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Un effluent indust r ie l ,  présentant des t races  de radioactivi té ,  
fortement a lca l in ,  coloré en rouge brique par de l'hunus e t  contenant une 
f o r t e  charge en s e l s  solubles, ne peut ê t r e  r e je té  sans inconvénient, en 
raison surtout de son pH e t  de s a  coloration. 

S i  l a  a i se  à l a  neutra l i té  d'un liquide a lca l in  ne présente aucune 
d i f f i cu l t é  technique, l a  décoloration r e s t a i t  un problème d i f f i c i l e .  

Il s é té  résolu, en ?-aboratoire, par t r o i s  méthodes proches l e s  
unes des autres e t  qui font appel aux techniques de f loculat ion des colloi'des 
e t  plus précisément des colloïdes humiques. 

Ces t r o i s  méthodes ont en comuun : 

- uno acidi f ica t ion de l ' e f f luen t ,  
- me ou deux) coagulation - précipitat ion,  - une 1 ou deux) f i l t r a t i o n ,  
- une neutral isat ion jusqulà pH 6,O à 7,O. 

El les  sont caractérisées par leurs floculants, qui sont respecti- 
vement : 

. l e  permanganate de potasse, 
l e  su l fa te  d'alumine e t  l e  sul fa te  ferr ique,  
l e  sul fa te  ferr ique seul. 

On obtient,  finelement, un précipi té  légèrement radioactif e t  un 
liqu.3-e c l a i r ,  limpide, neutre, dépourvu dc radioactivi té ,  mis asmz  f orte- 
ment chargé en sels.  

Dans l'exposé des t r o i s  méthodes, on a discuté avantages e t  in- 
convénients de chacune d l e l l e s ,  

En annexe, on trouvera un essai  d'évaluation, pour chacune des 
t r o i s  méthodes, du prix des produits chimiques nécessaires à une applica- 
t i o n  à l l éche l l c  indust r ic l lc ,  



CECOLORATION D 7 Z T  REJET INDUSTRIEL 

C3FJTEYATJT DR LIF?lüIUS ETJ SnLIPTIOTT SODIQUE 

-----.a,- 

Lc l iqueur  LtildFéd d?rls s e t  e::~osé représente J !,un des résidus de 
1 ' e x t r a c t i o ~  d 1 'uraniuc! h p a r t i r  d'77.9 sch i s t e  ccrbonif èra. E1l.e provient 2.e 
1 i n s t a l l a  c l o z  p i l o t e  de S t - ITi~ysGte (Hat-3hi.n). 

11- s ' a g i t  d !i;-i ef 1 _!:unJ; de couleur muge-bruri_!itr?, foiteren'; 
a l c a l i n ,  pII = 'i 1 , ccntenact en c.olil.tioa de l ' hu r~us  c'c des s e l s  de sod-iu9, 
sur tout  sous f o m e  de chlorures, ca~5ona te s  e t  ï i i t ra  tes. 

L'analyse indique ~u??  f o r t e  charge en s e l s  (snalyse cominiquée 
par  1 'usine de S-t-Hippolyte ) . 

2 p / l i t r e  

t r a c e s  

Uranium t ï a c e s  

L1hunus semble l e  principal. responsable de la  colorat ion foncée. 
De f a i t ,  après  oxydation manganique ( ébu l l i t i on  pendant 10 minutes en présence 
de permanganate de potasse en so lu t ion  s u l f ~ r i ~ ~ 7 . s )  e t  décoloration du perman- 

/ ganate par  1 'ora la te  dlammonivm ,1 )  , l a  l iquour devient c l a i r e  avec toute? o i s  
une légère couleur jaune-vera t re  dont des s e l s  de f e r  ou d'uranium peuvent 
ê t r e  responsables. 

Etant donné l a  d i f f i c u l t é  de r é a l i s e r  s u r  une grande échel le  l a  
technique déc r i t e  ci-dessus (nécess i té  de mint e n i r  1 ' é b u l l i t i o n  pendant 1 0 
minutes, grand volume f i n a l ,  de 6 à 8 f o i s  l e  volume i n i t i a l  ) seuls  l e s  
procédés usuels de coagulation e t  de p réc ip i t a t i on  peuvent donner des résul- 
t a t s  p r a t i q u e z ~ n t  u t i l i s a b l e s ,  



1 

PRINCIPES DE LA COAGULATION 

Lorsqulu_i ccrp-; se  trouvc en solut ion,  il se  dissocie en cat ions 
e t  en anions é l e c t r i q u c , ~ ~ ~ ~ ;  clilrg&s, 

Dzns l e  cas qui  17.0~~ in téresse  i c i ,  l'k~umus sodique se dissocie 
en un cat ion Na 6lectrosS.tif c t  ,n anTon hunique complexe électro-négatif, 

>sur quiune cm,-ulatioil se  produise, il faut  annuler l a  charge 
des ions e t  pr3voquer a i n s i  l ' appa r i t ion  de col loldes ; un louche, puis  un 
p réc ip i t é  trov.blent l e  l iquide  e t  au bout de quelque temps, un f locula t  s e  
dépose au fond du vase ; il s u f f i t  théoriquement de f i l t r e r  e t  de décanter pour 
obtenir  un l iquide c l a i r ,  à condition toutefois  d'opérer dans une gamme conve- 
nable de pH, variable suivant l e s  corps. 

k pratique, seule l a  neut ra l i sa t ion  des anions se  f a i t  aisément. 

N'importe l e q ~ e l  cies cations e s t  capable théoriquement de pro- 
voquer ce phénc~ène (cat ions a l ca l ins ,  alcalino-terreux, cat ions métalliques 
b i  e t  t r iva len t s ,  ions II), 

Toutefois, dans l e  cas de l'humus, il ne faut  pas oublier  que 
l e s  humates d'ions monovalents sont chimiquement solubles, Par contre, ces 
memes humates contenant une importante proportion d ' ions H deviennent col loï-  
daux e t  peuvent a lo r s  f loculer ,  

Cette préc ip i ta t ion  par sa tura t ion  d ' ions H se  produit sponta- 
nément aux egvirons de pH i. 3,5 ( e l l e  r e s t e  incomplète en présence d'un grand 
excès de cations monovalczts ; ci e s t  l e  cas pour l a  l iqueur t r a i t é e  i c i ) .  

Ea présence d ' ions divalen5s calcium*, ou t r i v a l e n t s  AI* e t  
~e*, l a  préc ip i ta t ion  devient beaucoup plus énergique ; l ' i o n  ~1* en 
part iculLer possède ua f o r t  pouvoir f loculant  ; en agissant sur  l e s  col loïdes 
chargés, il forme rapidement f locula t  ( p ~  3,5 à 6)  ; toutefo is ,  son ac t ion  
devient meilleure en présence d ' ions a l ca l ins  ou alcalino-terreux ( ~ a ) .  

