman~
grnate (naturcllcmcni;sila teneur on metiérc organique de. llefflucnt.chegge.il
faut ajuster lcs doscs de permangonatc)

Le résultat dc cette réaction chimiquc est un précipité noir ct
unce liqueur surnageante brunc ct opaque (matidres cn suspension) qui sc décantc
lentement.

L'zddition de sulfate d'alumine permet une floculation ct une
décantation rapidc. Aprés filtration lc liquide cst limpide, mals souvent co-
loré cn jaune ; unc deuxiéme coagulation au sulfatc d'aluminc cst alors nécessail
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II
TuCHNT. US Db La DCOLORATION

L'effluent tr:ité a été fourni lec 23 mars 1962 par l'usinc-pilotc
de St Hippolyte (Haut—Rhin). C'cst ligquour brun~rouge, alcaline, répondant aux
spécifications cxposées plus haut ; elle n'cst pas steblc : cxposéc & la lumi-
érc solairc, clle sc décolore lentement.

= 1 - Acidificetion & 1l'acide chlorhydrique 0. H

Nécessaire dons tous les ces, cette acidification cst obtenuc par
addition d'acide chlorhydriquc concentré,fumant, R.P.,densité d = 1,19, ct d'a~
cide chlorhydriquc en solution approximstivement normale (€1 H.R.P. concentré,
d = 1,19,dilué onze fois).

Les additions d'acide modificnt le pH coume suit pour un échan-
tillon de 200 cc :

cl H

0 cf 12 a2 13 11,1

3 cicconcentré 10,7 10,0
+ 2 &6 " 10,3 9,5
+ 2 eé n 9,3% 9,0
+ 2 & " 7,2 7,6
+ 2 cc " 6,8 7,0
+ 1,3 cc " 6,7 6,7
+ 1,4 ce " 6,4 6,2
+ 7,3 oc noimal 6 5,7
+ 444 cc n 3,5 3,2

De pH 11 au pH 5,8-6,0 la ncutrelisation puis 1llacidification
s'accompagnent d'un fort bouillonnement avcee dégageument de CO™ du & la destruc—
tion des carbonetes. En mémc temps le liqueur changc de coulcur : elle passe
d'un brun~rouge salc & unc teintc orangée presque limpides Vers pH 4 & 3 et
au-dessous, unc floculation sc produit ; spontanément devenu colloidal, 1'hu-
rmus sc charge en ions H ¢t flocule ;5 le précipité ne devient bicen visible
qu'aprés un rcpos assez long - 12 & 20 heurcs.

Do pH 4 & pH 5, cc phénomeénc cxiste mais il est nettcement moins
intense ; les colloides humiques floculent mal ct cen petite quantité.

Pour des pH supéricurs & 5,0 aucunc floculation n'epparatt ;
toutefois il semblc qu'entre pH 598 et pH 5,0 1'humus passc sous formc collof-
dele, wmals sans qu'il y cit précipitation.

I1 faut noter quec pour des pH égeux ou supéricurs a 5, lc pH
n'cst pas stablc, il a tondence & rcmonter légéremcnt (alcalinité d'échange
des colloTdes humiques) ; d'ou la nécessité d'ajustagesfréquents de pH.
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- 2 - Décoloration - cosgulation eu permongsnatc de potassc cn solution N/10

La solution d¢ permanganatc utilisée ici cst unc solution N/1O
(3 gr, 16 par litrc) provernant de le mise on solution d'un scl Mn O, K pur
" pour analyser" ; on pcut égalcmont se scrvir dc solution normolc mais la
misc on solution cxige alors pour &tre compléte, de sc fairc par passagesc
succesgifs de peiites quentités d'cou chaude sur lo permengonotcs

On seit que 1l'action oxydente du permengonste nce sc manifeste
qu'en milicu acide

2Mno4K+01H=201K+2(01)2Mn+3H20+50“

mois, comme lc permonganate cst stable en milieu slecalin, il n'y a aucun in-
convénient & le verser directcument dens la liqueour de St Hippolytc ct & ccidi-
ficr progressivement lc méleange.

Lcs doses optime de permongancte

Pour obtenir la meilleure décoloration, les quantités nécessaires
poraissent 8tre, & la suite d'essais successifs, 30 cc de permengencte pour
200 cc d'effluent humo-sodiquc, soit 150 cc pour un litre , ou 150 litres par
f d'effluent (soit 2,370 Kg de permengenate pour un rf d'cffluent.