Le calcium intervient  i c i  comme adjuvant de f locula t ion  ( i l  
ex is te  beaucoup d 'au t res  corps ayant c e t t e  propriété  qui  agissent s o i t  direc- 
tenent s o i t  jndirectement par  entrainement physique), 

Quant aux ions cl-iargés positivement (ca t ions) ,  i l s  ne s 'éliminent 
que d i f f ic i lenent .  Toutefois, un préc ip i té  volumineux permet souvent d'en en- 
t r a i n e r  une certaine qW,ritité par ré tent ion  mécanique à l ' i n t é r i e u r  du f locu la t ,  



Les Çù~;v.l~,nts - - 
de no~lûreux corps, u-Lilisés our'cou-t pour l a  c l a - i f i cas ion  4es 

caux poL,bles, ;?ossédenJc l a  i~roprié~ck da favor iser  l a  f locu la J~ ion  des nazi- 
kres  colloPdales en suspension. 

?loirs ~ i i ~ r ~ i i s  i c i  ceux dont l l u - t i l i s a t i o n  e s i  cour=-te dais  la  
c l a r i f i c a t i o n  des e ; lu  poJ~ùbles 
(2) - (3) - (4) - (5) 

l e  s u l i a t e  d1 alirwne k12(304) 3, 911 0   ilt ter-alm des h g l o - ~ ~ i c i i s  ) 
2 

C1esJc l e  cozgulmt de be,.ucw.p l e  ;$LIS u.Lilisé. Les L.uteurs 
indic~ueii'c iies doses varic:bles selon 1 eilploi : 

- 14 g r  20 p;r .? d t  il'jrès S-Lockr.rell (6) 
-.10 à 40 ;ïig p2.r 2 ,  plus  ~i 1 l eau e s t  c l i~ rgée  oli r.ia-tihres or- 

gmiques. 
- e-i; jusqu'à 506 gr  à 1 I<g p ~ r  d ,ou, cles eaux r6s iduel lcs  

tr&s soui l lées  d ' aprSs Levrel (4) - 34 g r  2u I? dtapr&s Lme e t  SiJc l i  (7) 
1~1ai.s cocue il ~ 1 a g i - L ~  l e s  e ; r e~p les  ci-&, d t e a m  'cr&s c'ifftkczn'ces e.L ciue '. 
l e s  .Luteurs ne grés isent  pas en général 12. l u e t é  L u  prod~ii-t  er~:?loyé, ces 
données nlxgsortent  guère quluii ordre de grmdeur. 

i!i&i~e iiiprécisioii po~?r  l e s  pH d ' ~ L i l i s a . ~ i o n  : eii ef2e.t si pH = 
7 corilessond J.LI so in t  i s ~ é l e c t r i q u e  du f e r  e t  de llaluiii i ie,  il ne coi-respnd 
pas ob1ig~:Loireiueïit à ce lu i  des xz t i è re s  entrainées ( comjlex~. a l v ~ ~ i o - c o l - -  
l o rda l )  (8). 

ii'outef o i s  on s accoriLe à r,,coimd-Lre au su l f  a.te 6 '  alu~xiiie uil 
0p~Liu.w de coagu1c:tion v;..rizble suival-t  l e s  ecux, de pH 4 à G,8, l e 5  $1 p1v-s 
a l ca l in s  e'ca;i-t n o i i î ~  f *_~vorablcs. 

A par- t i r  de pli e t  av.-de~sus, l e  sulfa ' to d'aluhiliiie ve redissout 
dans lc. lic,ueur. 

Se ls  f e r r i ~ u e s  (chlorure e-L su l f  a t c  ïeTriqu-) - -- 
Agissent ; a s  une t r e s  l:,,r,e'gaïme de pH, de 3,5 à 13,' e t  se- 

r i i e n J ~  -tr&s ;.c-Lizs l s ~  -Lrè~ L.(;13r6e~ ; aucune dose clîiffree iltes-L 
iïidiquée dans l a  li-LJcér.-- , Ltre 1 co;zsul tee .  

Sulf a i e  f e r r c : ~  (cosi>er,s des ~n;;l;--axons) 

&it pH élevé ( p ~  = 9) sur l e s  eaux Lrès ?-ries. 

Su l f a t e  ferreux clilor6 (chlorinated co;yjeras des Aaéric~i i is ,  .~ i s . rn  s ~ l l f a -  - 
tc:ilorid des ,~le:~z.nds:) 

LLL CU;; ; u. Lilisa-. Obtenu pû.r r6ac-Lion kv. c h l ~ r e  sur  l e  su l fa te  f --*-- 

ble da i s  unr. l a rge  g c u e  de yfi, op-tiiii1.m A pH = 7.  

Sulfa te  de cuivre 

Peu u c i l i s c  parce  LI^ G Y O ~ ~  cher. 



Aluminate de soude ------ 
Peu u t i l i s é  

CliLore e t  Ozone -- 
Uti l i sés  pour oxydrr l a s  nat ieres  organiques (épuration bactériologique 

surtout) .  

Permanganate de -,~otasse --- - 
Utilisé; pour é l i r i n e r  l e  ~anganèse des eaux potsbles ( 1  2) 

- 3 - Adjuvants de f loculat ion (2) - (3) ---------------- ------ 
La chzux -- 

Avec l e s  eaux trop douces, on r é t a b l i t  l ' a l c a l i n i t é  à f a  chaux. 

Carbonate de soude 

Le plus u-bilisé, car  il e s t  employé avec l e  sul fa te  d'  alumine ; il n t  ac- 
c ro i t  pas l a  dure t é  e t  évi te  l e s  précipi tat ions secondaizes . 
Argile ( ~ a o l i n  - ~ e n t o n i t e )  -- 

Action mécanique pour accroître l a  biilension e t  l a  v i tesse  de précipi- 
ta t ion  du f loculat .  

S i l i ca te  du sodium ou S i l i c e  activée 

On f a i t  réagi r  l e  s i l i c a t e  de sodium sur SO B ~ / 1 0  pour obtenir l a  
4 7 s i l i c e  activ6e. Les solutions s i l i ca tées  t r a i t ées  a 1 acide augmentent l a  vi- 

tesse de coagulation entre pH 5,5 e t  7,5 . On l c s  u t i l i s e  avec l e s  s e l s  d'a- 
l m i n e s  e t  l e s  s e l s  ferreux. 

Préparation e t  emploi relèvent de techniques délicates. 

Acides ( c l  H - SO H ) 
- . - .  4 2 

Considérés corne adjuvants de coagulation lorsqu'on s 'en  s e r t  pour a- 
baisser  l e  pH au voisinage de l'optimum. 

En cornantaire à ce t t e  l i s t e  des coagulants e t  des adjuvants, on peut 
ajouter  que beaucoup d'auteurs précisent cLue chaque cas d'épuration d'eau re- 
présente un cas par t icul ier  e t  que, chaque f o i s ,  il fau t  rechercher e t  l e  co- 
agulant convonable e t  l c  sH o p t i m  auquel il agi t .  

Les essa is  d'épuration de l a  liqueur à humus sodique orit montré l a  
justesse de ce t t e  rmarque, 



- Choix dcs r é a c - ~ i î s  ~ o u r  l a  so lu t ion  d'humus sodicuc 4 - --- ---- ------ __----___------ L _------ - ---- 
Il pcu r ra i t  Btrc ten tan t  d 'essayer systématiquement tous l e s  

corps coab.ulants indiques plus  haut a i n s i  ce r t a in s  s e l s  (phosphatds) qui  agis- 
sen t  par CO-précipi ta t ion ,  

En f a i t  l a  nature dc l a  so lu t ion  à épurer e t  l a  nécess i té  de n'u- 
t i l i s e r  quc des produits courants ont conduit à SC s e r v i r  des r é e c t i f s  habi- 
t ue l s  à cc genre d'opération. 

Acide chlorhydriaue C : l  11 --- 
Le plus employé avec SO H pour l a  neu t r a l i s a t ion  des o;fÎluents 

a l ca l in s  (9) - (10) 4 2 

Chaux - 
Ut i l i s ée  à le f o i s  pour l a  neu t r a l i s a t ion  (10) des ûoluJ~ions 

acides c t  comme edjuvant de f loculat ion.  L a  cliaux semble préférable  à l a  soudc 
en ra i son  de l a  grande quant i té  de cat ions Na dé jà  présents  dans 1ô so lu t ion  
à épurer, l c  sodium ayant l ' inconvénient dc rendre solublc l a  plupart  des 
composés humiques 

En outrc  l e s  propriétés  f loculantcs  d'un ca t ion  divalent  sont 
supérieures à cù l l c s  d'un ca t ion  nonovülent, 

Se ls  f e r r i q u e s  

On a u t i l i s é  en même tcmps l e  s u l f a t c  fe r r ique  c t  l e  pcrcldoru- 
r c  dc f e r  dans une gamme de pH allant de 10 à 3,5. De pH10 à pH 5, il y a 
p réc ip i t a t i on  des s e l s  fe r r iques ,  mais peu ou pas de décoloration de l a  solu- 
t ion.  Aux pH égaux ou i n f é r i e c r s  à 5, l a  l iqueur  SC décolore, m d s  l c  pH s'a- 
baisse fortement vers  2,5 (avcc Ze s u l f a t c  fe r r ique) .  

Lc s u l f a t c  fc r r iquc  a donné de meil leurs  r é s u l t a t s  quc l e  ?Cr -  

chlorure de f e r .  

De cc f a i t  l a  technique de coagulation p z  l c s  s o l s  fc r r iqucs  
f u t  une des techniques rctcnues, e t  e l l e  s ' e s t  révéléc une dcs plus simples. 

Sn mélange avec l e  su l f a t e  d'alumine, l e  s u l f a t c  f c r r iquc  a 
donné de bons r é s u l t a t s  commc adjuvant de f locula t ion .  

Se l s  d'alumine - 
On a u t i l i s é  avcc à peu près l e  même r é s u l t a t  l e  n i t r a t e  dtalu-  

mine e t  1 2  s u l f a t e  dtaluininc en l iquour normale. 

Lc s u l f a t c  d ta lunine  apscléc ltAlum'' p a  l c s  Anglo-saxons e s t  l e  
f loculan t  de becucoup l e  p lus  employé dans l e s  tcchniqucs d'épuration d'eau. 
Aussi est-ce cc corps qui  s e r a  sur tout  mentionné bicn quc l e  n i t r a t e  d ' d u -  
mine ait donné des r é s u l t a t s  à peu près  s i a i l û i r c s .  

AU cours d ~ s  marii~3ulations, il e s t  apparu quo l e  s u l f a t c  d ' d u -  
a ine  r e s t a i t  en solut ion à pH 3,5 e t  cn dessous (dans l a  l iqueur  à épurer)  . 



En ajoutznt  dc l n  chaux, on coiistz.tc l e s  phénouèncs s u i v m t s  à 
ncsurc qu'on élèvc l c  pIi : pH = 3,8 formation d'un louchc, puis  d'un légcr  
préc ip i te ,  l en t  à se  desoser. 
pH = 3,8 à 4,4 formation d 'un préc ip i té  rosc,  volumincu, s e  déposznt v i t c .  
L'adjonction dc su l fn tu  dc f e r  accro i t  l a  t z i l l c  dcs flocons c t  l a  v i t c s sc  du 
dépôt. 

Vcrs l c  pIi I.: 4, il s m b l c  s c  forncr  un  tampon, dc t c l l c  nortc quc 
dc f z ib l c s  cpports suppléicntaircs  dc chmx nc rclèvcnt  p2s l c  pH 

Le l iquidc  surnagcmt CS-t clcnir c t l  avec unc dose s u x f i s a t c  dc 
su l f a t e  d'aluninc, il cs t pcrfzi. temcnt limpide. 

Après f i l t r a t i o n ,  cc l iquidc  neu t r a l i s é  par l c  chaux jusqu'à 
pH 6,5 à 7 reprend une légère colorat ion jswic. 

Au cours de c c t t c  neut ra l i sa t ion ,  sur tout  n i  12. pomièrc  coagu- 
l a t i o n  a  cu l i e u  à un pH compris cntrc  4- o t  4,4., il peut SC produire unc f lo-  
culat ion scconddrc ; ccllc-ci présentc llzuvantagc dc diminuer quclquc pcu l a  
colorat ion jawic , inzis néccssi tc  unc nouvcllc f i l t r a t i o n .  

Dms l c  t r ~ i t c m c n t  i n d u s t ï i c l  dcs ecux, on u t i l i s e  habitucllcmcnt 
l e  pernanganntc pour l e  défcr r i sa t ion  c t  l a  déinanganisat-ion dc l ' e a u  ; cn milieu 
acide, l e  permanganate l i b è r e  de l'oxygène naissant  : 

Et cc t  oxygkno na i s su i t  d é t r u i t  p z  ogd- t ion  l c s  a a t i è r c s  orga- 
niques c t  dégage f c r  et- ma-gmèso dc l e u r s  combinaisons o r g ~ q u c s o  

Ces propriétés  o.xydantcs du pcrmmganatc do potzssc v i s  à v i s  de 
l a  na t i è rc  orgmiquc ont donné l ' i d é e  d ' u t i l i s e r  cc corps pour l c  traitaient 
dc l t c f f l u c n t  humo-sodique dc S t  Hippolyte. 

Naturellement, cn raison dc l c  f o r t c  tcncur on m;zl;ières orgmi-  
ques, il n f a l l u  augmcntcr considécablemcnt lo s  doscs ; 2u liie ddc lgr/d pour 
l c s  eaux, on a  u t i l i s é  2 Kg 370 pur r? r u i  p c r a î t  ê t r c  12, dose optimum pour l a  
décoli>ration, s o i t  150 cc dc ih 04 K N ) ~ O  pour un l i t r e  d'effluent. 

Des doscs plus fziiblcs nc décolorent quc: p ~ r t i c l l e ~ i i c n t  12  li- 
quide c t  des doscs plus f o r t c s  i'ont a p p r a î t r c  12. coulcur v i o l c t t c  du ;3ciman- 
gc .nzte (naturcllcmcnt si 13 tcncur cn i i i~ t i è rc  organique de. l k f f  luurxt ;Chcggc :il 
fau t  a j u s t c r  l e s  doscs dc pcmmgmatc)  

Le résu l t i , t  dc c e t t e  réact ion chi,niquz a s t  un  préc ip i té  n o i r  c t  
unc l iqucur surnagcmtc brun2 e t  opaque (matières on suspunsion) qui SC décmtc  
lzntcnc-nt . 