L'acidification & C1 H

Est plus délicatc que pour 1l'effluent scul cor le pd n'est pas
steble en préscnce de permenganate, en particulier au voisinage de la ncutre-
lité.

Cette variation se foit toujours dens lc sens de l'clcelinisation

¢ voicl un exemple d'ecidification sur 200 cc de ligueur de St Hippolytec addi-
tionnés de 30 cc de permangonate au départ, on ajoutc successivement :

10 cc clHconcentré pH instentené 8,4

+ 1 ccclH n pH " 7,8
+ 1 cc clH n pH " 6,8
pH spreés 1 h de repos 7,0

PH apreés 14 h de repos 8,0

+ 1 cc clH concentré pH instontoné Ty3
+ 1 cc clH " pH " 6,8
+ 5 ccclH normel pH n 6,6
+ 6 cc clH " pH " 6,4
+ 4 cc clH " “pH " 6,3
+ 6 cc clH " pH n 6,2
+ 5 cc clH " pH " 6,1
+ 5 cc clH " pH " 559
pH cprés 1 h do repos 6,2

+ 5 cc clH " pH instontong 6,0
+ 5 cc clH " pH n 5,6
+ 2 cc clH n pH " 5,3
+ 2 cc clH " tH " 2,9
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Toutc cette noutrzlisation s'accompagne d'un fort bouillonncment »
Vers pH = 5,0 le tempon formé par la liquour et lc peramcngenate se détruit, une
acidificetion brutalc sc produit clors. Sans arriver & des pH aussi bos gue dens
1'cxcmple ci-dcssus, on o toutcfois intér8t & ebaisser lc pH vers 4 ou un peu
en dessous (lc pH = tendence & remonter), ct la décoloration cst d'autant mcil-
leure que lc pH est plus bas.

Floculation -~ dlcentation

in fin d'acidification, un précipité noir appcorait qui se déposec
lentement., Aprés 12 & 18 hcurcs dec repos, cc précipité cst completoment déposé,
unc filtretion permet de le sépercr complétcment d'une liqueur, jaunc d'or dans
le plus meuveise éventuclité, joune cleir autrement ; co précipité ccleiné eu
four donne 0,7608 dc cendres soit 1 Kg 78 de cendres par @ a'cffluent originel.

Le radiozctivité # ¥ de ces cendres n'a pas été mcsurée cu comp-
teur. Toutcfois un détecteur I.P.A.B. promené & la surfaece du filtre frois,
n's permis de déceler aucunc activité

Décoloration du filtret

Le filtret, de coulcur jounc-clair & bouton d'or, cxige une nou-
velle coagulation. A ce filtret de pH zlors €gel ou inférieur a 4, on ajoute
5 & 10 cc dc sulfate d'alumine (solution & 57 gr par litre) ou micux 5 cc de
sulfate d'alunine et 2 & 5 cc de sulfate de fer (solution saturée c'est-a-dire
& environ 30 gr per litre) .

Puis on rcuonte le pH par lc chaux jusqu'a pH = 6,5, cctte opé~
retion exige

200 cc cnviron de cheux si

e pH initial est 2,2
120 cc environ de cheux si le

1
le pH initicl est 3,8 2 4
il s¢ produit vers pd = 4 & pH = 5, unec floculation intensec.

Unc nouvelle iiltretion permet d'isoler un filtrat limpide qui
préscnte toutcfois une trés frible coloration jounc visible soulement & tra-
vers unc épalsscur d'unc dizeinc de centimeétres de liquide.

Le voluac final dc liquide cst d'environ 400 & 500 cc de liquide
pour 200 cc d'effluent au départ.

Avantages ¢t inconvénients de¢ la méthode su permengancte

Lz décoloration est bonne, le volume fincl de liguide rclativement
feibles Par contre, les inconvénients sont nowbreux : acidificction leboricusc
duc & des pH instables, utilisation de¢ 4 produitschimiques différents, obligo=
tion d'effectuer deux filtreations.

Régumé dc lo méthode ¢t quantitds de produits utilisés
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Par métre-cubes d'cfflucnt

Volune Poids
Pernonganate N/10 : 150 litres 2 Kg 370
Permcnganate N 15 litres 2 Kg 370

Acidification jusqu'a
pH = 4
Cl H concentré,

fument 4 = 1,19 99 litres 108 Kg 19
Filtration

Coagulstion

Sulfate alumine 25,00 litres 1 Kg 425

6% %6 4e DE 3% eF 64 Se CE OO 02 08 B¢ e e ws as

ou Sulfatc de for 10 litres : 0 Kg 300 environ
Neutralisation :
chaux sodée {solution saiu :
réc) 600 litres & ¢
1oo0 litres H
Filtration H

Lec volume final est de 1 m3,900 & 2 n3,300

Par metrce-cube d'cffluent d'usino, on a, cpres traiteuent :

1kg, 78 de¢ cendres provenant du coagulat ; la rodioactivité de ces con-
drcs n'e pas été mesurde : elle doit 8tre voisine de celle trouvée par les
deux autres méthodes (énoncées plus loin)

1 3, 900 & 2 m3, 300 de filtrat décoloré, chargé d'environ 40 gr de
scls per litre, ct dépourvu de toute rodiosctivité.