L1cddition dc su l fû t c  d'alumine pcmct  une f loculc t ion  c t  une 
décantation rapidc. Après f i l t r c t i o n  l e  l iquidc  c s t  l lnp idc ,  mais souvcnt co- 
l o r é  cn jaunc ; unc deuxièno cougulation au s u l f e t c  d'alumine c s t  a lo r s  néccssai 
r c  . 

../ / .. 



L'eff luent  t r . . i t é  a é t &  fourn i  l e  23 inûrs 1962 par  l 'us ine-p i lo te  
de S t  Hippolyte  ut-Rhin) . C l ,st l iqueur  brun-rouge, a l c d i n c  , répondant 2ux 
spéc i f ica t ions  cxposécs p lus  hzut ; e l l e  n l c s t  pas s t cb l e  : c::poséc à l a  lumi -  
è r e  s o l e r c ,  c l l c  s c  décolore lcntcmcnt. 

- - 1 - Acidif icct ion à l laciclc  chlorSydriguc G". H 
- ------------a------ --- -- ---- ------- 

ITécesscirc dzns t0u.s l e s  C F . ~ ,  c e t t e  ac id i f i ca t ion  c s t  obtenue p a r  
ecldition dl acide chlorhydriquc concentré, fummt, R.P ., dcns i té  d = 1,19, e t  dl a- 
cidc chlorhydricluc en so lu t ion  approxiinstivzment normdc ( C l  H.R.P. concentré, 
d = l , l 9 ,  d i lué  onze f o i s ) .  

LGS addi t ions d1 scidc modifient l e  pH c o ~ u ~ c  s u i t  pour un échan- 
t i l l o n  dc 200 cc : 

De pH 11 au pH 5,8-6,O l a  ncu t r e l i s a t ion  puis l l ac i c l i f i ca t ion  
2 sl~.ccompegnent d'un f o r t  bouillonnement avcc dégegcicnt de CO du à l a  destruc- 

t i on  des cabonctes .  En inemc terûps l a  l iqueur  chaigc: d~ c o u l ~ u r  : e l l e  passe 
d'un brun-rouge s c l c  à unc t ~ i n t c  ormgéc presque limpide. Vers pH 4 à 3 e t  
au-dessous, unc f locu la t ion  SC produit  ; spontanément devmu co l lo ïda l ,  l1hu- 
rilus SC chargc en ions H c t  f loculc  p l e  p réc ip i t é  nc devient bien v i s i b l e  
qu',..près un rcpos assez long - 12 à 20 hcurcs. 

ùo. pH 4 à pH 5, cc: phéno&n~ e x i s t e  mais il es-i; nct tcnent  moins 
in tense  ; lcis col loïdes huuiques f loculcn t  mal c t  en p c t i t c  quant i té .  

Pour des pII supëricurs à 5,o aucunc f l o c u l ~ t i o n  n l , i i i j a a î t  ; 
tou tefo is  il seinblk cp ' cn t r c  pH $3 e t  pH 5,O l 'huaus  passe sous fol-nic colloi'- 
d d e ,  ua i s  s a s  q u l i l  y  cit prec ip i te t ion .  

Il f a u t  notcr  quc pour d ~ s  pH égcux ou supérieurs à 5, l e  pH 
n l c s t  pas s t ab l c ,  il a t c n d a c ~  à rc iontcr  légèreiizcnt ( a l c a l i n i t é  dlbchmgc 
dcs colloïdes humiques) ; d'où l a  nécess i té  dl a jus tagcs f  r6qucnCs do pH. 

../ / *. 





- 2 - Décoloration - cocgulation ~ . u g c n n m g a . a t c  dc potasse uii so lu t ion  N/IO ------------------- ---------------- ---------- -- - 
La so lu t ion  dc. p~lrmanganatc u t i l i s é o  i c i  c s t  unc solutioii  N/IO 

( 3  gr, 16 pc.r l i t r c )  provenant dc l c  n isc  cn so lu t ion  d'un s c l  Ph O I< pur 4 pour anclyscrI1 ; on pcut égdcmcnt se s c r v i r  dc so lu t ion  nomclc  m i s  l e  
misc Ln solut ion cxigc d o r s  pour ê t r e  conplètc, dc s c  f z i r c  pm pcssagcsc 
r;nccc.spifs dc pci;itcs quznti  t é s  dl c,u chaude s u r  l o  pcrmagmci-tc. 

On s ~ i t  quc l ' a c t i o n  oxydzntc du p c r n m g x c t c  nc SC mmi fcs J~c  
qu'en n i l i c u  ccidc -- 
2 Pin O O + C l  H = 2 C l  Ii + 2 ( ~ 1 ) ~  Ph + 3 H20 + 50 4 
mis, corne l c  pcrmrnganatc c s t  s t zb l c  en milicu c.lcalin, il n'y n ~ u c u n  in- 
convénicnt à l c  vcrscr  directcL,-ient d m s  1,: l iqueur  dc S t  HippolyJ~o c t  & ccidi-  
f i e r  progrcssivcmcnt 1c nélcngc, 

Lcs doses aptimz de pcrfi:.ngancte 

Pour obtenir  12. mt i l leure  décolors,tion, l c s  q u ~ n t i t é s  n é c c s s ~ i r c s  
p ~ , r a i s s c n t  ê t r r ,  à l n  s u i t c  dless?.is succcss i f s ,  30 cc dc pcm~.ng~.nztc pour 
200 cc d 'e f f luent  humo-sodicyuc, s o i t  150 cc p o u  un l i t r c  , ou 150 l i t r c s  p2r 
2 d le f f lucn t  ( s o i t  2,'370 Kg dc permngcnatc pour un d d l c f f luen t .  

Est plus d g l i c ~ t c  quc pour l l c f f l u c n t  sLu l  c?.r l e  pri n ' ~ s ' ~  pas 
s t z - b l ~  En présLnce d~ pcrmcngmnte, en p z r t i c u l i e r  voisinage de l û  ncutrc.- 
l i t é .  

Ccttc vnr iv t ion  s e  f d t  toujours dcns l c  scns dc l l ~ . l c ~ . l i n i s z t i o n  
: vo ic i  un cxerilple dl;-,cidiÎicr.tion su r  200 cc dc liqueur d; S t  Hippolytc addi- 

t ionnés  dz 30 cc dc p~rna--gmctc zu départ,  on njoutc succcssiv~mcnt  : 

+ 1 cc clH concentré 
+ 1 cc clH II  

+ 5 cc  clH nonz.1 
+ 6 c c c l H  II  

+ 4 cc  c m  11 

+ 6 c c c l H  II  

+ 5 cc clH Il 

+ 8 cc  clH II 

PH i n s  t ,?nt~né 
PH 11 

PH II 

pH zprès 1 h dc repos 
pE après 14 h dz rcyos 
PH i n s  tc:nt ;'né 
PH 11 

PH 11 

PH 11 

:. pH n 

PH 11 

PH 11 

PH 11 

pH q r è s  1 h d~ rcpos 
PH i n s  tr.nJcné 
PH 11 

PH 11 

PH 11 



Toutc cc t  t c  noutr:.lise-Lion s ' eccoupegne d 'un f o r t  bouillonncrilcnt . 
Vcrs pH = 5,O 1s t-tl?li~~3on fomS p a  l a  l iqueur  e t  l c -  pcrucng,nnc?tc s e  dé'kruit, une 
ac id i f i cc t ion  bru ta lc  so produit  d o r s .  S ~ n s  c r r i v e r  à des pH cuss i  b2.s quc d ~ n s  
l ' c x ~ i p l c  ci-dkssus, on 2 tou tefo is  i n t é r ê t  à zbaisscr  l e  pH vcrs  4 ou un peu 
en dessous ( l c  pH CF. t ond~nce  à r e ~ o n t s r ) ,  c t  l c  décoloration e s t  d'?.uJkant noi l -  
l eu rc  que l e  p9 e s t  plus b ~ s .  

Floculat ion - d6cai tat ion 

Ln f i n  d1r .cidif icat ion,  un p r é c i p i t i  no i r  al2p:.rr?ît qui s e  d6pose 
1ca'~e~leiit .  Après 12 à 18 hcurcs dc repos, cc précipiJcé e s t  coqleiciiient déposé, 
unc î i l J c r c t ion  pemc t  dc l e  s é p ~ r c r  coaplèt~ment  d'une l i ~ u c u r ,  jaunc d ' o r  da i s  
1c plus ~ u v c  i s e  éventua l i té ,  jz,unc c l c i r  cu t rc ien t  ; cc p r é c l s i t é  cz lc iné  2u 
four cionne 0,7608 dc ceiidrcs s o i t  1 I<g 78 dc cendrcs pnr  r i  d ' ~ f i ' l ~ ? e n t  or ig ine l .  

Lc rcd iocc t iv i  t é  3 V dc ccs csndrss n '  a pas étd ~ C C S U T ~ ~  C.U comp- 
teur .  T o u t ~ f o i s  un détecteur  I.P.A.B. pronene à 12, s u r f ~ ~ c e  du f i l t r e  f r - i s ,  

1 n'?. p e m i s  d2 ddccler ~ u c u n c  e c t i v i t e  

Décoloretion du f i l t r c t  

Le f i l t r s . t ,  de coufcur j'lune-clair à bouton d ' o r ,  cxigo une nou- 
v e l l e  congulccion. A ce f i l t r e i ;  do pH :.lors égc.1 ou i n f s r i e u r  à 4,  on a joute  
5 ii 10 cc dc s u l f a t e  d'~.luïninc ( so lu t ion  à 57 gr sar l i t r o )  ou iaicux 5 cc de 
s u l f a t e  d ' a l k n e  e t  2 à 5 cc  dc s u l f a t e  de f e r  ( so lu t ion  sc-turee c 'est-à-dire 
à environ 30 g r  p2r l i t r e )  . 

Puis on r e ~ ~ o n t e  l e  pH pc,r lc. chaux jusqulà pH = 6,5, cct'ce opé- 
r r t i o n  exige : 

200 cc environ dc chzux s i  l e  pR i n i t i a i  c s t  2,2 
120 cc environ de c h m  si l o  pH ini t ic .1  e s t  3,8 à 4 

il s v  produit  vcrs  pz = 4 à pH = 5, unc flocula-tion intense. 

Une nouvclle f i l tr2.t ioii  pernet d ' i s o l e r  un f i l t r i t  l igp idc  qui 
présonte toutofois  Lue t r è s  f r i b l e  color-tion j ~ u n c  v i s i b l e  soulemcnt à tra- 
vers  unc. ép;;issc.~ir d'unc diezinc ds  centimètres de l iquide.  

Le vo1ui;ic f i n a l  dc l iqu ide  e s t  d fn i iv~rbn  400 à 500 cc de l iqu ide  
pour 200 cc d 'e f f luent  3.u dépi r t .  

Avantwes eJc inconvénients dc l a  néthode ,:u perîi,=igcuic.te 

Lc. décolor,otion e s t  bonne, l c  volulie finc.1 de licluide rc lc t ivedcnt  
f z ib l e .  Pcr contra,  l e s  inconvénients sont  noabrcux : cc id i f i cc t ion  l~ .bor ieuse  
due à des pH ins teb les ,  u t i l i sz . t ion  du 4 produi t sch idquzs  ii iffLrcnis,  obligz- 
t i on  d 'e f fec tuer  c t W ~  f i l t r e t i o n s .  

Résuilié dc l c  méthode e t  quant i tés  de produi ts  u t i l i s é s  



P2.r nètrc-cubcs d 'cff  luent 

Volur;lc Poids 

Pern~ngmcto  N/I 0  : 153 l i t r e s  : 2 Kg 370 

Perncngnnatc N : 15 l i t r e s  2 Iig 370 

hc id i f ice t ion  jusqu'à 
PH = 4 
C l  H concentré, . 
f m m t  d = 1 , l g  : 93 l i t r e s :  108Kg19  

F i l t r a t i o n  
Coeguletion . 
Lulf a t e  ,nl~iline : 25,OO l i t r e s  : 1 Kg 425 

ou Sulfntc de f c r  : 10 l i t r e s  : O Kg 300 environ 

Ncutrclisntion 
chmx sodée (solution sa-Lu; 

réc)  : 600 l i t r e s  à : 
: l o o o l i t r e s  : 

F i l t r n t i o n  . 
Lc volmo f i n c l  e s t  de 1 53,900 à 2 ~13,300 

PL- iuètrc-cube d'effluent d'usino, on a, r.près trziteiicnt : 
lkg,78 du cendres provcncnt du coagul2.t ; l e  rcdiozct iv i té  d~ ces cm-- 

drcs n l c  p2.s é t é  ucsur6c : c l l c  doi t  ê t r e  voisine dc c c l l c  trouvéc par l c s  
deux cutros néthodcs (énoncées plus lo in )  

13, 900 à 2 123, 300 dc f i l t r n t  décoloré, c h ~ r g ;  d'environ 40 g r  dc 
s e l s  p a  l i t r e ,  c t  dépourw. do toutc ri .dioactivit6. 

N.B. - Lcs produits chiniques oi;1ployés i c i  sont dcs produits ÿurs pour ,in?- 
lyses. 

- 3 -  coloration - Coagulation c.u su l f z t c  d ' ~ l w a i n o  zdditionné dc uulfctc -- --------------y-------------------- ---------- - 
f c r r i  uc -----4_- 

Lc s u l f r t c  dt,nluidnc ciiployé (produit R.P.) c s t  ais cn solu- 
t i on  à l a  tcnour dc 57 g r  pzr l i t r e  (solut ion nornclc),  cc qui corrcs~ond à 
pcu près à l c  solut ion s2.turzntc ; son pH c s t  dc 3,40 

Le su l fa t e  dc f e r  c s t  on solut ion snturzntc (à pcu près 30 g r  
par 1 i t r c ) -  son pE c s t  1:7 



Lcs dcux corps a g i s s ~ n t  cohtlc coz.gulants p clbst-à-dire cLue, l ihu- 
:ms 6 t m t  d&jà  sous foimc colloYdale, i l s  fomcn t  un I l o c u l z t  in tLnsc  qui  cn- 
tr'dnc l c s  collo3:dcs huidqucs p,-r f  l.ocul,ntion siriultcnéc . 