N.Bs - Lcs produits chiniques ciployés ici sont des produits purs pour ane~
lyscs.

- 3 = Décoloration - Coagulation cu sulfate d'elumine additionné de gulfate

Lc sulfate d'alumine cuployé (produit RfP.) cst mis en snlu-~
tion & la toneur dc 57 gr por litre (solution normale), cc qui corrcspond &

N

pcu pres a la solution saturcnte ; son pH cst dec 3,4,

Le sulfate dc fer est cn solution saturantce (é pcu pres 30 gr
par litrc)- son pH cst 1.7
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Les deux corps agisscnt coumc cocgulants ; c'est=a-dire que, 1lihu-
mus étant déja sous forme colloidale, ils forment un floculat intensc qui cn-
trafnc lcs colloides humiques per floculation simultanée.

In mélenge avee l'effluent de St Hippolyte, le sulfate ferrigque
précipite & pH 2,7 ¢t cu~dcssts, lc sulfate d'slumine & partir dc pH 3,8 &
4 ct jusqu'a pd 6,5 4 7.

licis,olors que la précipitation du sulfate ferrique cst brutalc
ct sc¢ fait ¢n une sculc fois. cclle du sulfote d'alumine vers pH = 4 a 4,5
¢st incompléte ¢t peut sc continucr jusque vers pH = 6,5

Loin d'&trc unc gdnc, cette propriété peut 8tre wisc a profit
pour "rattrsper" des décolorations manquécs.

Acidification de l'efflucnt

ar addition de Cl H, on améne 1l'cfilucnt Jjusqu'ad des pH de
4,5 & 5 dc préférence. Bn présence du sulfate d'alwhine le tolérance cst assez
large, jusqu'a 5,3 environ (cc qui peut 8trc eventageux, car au-dessous de pH
= 5, lctampon cerbonaté de 1l'efflucent étant totalement détruit, la liqueur rég-
git brutalenent & 1o woindre addition d'acide per des belsses rapides de pH )
Aux bes pH, l'humvs pessc sous forme colloidale : cette trans-
formation, jemais totale, est moins importante, si lec pH rcste supéricur a 5.

llalgré 1l'avaentoge d'opérer & des pH inféricurs a 5, il nc fout
tout do méme pas trop abaisscr le pH, car lc rctour & la ncutralité exige alors
de fortus quentitds dc¢ chaux ; c¢'est pourquoi 1l'intcrvallc de pH 4,54 5,0 scm-~
ble optimuii.

Coogulatimn au sulfete d'sluminc ct au sulfate de fer

4dprés un repos d'au moins unc douzainc d'hcurcs & pH = 5.ou 1é-
gercment audcssous, on ajoute le sulfate d'alumine puis le sulfate de fer. Le
pH beissc, d'cnviron d'un degré pH avec lc sulfate d'alumine, dec 1 & 2 degrés
encore avece lc sulfute de fer (aux doscs habituollos)

L'addition de sulfate d'eluminc provogue un louchc visible au
bout dc¢ quclques minutcs sculecment, nois celle de sulfate ferrique déclenche
l'epparition d'un floculat intense de couleur briguc.

Les doscs de sulfete d'aluminc et de sulfate de for les plus é-
conoriques sont, pour des échentillons de 200 cc d'efflucnt

ag 15 cc sulfate d'alumine 10 cc sulfate de fer

b 10 ce ” 1 10 ce 1 1
C) 10 cc " n 5 cc n 1

(12 dosc (c) étent un pcu moins efficacc que o ct b)

Les baisses de pH sont clors sur les échantillons e b ct ¢ @
a) lc pH baisse de 5,0
bg lc pH baissc de 5,0
¢) lc pl baisse dc 5,0

m/m/m/
W N
W N
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Précipitation par addition de chaux

Dés 1l'apparition du précipité de sulfate de fer, on a intérét a
relever rapidement le pH par la chaux jusque vers pH = 4,0 & 4,4 afin de favo-
riser la précipitation simultanée du sulfate de fer et du sulfate d'alumine.