Zn nélr.ngc ~ o c  l ' e f f l u e n t  dc S t  Hippolyte, l e  s u l î c t c  fc r r iquc  
prf2cipi tc  à pH 2,7 c t  s,u-dcss~s, l c  s u l f a t c  d t2 .1ui~nc  à p a r t i r  de pH 3,8 à 
4 c t  jusqulà p9 6,5 à 7. 

i LL. ,-iu .nlors  quc l o  prbc ip i ta t ion  du sulfate fer r ique  c s t  b ru tc lc  
c t  s c  f z i t  cn une sculc f o i s c  c c l l e  du s u l f z t c  d'alumine vers  piI = 4 à 4,5 
c s t  i n c o ~ p l è t c  o t  pcut SC coïitinucr jusque vcrs  pH = 6:5 

Loin d ' ê t r e  unc &AL, c c t t G  propr ié té  peut ê'crc d s c  à p r o f i t  
pour l l r?bt t r rqcr l '  dcs d6colorations mnquécs. 

Acidif icat ion de l ' ù f f l u o n t  -------- 
Pûr r?ddi'cioil dc C l  8, on ?&ne l ' c f i l u ~ n t  jusqu'à ~ L J  pH dc 

4,5 à 5 de pr6farcncc. En préscncc du s u l f a t c  dlaluihinc 12 toléi-?ilcc c s t  asscz 
l a rge ,  jusqu'à 5,3 envlron ( cc  qui peut Ctrc w a t a g c u x ,  c a r  cu-dessous de pH 
= 5, 1ctûr;lpon c e r b o n ~ t é  de l t e f f l u c n t  é t m t  to tc lcncnt  d é t n l l t ,  l a  l iqucur  ré%- 
git b r u t a l c ~ ~ c n t  à 1:. doindrc ~ ~ d d i t i o n  El1~cide  p2r dcs bcisscs  r q i d c s  dc pH :). 

AUX ~ L S  pH, l1hu3~~.s  pcssc sous f o m c  c o l l o ï d L ~ e  : c c t t c  trxs- 
fornation, j m a i s  t o t c l c ,  e s t  noins iraportmte, s i  l c  pH r c s t c  supericur  à 5. 

I h l g r é  l t 2 v m t a g e  dlopércr  à dcs pH in fe r i cu r s  à 5, il nc f zu t  
tou t  d, nênc p2s t rop ab?.isscr l e  pH, c c r  1 2  rct0u.r à l n  n ,u t r a l i t é  cxigc ,dors 
dc f o r t d s  quznt i tés  dc chzux ; c ' c s t  pourquoi l t i n t c r v a l l e  dc pH 4,5h 5,O sen- 
b l c  optinuu. 

Coexulatinn ?.LI su l f z t e  d t ~ u l m m n e  c t  cu s u l f a t c  de f c r  

Après un  rcpos d l CU noiiis unc douzaine d ' hcurcs à pif = 5 ou lé -  
gèrcnent ~ u d c s s o u s ,  on ~ j o u t c  l e  sulf?.tc. dlnli:ninc puis l e  s u l f c t e  de f c r .  Le 
pH b i i s s c ,  d'c-nviron d'un dogré pH avcc l c  s u l f a t c  dlelwainc, dc 1 à 2 d c g ~ é s  
encore m e c  Io sii.lf:-tc de f c r  (?.ux doscs hc.bitucllcs) 

L 'addi t ion de s u l f z t e  d ' a l m i n o  provoque un louchc v i s i b l e  au 
bout d~ quclqucs uinutcs  scu lc icn t ,  mis c c l l c  dc su l fn t c  fc r r iquc  déclcnchc 
1 '2 .ppa i t ion  d 'un î l o c u l a t  in tcnsc  do couleur brique. 

Les dosos de su1 fc . t~  d ln lua inc  e t  de s u l f c t c  dc f c r  l e s  plus 6- 
conorCqucs sont ,  pour des é c h ~ n t i l l o n s  dv 200 cc d ' c f I l u m t  : 

15 cc s u l f a t c  d'alur-îine 10 cc s u l f a t c  dc f c r  
b 1 0 c c  a{ l! I I  1Occ  l1 I! 

c ) l O c c  " I l  5 c c  l' II 

(12 dosc ( c )  é t ~ y i t  un peu moins c f f i cacc  que L. c t  b) 

Les bxisses  de pH sont  lors su r  l c s  é c h m t i l l o n s  e b e t  c : 
c) l e  p9 baissc dc 5 ,0  à 2,6 

l c  pHbaisse  dc 5,O à 2,9 
l e  pIi baisse do 5,O à 3,8 



Préc ip i t a t ion  par  addition de chaux - 

Dès l ' appa r i t i on  du préc ip i té  de s u l f a t e  de f e r ,  on a  i n t é r ê t  à 
re lever  rapidement l e  pII par  l a  chaux jusque vers  pH = 4,O à 4,4 a f i n  de f avo- 
r i s e r  l a  préc ip i ta t ion  simultanée du s u l f a t e  de f e r  e t  du su l f a t e  dlaïunine. 

A p a r t i r  de p_Y = 3,0, l e  su l f a t e  d'alumine comence à f locu le r  en 
un préc ip i té  à ~ T O S  flocons. On continue à :ajouter lenteuent de l a  chaux, a f i n  
d ' a r r ive r  à pH = 4,5. 11 e s t  i n u t i l e  e t  même nuis ib le  de dépasser pH = 4?5. Uri 
-3s f locu la t  orange SC dépose rapidement. 

Le l iquide  surriageanJc, s i  l 'opéra t ion  a  é t é  bien menée, e s t  parfai-  
tement c l a i r  e t  limpide (pour obtenir  ce r é s u l t a t ,  il importe de se  rapprocher 
de pIi - 1 , 5 ) ,  

Pour effectuer  ce t t e  opération, on d o i t  disposer de chaux é t e in t e  
en so lu t ion  ; au lzbora to i re ,  on s ' e s t  se rv i  de chaux sodée en solut ion satu- 
ran te  e t  éc l a i r c i e  par f i l t r a t i o n  ou décantation. 

A t i t r e  i n d i c a t i f ,  vo ic i  l e s  quanti tés  nécessaires,  pourrcvenir 
vers  pH 4,3. 

15 cc su l f a t e  alumine, 10 cc s u l f a t e  f e r  215 cc chaux 
I l  , 10 cc I I  t1 200 cc " 
I I  , 5 cc II 1 go cc 

( d ' m  point de :nie prctique, l a  baisse de pR provoqu6e sur un 
échanti l lon de 200 cc à p a r t i r  de pH = 5 par l ' add i t ion  de su l fa te  de f e r  
demande environ 25 cc de chaux sodée par centimètre cube de su l fa te  de f e r  pour 
revenir  k ce même pH 5 ) ,  

F i l t r a t i o n  

Après déc,mtetion, c;: f i l t r e  l a  l iqueur ; l e  préc ip i té  r e s t e  sur 
f i l t r e  ( i c i  pap ie r - f i l t r e )  ; l e  l iqu ide  ( f i l t r a t )  e s t  p,ax€ûitcment c l a i r ,  
limpide e t  absolument incolore,  

Quant au f l o c u l a t  r e s t é  s u r  f i l t r e ,  il s e  présente sous forme 
d'une masse gélatineuse de couleur brique. 