A partir de pH = 3,8, le sulfate d'alumine commence & floculer en
un précipité & gros flocons. On continuc & rajouter lentement de la chaux, afin
d'arriver a pH = 4,5. I1 est inutile et méme nuisible de dépasser pH = 4,5. Un

gros floculat orange sc dépose repidement.

Le liquide surnagean®, si l'opération a été bien menée, est parfai-
tement clair et limpide (pour obtenir ce résultat, il importe de se rapprocher
de pH = 4,5).

Pour effectuer cette opération, on doit disposer de chaux étcinte
en solution ; au laboratoire, on s'est servi de chaux sodéec cn solution satu-
rante et éclaircie par filtration ou décantation.

A titre indicatif, voici les quantités nécessaires, pour revenix
vers pH 4,3.

a) 15 cc sulfate alumine, 10 cc sulfate fer 215 cc chaux
b) 10 cc " ", 10 cc " " 200 cc "
e) 10 cc 1" n , 5 cc n " 90 cc n

(d'un point de wue pratique, la baisse de pH provoquée sur un
échantillon de 200 cc & partir de pH = 5 par l'addition de sulfate de fer
demande environ 25 cc de chaux sodde par centimétre cube de sulfate de fer pour
revenir & ce méme pH 5).

Piltration

Aprés décantation, ¢ filtre la liqueur ; lc précipité reste sur
filtre (ici papier-filtre) ; le liquide (filtrat) est parfaitcment clair,
limpide et absolument incolore,

Quant au floculat rcsté sur filtre, il se préscnte sous forme
d'une masse gélatincusc de couleur brique,

Recueillis sur filtre sans cendre, séchds & 1'étuve, calcinés au
four & 650°, les floculats ont donné des poids de cendres de O gr,430 & 0 gr,500
suivant les traitements pour des échantillons initiaux de 200 cc d'effluent
diusine, soit 2 kg & 2 kg,500 dc cendres par métre cube d'effluent ; il faut
noter qu'aprés séchage & 1'étuve, le poids du floculat n'ecst guere supérieur
que de 2 & 3 % au poids aprés calcination i 600°.

Quent & la redioactivité de ces floculats, un détccteur I.P.A.B.
promené & la surface du filtre contenant le préeipité freis n'a décclé aucunc
activité.

coefsen
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Par contre, les cendres, au compteur & scintillations, ont montré
une activité de 5 microcuries environ par kg de cendres, soit 10 & 13 microcu~
rics par metre cubs do la eelution origincllc,

Neutralisation et coagulation secondaire

Le filtrat obtenu, de pH = 4,5, parfaitement clair et limpide,
doit 8tre neutralisé jusqu'ad pH 6 & 7 pour obtenir une ligueur neutre ; on
rajoute lentement de petites quantités de chaux jusque vers pH 6 & 6,5 ; une
coloration jaune-verditre réapparait dans le liquide vers pH = 5. En méme temps,

.

un louche se forme d & la floculation du sulfate d'alumine encore en solution.

Ce précipité met plusieurs heures, parfois un jour ou deux a se
déposer totalement. S'il est assez important en volume, le précipité entraine
en se déposant, la majeure partie de la coloration (on peut rajouter & ce stade
quelques centimétres cubes de sulfate d'alumine, mais en général ce n'est pas
nécessaire).

Deuxiéme filtration

Aprés un temps de repos de 1 & 3 jours, pour bien laisser au
précipité (souvent ténu) le temps de se former et de se déposer, il faut filtrer.
On recueille sur filtre un précipité jaune clair & reflet nacré, de faible
volunme.

Le filtrat est limpide mais trés légerement coloré en jaune (cette
teinte, ou plutdt cette nuance jaune n'apparait qu'a travers 5 & 7 ca de liquide),
I1 est neutre (pH 6,0 & 7,0).

I1 est dépourvu de toute radiocactivité ; en effet l'activité mesu-
rée au compteur & scintillations sur les sels recueillis aprés évaporation n'a
montré aucune trace mesurable de rayonnement & ou ¥ .

Par contre son volume est important, 500 cc environ. Enfin, il
contient une forte quantité de sels dissous (des chlorures principalement)
18 gr pour 500 cc environ de filtrat final (correspondant & 200 cc d'effluent),
ce qui donne 3 kg,600 de sels pour | of de filtrat (provenant de 400 litres
‘d'effluent d'usine),

Avantages et inconvénients de la méthode au sulfate d'alumine et au sulfate
de fer.

La méthode présente 1'inconvénient de nécessiter l'intervention
de 4 produits chimiques (acide chlorydrique, sulfate d'alumine, sulfate de fer,
chauxg et surtout d'exiger deux filtrations.

Par contre, et c'est son principal avantage, elle est slire et sans
surprise : les pH de la liqueur sont stables et peu sujets, comme dans la mé-
thode au permenganate, & des variations spontanées. En général ses résultats.
sont constants.

ceefoes
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En outre, lorsque pour une raiscn ou une autre, la coloration
reste un peu trop intense, il est toujours possible,en ajoutant uvn peu de
sulfate d'alumine, d'augmenter l'intensité de la coagulation secondaire afin
d'éliminer cet inconvénient,

Enfin, le volumc final de liquide est habituellement égal cu infé-
rieur & 500 cc pour 200 cc d'offluent originel, ce qui fait 2,5 of de filtrat
final pour 1 o d'effluent d'usine.

Résumé de la méthode au sulfate d'alumine et sulfate ds fer et guantités de
produits utilisés par metre cubs ¢'effluent d'usine-

f Volume f Poids
Acidification jusqu'i pH 4,8 - 5,0 : ;
Cl H concentré fumant : 73 1. : 85 L
d=1;19 H H
Addition de coagulants .
sulfate alumine 50 1. : 2 kg, 85
sulfate de fer 25450 1. 0,75 a1 kg. 5

Addition de chaux

jusqu'a pH 4,5
chaux sodée

®e co re colve o0 00 on

500 1. & 1000 1.

ca jee oo ee eo

Filtration = Neutralisation

2éme coagulation 4 pH = 6
chaux sodée

co ee o8 e

250 1, & 500 1.

Q6 a8 86 89 08 S0 86 S8 M4 @6 ©F 6 B9 G4 66 se 06 OF S e

co c>fes co se

2&me filtration

Par métre cube d'effluent d'usine, on a aprés traitement :

2 4 2,5 kg de cendres provenant du coagulat et dfactivité
10 & 13 microcuries (5 microcuries au kg)

21,300 & 2,500 de filtrat décoloré, chargé de 36 gr de sels
(chlorursg par litre et dépourvu de toute radiocactivité.

NeBe : Les produits chimiques emplcyés ici sont des produits purs pour
analysess

00')/0.0
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4 - Coagulation - Décoloration au sulfate ferrigue

Le réactif employé ici est une solution de sulfate ferrigue
préparée en faisant dissoudre,jusqu'ad saturation, 30 gr de sulfate ferrique R.P.
dans | litre d'eau distillée. La dissolution est incompléte et on obtient par
filtration la solution dz sulfate ferriqus=.

Acidification de l'effluent

‘o opération & l'acidification de l'effluent,

On procéde avant *o
N \ . ’ N \ \
On ameéne le pH & 5,0 ou micux légtrement en dessous (de 4,9 & 4,6/,

I1 faut laisser la liquceur en repos pendant une dizaine d'heures ;
en effet, il importe que les carbonates soient entiérement détruits et en outre
qu'une certaine proportion d'ions " soit présente dans le liquide afin de
favoriser le passage de l'huwius sous forme colloidale, transformation qui n'est
pas instantande ; d'ou le temps de repos préconisé.

Ces conditions se révelent particuliérement impératives dans le cas
de la coggulaticn au sulfate de fer : la brutalité de cette coagulation peut ne
pas laisser aux colloides hwaiques le temps de se former s'ils ne sont déja pré-
sents dans la solution et ceci malgré la baisse de pH considérable enregistrée
lors de l'addition de ce réactif., D'ou des décoloratircns incomplétes.

I1 ne faudrait pas en conclure & la nécessité de 1l'acidificaticn
préventive a bas pl , 2,5 ou 3,0 par exemple, de l'effluent., Si dans ce cas, la
décoloration est plus slire et de méme quelité, sinon meilleure, on a cnsuite
beaucoup de mal & ramener le pH & la neutralité par la chaux ; de ce fait, le
volume firal devient trés vite disproportionné par repport au volume initial ce
l'effluent traité (jusqu's 5 et 6 fois ce volume),

Addition de sulfate ferrique et coaguletion

Dés que l'on ajoute d. sulfate de fer, il se produit une importante
baisse de pH et un précipité abondant de couleur rouille se forme immédiatement.