Recuei l l i s  sur f i l t r e  sans cendre, séchés à l 'é tuve,  calcinés su 
four à 650°, l e s  f locu la t s  ont donné des poids de cendres de O gr,430 à O ~ ~ 5 0 0  
suivant l e s  t r a i t e ~ e n t s  pour des échmt i l lons  i n i t i a u x  de 200 cc dleffJ-uant 
d'usine, s o i t  2  kg à 2 kg,SOO de cendres par mètre cube d 'e f f luent  ; il faut  
noter  qutapr&s séchage à l ' é tuve ,  l e  poids du f l o c u l a t  n ' e s t  guère supérieur  
que de 2 à 3 au poids après calcina-lion à 600°. 

Quznt à l a  r cd ioac t iv i t é  de ces f locu la t s ,  un détecteur  1.P.A.B. 
promené à l a  surface du f i l t r e  contenant l e  p réc ip i t é  f r 2 i s  n ' a  décelé aucune 
a c t i v i t é ,  



P a  contre, l e s  cendrcs,au compteur à sc in t i l l a t ions ,  ont montré 
une a c t i v i t é  de 5 microcuries environ par kg de cendres, s o i t  10 5 13 micxocu- 
r i ~ s  p:,r mètrc cub.3 dii 13. $slir.%i.on or ig inc l lc ,  

Neutralisation e t  coamla.tion s e c o n d a i -  

Le f i l t r a t  obtenu, de pH = 4,5, parfaitement c l a i r  e t  limpide, 
doi t  ê t r e  neut ra l i sé  jusqu'à pH 6 à 7 pour obtenir  une liqueur neutre ; on 
ra joute  lentement de p e t i t e s  quantités de chaux jusque vers pH 6 à 6,5 ; une 
coloration jaune-verdâtre réapparaît  dans l e  l iquide  vers pH = 5. En même temps, 
un louche se  forme dû à l a  f locula t ion  du su l fa te  d'alumine encore en solution. 

Ce préc ip i té  met plusieurs  heures, parfois  un jour ou deux à s e  
déposer totalement. S ' i l  e s t  assez important en volune, l e  préc ip i té  entraine 
en s e  déposant, l a  majeure pa r t i e  de l a  coloration (on peut ra jouter  à ce stade 
quelques centimètres cubes de su l f a t e  d'alumine, m a i s  en général ce n ' e s t  pas 
nécessaire),  

Deuxième f i l t r a t i o n  

Après un tenps de repos de 1 à 3 jours, pour bien l a i s s e r  au 
préc ip i té  (souvent ténu) l e  temps de s e  former e t  de s e  déposer, il f a u t  f i l t r e r .  
On recue i l l e  sir f i l t r e  un préc ip i té  jaune c l a i r  à r e f l e t  nacré, de f a i b l e  
volume, 

Le f i l t r a t  e s t  limpide m a i s  t r è s  légèrement coloré en jaune ( c e t t e  
t e in te ,  ou plutôt  c e t t e  nuance jaune n 'apparai t  qu'à t ravers  5 à 7 ci de l iquide) .  
Il  e s t  neutre ( p ~  6,O à 7,0).  

Il e s t  dépourvu de toute radioact iv i té  ; en e f f e t  l ' a c t i v i t é  mesu- 
rée  au compteur à s c i n t i l l a t i o n s  sur l e s  s e l s  r e c u e i l l i s  après évaporation n ' a  
montré aucune t race  mesurable de rayonnement (? ou . 

Par contre son volume e s t  important, 500 cc environ. Enfin, il 
contient une f o r t e  quanti té  de s e l s  dissous (des chlorures principalement) 
18 gr pour 500 cc environ de f i l t r a t  f i n a l  (correspondant à 200 cc d 'eff luent) ,  
ce qui donne 3 kg, 600 de s e l s  pour 1 II? de f i l t r a t  (provenant de 400 l i t r e s  
d '  e f f luent  d 'usine) ,  

Avantages e t  inconvénients de l a  méthode au su l fa t e  d'alumine e t  au su l fa te  - 
de f e r ,  

La méthode présente l 'inconvénient de nécessi ter  l ' in tervent ion  
de 4 roduits  chimiques (acide chlorydrique, su l f a t e  d'alumine, su l f a t e  de f e r ,  
chaux f e t  sur tout  d'exiger deux f i l t r a t i o n s .  

P a r  contre, e t  c ' e s t  son principal  avantage, e l l e  e s t  sûre e t  sans 
surpr ise  : l e s  pH de l a  l iqueur sont s tables  e t  peu su je t s ,  comme dans l a  mé- 
thode au permanganate, à des variat ions spontanées. En général ses  résul ta ts ; ,  
sont constants. 



En outre ,  lorsque pour une ra i scn  ou une aut re ,  l a  colorat ion 
r e s t e  un peu t rop  intense,  il e s t  toujours possiblePen a j ~ u t a n t  peu do 
s u l f a t e  dtaluninc,  dlaugaenter l ' i n t e n s i t é  de l a  coagul-ation secondaire afin 
dl éliminer ce t  inconvénient, 

W i n ,  l e  volumc f i n a l  de l iquide  e s t  habituellement égal cn infé- 
r i e u -  à 500 cc pour 200 cc d 'e f f luent  or ig ine l ,  ce qui f a i t  2,5 II? de f i l t r a t  
final pour 1 2 d i  e f f luent  d 'usine,  

Résumé de l a  méthode aln s u l f a t e  d'alilmin? e t  s u l f a t e  de f e r  e t  ~11.a11-I;ités de 
produi t s  u t i l g é s  par mètre c l a C . k f f & u e n t  d tus ingL 

Vol~rme Foids 
0 . ------- ----------- ---.---------------.-. 

" Acidif icat ion jusqutà pH 4,8 - 5,O 
O 
: C l  H concentré fumant 73 10 O 85 kg 

d = 1,19 ---------------.---------------------------------------------------------.-- 
: Addit ionde coagulants 2 

s u l f a t e  alumine . 50 la : 2 kg, 85 
s u l f a t e  de f e r  . 25 à 50 1, n 0175 à 1 kg' 5: -----------------------------------------------------------------.--.---- 

Addition de chaux . . jusqulà pH 4,5 
chaux sodée : 500 1, à 1000 1.: ......................................................................... 

F i l t r a t i o n  - Neutral isat ion 
O a 
: 2ème coagulation à pH = 6 

chaux sodée t 250 1. à 500 1. : O ............................................................................ 
2ème f i l t r a t i o n  0 . . ........................................................................ 

Par mètre cube d 'eff luent  d'usine, on a après traitement : 

2 à 2: 5 kg de cendres proven-mt du coagulat e t  d ' a c t i v i t é  
13 à 13 microcuries (5  microcuries au kg) 

2 d,300 à 2 II?,500 de f i l t r a t  décoloré, chargé de 36 gr de s e l s  
( c h l o m ~  par l i t r e  e t  dépourvu de toute rad ioac t iv i té .  