Afin de favoriser la précipitation simultanée du sulfate de fer et
de l'humus, on ajoute rapidement de la chaux (ici chaux sodée) jusqu'a pH 4,5 ;
les flocons grossissent rapidement et un volumineuxz précipité rouge se décante
avec rapidité, laissant surnager un liquide limpide sans aucune coloration,
(Toutefois, pour des raisons mal précisées, probablement des modifications du pH
par apparition de 1l'alcalinité d'échange, la décoloration peut rester incomplete ;
il faut alors procéder & une nouvelle coagulation par du sulfate de fer ou du
sulfate d'alumine),

Quelles sont les quantités de sulfate de fer nécessaires ?
Le minimum semble &tre 15 cc pour 200 cc initiaux d'effluent (75 cc

par litre d'effluent ou 75 litres par mé&tre cube d'effluent) et l'optimum vers
17 ou 18 cc (85 & 90 litres par métre cube). On peut augmenter la dose de sulfate

coe/eee
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de fer, & 20 cc par exemple pour 200 cc d'effluent (100 1litres par o d'effluent),
la décoloration n'en est que meilleure, mais les pH s'abaissent d'autant plus ;
voici les pH atteints avec 3 doses de sulfate ferrique mises dans 200 cc d'effluent
amenés préalablement & pH = 4,9 :

10 cc (804) 3 Fe 2 abaissent le pH & 2,5
15 e (804) 3 Fe 2 abaissent le pH & 2,3
20 cc (SO4) 3 Fe 2 abaissent le pH & 2,1 ,

et lorsqu'il s'agit de remonter le pH vers 4,5 & 5, les quantités de chaux
s'accroissent et doublent au minimum en passant de 1'échantillon & 15 cc de
(so4) 5 Pe 2 & 1'échantillon & 20 cc de (so4) 5 Fe 2 (fig.2).

C'est pourquoi on préconise ici des doses de 15 cc pour 200 cc
initiaux d'effluent (75 litres par metre cube) ou encore 17 cc (85 litres par
métre cube d'effluent).

Filtration

Le "floc" de sulfate de fer et d'humus se dépose trés vite laissant
surnager un liquide limpide, absolument incolore dans la meilleure éventualité,
légérement coloré parfois.

Une décantation, puis une filtration sur papier filtre, permettent
de séparer totalement le précipité du liquide. Séchés & 1l'étuve, les coagulats
ont donné un poids moyen de matiéres séches de O gr,80 par échantillon de 200 cc
(0 gr,71 2 0 gr,84 suivant les cas), soit 4 kg par métre cube d'effluent. Par
calcination au four & 650°, on obtient des poids de cendres trds légércment
inférieurs, soit en moyenne O gr,78 par échantillon de 200 cc (0 gr,68 4 0 gr,83
suivant les cas) : ce qui montre que, pondéralement, l'humus intervient peu dans
le précipité.

Par métre cube d'effluent de St-Hippolyte, le poids de cendres est
donc de 3 kg,900 environ.

Bien qu'un détecteur I.P.A.B. promené & la surface du préeipité
frais n'ait pu déceler aucune activité.; ¥ ou ¥, les cendres "passées" au
compteur & scintillations ont montré une certaine activi*é : par comparaison
avec une source dc¢ strontium 90, l'activité mesurée pour 3 échantillons ressort i:

échantillon & 20 cc " 2,25 " 8,77 !

: ' Activité ' Activité :
X ‘par kg de cendres ' par uw d'effluent ’
: échantillon & 10 cc (SO4) 3 Fe 2 : 2,50 microcuries : 9,75 microcuries :
: échantillon & 15 cc " : 2,92 " ;11,50 " :

Soit en gros. une activité de 10 microcuries pour 3 ke,900 de cendres
provenant d'un métre cube d'efflvent, activité entidrement contenue dans le

Q:[‘éClQité.
ae ./o .
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Deuxieme coagulation

Lorsque le filtrat n'est pas absolument clair,on peut procéder & ce
stade & une deuxiéme coagulation, soit par 2 cc de sulfate de fer (10 litres
par métre cube d'effluent initial) soit par du sulfate d'alumine (2 & 5 cc par
échantilion, soit 10 & 25 litres par metre cube d'effluent initial), le sulfate
d'alumine présentant l'avantage de moins abaisser le pH.

Si la premidre coagulation a été faite correctement, la seconde n'est
en général pas nécessaire.

Neutralisation

La liqueur, filtrée, claire, se trouve & pH = 4,5 environ ; il importe
de la neutraliser jusqu'aux environs de pH = 7.

I1 faut, pour cela ajouter de 20 & 40 cc de chaux sodée, on moyenne
35 cc par échantillon de 200 cc d'effluent (soit en moyemme 175 litres par o
d'effluent originel),

Le volume final ne devrait guére cxcéder 2,5 fois le volume initial ;
toutefois, s'il a fallu effectuer 2 coagulations ou si on a augmenté la dose de
sulfate de fer, on pcut dépasser largement le volume et atteindre 3 & 6 fois le
volume initial,

Le poids de sels {chlorures surtout) contenu dans cette ligueur
atteint environ 18 gr (entre 17 gr y 15 et 18 gr suivant les cas) pour un
échantillon initial de 200 cc, soit 90 kg de scls par métre cube d'effluent
origincl.

En prcnant 2,5 comme facteur de multiplication du volume, la liqueur
finale décolorée aura donc unc charge cn sels de 36 gr par litre,

Avantages et inconvénients de la méthode au sulfate ferrigue

Le procédé au sulfate ferrique présente de multiples avantages.

Il nc nécessite que la misc en ocuvre de 3 produits chimiques, acide
chlorhydrique, sulfate ferrique et chaux.

Une scule filtration est nécessaire, avantage énorme lorsqu'il s'agit
de traiter de grosses quantités d'effluent.

Le volume final de liquide obtenu bien qu'un peu plus important est
du méme ordre de grandeur que par les autres procédés.

Malhcurcusement la brutalité de la coagulation en fait une méthode
capricicuge.,

Tout écart dans les pH, dans les temps de repos ct, sans doute aussi,
d'autres factours mal élucidés entrainent des décolorations insuffisantes. Le
"rattrapage" exige alors unc deuxidme coagulation, cc qui supprime le principal
avantage de la méthode,

voioes
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Ou bien si 1l'on veut éliminer les aléas cn agbaissant lc pH ct cn
augmentant la dosc de sulfate ferrigue de 15 & 20 ou 25 cc, par échantillon de
200 cc d'effluent, on multiplic par 5 ou par 6 les guantités de chaux nécessaircs
d'ol un cocfficient de multiplication des volumes qui peut aller jusqu'a 5 ou
7 dans lcs cas cxtrlmes.,

Résumé dc la méthode au sulfate ferrique et gquantités
de_produits nécessaires par metre cube d'cfflvent

e
Volume ! Poids
Acidification & pH = 4,9
. H concentré 73 litres 85 kg
Addition de sulfate ferrique
a 30 gr. par litre cnviron 75 & 85 litres 2kg 25 a2 kg 50
Ceagulation
addition dc chaux sodée 1.150 litres
(minimum)
Filtration
Neoutralisation
addition de chaux sodéc 175 litres
a
200 litres
Poids cen cendres dn précipité 3 kg 900
Volume final 21 , 5 au minimum
Charge en sels de la ligqueur
aprés décoloration 36 kg par u

La radiocactivité du précipité transformé en cendres (calcination & 6500)
est de 10 microcuries pour 3 kg 900 de cendres provenant d'un métre cube
d'effluent.

La radioactivité de la liquour décolcrée cst nulle : apreés évaporation,
l'activité des scls résiducls cst inféricure & la limitc de sensibilité du

compteur.

N.B. Les produits chimiques employés ici sont des produits purs pour analyse.
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CONCLUSION

Les trois méthodes proposécs (permanganate, sulfate d'alumine et
sulfate ferrique, sulfate ferrique seul) présentent entre elles de nettes
analogies ducs & la naturc humique de 1l'effluent traité ; on obtient avec
chacunce d'clles des résultats tout & fait semblables. Ces similitudes font,
qu'il est impossible de donner & l'une plutdt qu'a l'autre une suprématic
marquéc.

Toutefois, la méthode au permanganate souffre d'un certain handicap
les pH sont difficiles & stabiliser et il faut malgré tout opérer une coagula-
tion au sulfatc d'alumine.

Par contre, il est difficile de choisir entre les deux autres méthodes.

3i la méthode au sulfate ferrique cst plus simple (unc scule filtra-
tion), ellc est aussi plus délicate & manicr : tout écart dans les pH provogque
sclon lc sens de 1l'écart soit une mauvaise décoloration, soit un accroisscment
disproportionné du volume final.

La méthode au sulfate d'alumine et au sulfate de fer, légérement
plus compliquée (2 filtrations) se révéle & l'usage plus stre ; les tolérances

de pd sont un peu plus larges et surtout il est toujours possible, gréce & 1
deuxiéme coagulation d'élimincr unc éventuelle coloration résiduclle.

A Antony, le 25 juin 1962,

J. BOYER
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ANNEXE

Prix de revient de la décoloration

Il a paru intéressant au terme de cette étude d'évalucr trés approxi-
mativement le prix de revient de l'opération de décoloration de l'effluent.,

Naturcllement, il est hors de notre propos dc chiffrer les investis-
sements fixes (bacs de décantation, filtres, etces,) ni la main-d'ocuvre néces-
saire. Sculs rentreront en ligne de compte dans ce ecalcul le prix des procduits
chimiques utilisés,

Les prix Prolabo sont & ce jour (juin 1962) facturés comme suit :

-~ acide chlorhydrique technique
d=1,16a 11 N

par bonbonnes de 35 kg 0,63 NF lec kg
~ permanganate de potassc
technique, par 20 kg 5,90 NF lc kg
- sulfate dlalumine technique
exempt de fer 0,80 NF lc kg
-~ sulfate ferrique, technique, sec 6,60 NF le kg
~ chaux sodéc ou chaux vive prix non obtenu.

Comme ce dernier produit est d'un usage courant, et n'a pas besoin
d'8tre pur, son incidence sur le prix dec revicnt global reste certainement
trés faible,

D'autre part, il cost certainement possible d'obtenir de fortes
réductions ‘de prix en commandant par grosses quantités et en choisissant un
fournisscur micux adapté & la vente & 1l'industrie.

Par exemple, suivant lc conditionnement, le¢ prix de l'acide chlorhy-
drique peut varier du simple au quintuple.

- C1 H (bonbonnes 35 kg) - ProlabCesesessses. 630 NF la tonne
- C1 H (bonbonnes 70 kg) — KuhlmaNe.eeeseesss 275 NF la tonne

~ C1l H Wagon de 18 & 20 tonnes
Kuhlman, y compris la
location du WEgONeeesssssrssesssesses 120 NF la tonne,

Prix qui s'cntendent départ usine ou entrepot (juin 1962), transport
non compris. Le prix de revient des fournitures dépend ainsi des capacités et
des facilités de stockage ; il y a donc une balancc & établir cntre lc condi-
tionncment des produits chimiques et le cclt du matériel de stockage.

Days la comparaison des prix de revient des produits chimiques dans les
trois méthodes, nous avons cru bon d'indiquer, & titre d'hypothese, les trois
prix de l'acide chlorhydrigque (légdrement majorés pour les deux derniers, afin
de tonir compte, dans une certaine mesure, du transport).

ooo/o.c
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camparaiccn des orix de revient des trois méthodes (produits chimigucs )

+ Cl H a : ClL H a «+ C1 H & :
+630 NI' 1a tonne ¢ 300 NF la tomne 150 NF la tonne:
Méthode au permanganate: : : :

. .
. .

Permanganate X : )
Acide chlorhydrique : : :
technique : : : :
118 kg : 74,35 : 35,40 : 17,70 :
Sulfatc alumine de : : : :
1 kg 500 . 1,20 : 1,20 : 158 :
Chaux : T — 7 i T 7
89,53 N 50,58 NF ¢ 32,88 NF :
éthode au sulfate d'alumine et au sulfate de for
Acide chlorhydriquc : : : :
93 kg : 56,60 : 27,90 : 13,95 :
Sulfate de fer : : : :
1 kg 50 : 10,50 ) 10,50 . 10,50 :
Sulfate alumine : : : :
3 kg : 2,40 : 2,40 : 2,40
. 2 ? . ? .
Chax T . STl . T .
71,50 NF 40,80 NF : 16,85 WK :

Méthode au sulfate de fer

Acide chlorhydrigue : : : :
technique : : : :
93 kg : 58,60 : 27,90 : 13,9 H
Sulfate de fer f f f 3
2 kg 500 . 16,50 : 16,50 o 16,50 :
Chaux : ? 3 ? : 7?0
: 75,10 NF 44,400 W&} 30,45 WF

D'apres cc caleul sommaire, on se rend comptc de 1l'influcnce prépon-
dérantec du prix de l'acide chlorhydrigque sur le cofit final,

En outre, aux crreurs prés. les deux dernieres méthodes sont & peu pres
éguivalentes, la méthode au permanganate étant un peu plus cofiteusc.

Si la méthode au sulfate fe fer parait onéreusc pour CL H & bas prix, il
ne faut pas oublier que si le volume & traiter nécessite dc gros achats d'acide
chlorhydrique, lc sulfate de for devra 8tro également acheté en gros, donc avee
de possibles réductions dc prix, probablement fort importantes.

Antony, le 25 juin 1962,
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