N.B. : Les produits  chiniques ezqloyés i c i  sen t  des produits  purs pour 
analyses, 



Coagulation - Décoloration au su l f a t e  ferr ique -- - -- - -- - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - 
Le réac t i f  employé i c i  e s t  une solut ion de s u l f a t e  fer r ique  

préparée en fa isant  dissoudre, ju.squlà saturat ion,  30 g r  de s i i l fate  fer r ique  R,P, 
dans 1 l i t r e  d 'eau d i s t i l l é e ,  La dissolut ion e s t  incoiiplète e t  on obtient par 
f i l t r a t i o n  l a  soLution de su l f a t e  ferr iqu4,  

Acidif i c a t  ion de-l.Leffluent --.-- 

0:1 procède aval) i " 3 C opération à 1 lacid i f ica t ion  de 1 'eîf luel l t ,  
On amène l e  pH à 5,O ou raicux légèrement en d e s s o ~ s  (de 4,9 5 4,6),  

Il faut  l a i s s e r  l a  l iqueur en repos pendant une dizaine d'heures ; 
en e f f e t ,  il importe qu.e l e s  carbonates soient  entièrement d é t n i t s  e t  en outre 
qu'une certaine proportion d Y i o n s  Il3 s o i t  présente dans l e  l iquide a f i n  de 
favor iser  l e  passage de l ' h ~ ~ i u i ;  sous forme col loldale,  t r a n s c o r ~ a t i o n  qui n 'es t  
pas instantanée ; d'où l e  temps de repos préconisé. 

Ces conditions se  révèlent particulièrement impératives dans l e  cas 
de l a  coagulation au su l f a t e  de f e r  : l a  b r u t a l i t é  de ce t t e  cos-lation peut ne 
pas l a i s s e r  aux colloPdes huaiqucs l e  temps de se foraer  s ' i l s  ne sont déjà pré- 
sents  dans l a  solut ion e t  cnci rnalgré l a  baisse de -H co1~sid6rablc enregistré2 
l o r s  de l ' add i t ion  de ce r éac t i f .  D l  où des d é ~ o l o r a t i r ~ ~ s  incomplètes, 

Il ne faudrai t  pas en conclure à l a  nécessi té  de l l a c i d i f i c a t i c n  
préventive à bas pII , 2,5 ou 3 , O  par exezple, de l ' e f f l u e n t ,  S i  dans ce cas, l a  
décoloration e s t  plus sûre e t  de &ne que.lité, sinon meilleure, on a en-suite 
beaucoup de mal à ramener l e  pH à l a  neu t ra l i t é  par  l a  chaux ; de ce f a i k ,  l e  
volume f i r a l  devient t r è s  v i t e  disproportionné par  rz.ppc?r-t au volume i n i t i a l  Ze 
l ' e f f l u e n t  t r a i t é  ( jusqutà  5 e t  6 f o i s  ce volume). 

Addition de su l f a t e  ferr ique e t  coamil~. t  ion -- 
Dès que l ' o n  ajoute d-., su l f a t e  de f e r ,  il se  produit une importante 

baisse de pH e t  un préc ip i té  abondant de couleur r o u i l l e  se  forne immédiatement, 

Afin de favoriser  l a  préc ip i ta t ion  simultanée du su l fa t e  de f e r  e t  
de lihinmus, on ajoute rapidement de l a  ckiaux ( i c i  chaux sodée) jusqu'à pH 4,5 ; 
l e s  flocons grossissent rapiaement e t  un volumineux p réc ip i t é  rouge se  décante 
avec rapid i té ,  l a i s san t  surnager un l iquide  limpide sans aucune coloration, 
( ~ o u t e f  o i s ,  pour des raisons na1 précisées, probablement des modifications du pH 
par appari t ion de 1 ' a l c a l i n i t é  dl échange, l a  décoloration peut r e s t e r  incmplè te  ; 
il faut  a lo r s  procéder à une nouvelle coagulation par s u l f a t e  de f e r  ou du 
su l fa t e  d ' a l w i n c )  , 

Quelles sont l e s  quanti tés  de s u l f a t e  de f e r  nécessaires 7 

Le minimum semble d t r e  15 cc pour 200 cc in i t i aux  d 'e f f luent  (75 cc 
par l i t r e  d 'e f f luent  ou 75 l i t r e s  par mètre cube d 'e f f luent )  e t  l 'ost imua vers 
17 ou 18 cc (85 à 90 l i t r e s  par métre cube). On peut augmenter l a  dose de su l f a t e  

' - -  .. . 







de f e r ,  à 20 cc par  exemple pour 200 cc d 'e f f luent  (1 00 l i t r e s  par  u? d ' e f f l u e n t ) ,  
l a  décoloration n ' en  e s t  que meilleure,  mais l e s  pH s 'aba issent  d 'au tan t  plus  ; 
v o i c i  l e s  pH a t t e i n t s  avec 3 doses de s u l f a t e  f e r r ique  mises dans 200 cc d 'e f f luent  
amenés préalablement à pH = 4,9 : 

1 0  cc ( ~ 0 ~ )  ~e 2 abaissent l e  pH à 2,5 

15 c r  (SO ) Fe 2 
4 3 

abaissent l e  pH à 2,3 

20 cc ( ~ 0 ~ )  Fe 2 abaissent  l e  pH à 2, l  , 

e t  l o r s q u l i l  s ' a g i t  de remonter l e  pH vers  4,5 à 5, l e s  quant i tés  de chaux 
s ' accro issent  e t  doublent au minimum en passant de l 'échant i l l -on à 15 cc de 
( ~ 0 ~ )  Fe 2 à 1' échant i l lon à 20 cc de (SO ) Fe 2 ( f ig .  2). 

4 3 
C'est  pourquoi on préconise i c i  des doses de 15 cc pour 200 cc 

i n i t i a u x  d 'e f f luent  (75 l i t r e s  par  mètre cube) ou encore 17 cc (85 l i t r e s  par  
mètre cube dl e f f  luent  ) . 
F i l t r a t  ion 

Le "f loc" de s u l f a t e  de f e r  e t  d'humus s e  dépose t r è s  v i t e  l a i s san t  
surnager un l iqu ide  limpide, absolument incolore dans l a  meilleure éventua l i té ,  
légèrement coloré parfois .  

Une décantation, puis  une f i l t r a t  ion s u r  papier  f i l t r e ,  permettent 
de séparer  totalement l e  p réc ip i t é  du l iquide.  Séchés à l ' é tuve ,  l e s  coagulats 
ont donné un poids moyen de matières sèches de O gr ,80 par  échant i l lon  de 200 cc 
(O gr,71 à O gr,84 suivant l e s  ca s ) ,  s o i t  4 kg par  mètre cube d 'e f f luent .  Par  
ca lc ina t ion  au four  à 650°, on obt ient  des poids de cendres t r 8 s  légèrcmcnt 
i n fé r i eu r s ,  s o i t  en noyenne O g r ,  78 par  échant i l lon de 200 cc (O g r ,  68 à O gr ,83 
suivant l e s  cas)  : ce qui  montre que, pondéral.iin?t;n~;, l'humus in te rv ien t  peu dans 
l e  préc ip i té .  

Par mètre cube d 'eff luent  de St-Hippolyte, l e  poids de cendres e s t  
donc de 3 kg,900 environ. 

Bien qu'un détecteur  I.P.A.B. promené à l a  surface du p réc ip i t é  
f r a i s  n ' a i t  pu déceler  aucme a c t i v i t é ,  ...; [3 ou Y ,  l e s  cendres "passées" au 
compteur à s c i n t i l l a t i o n s  ont montré une cer taine a c t i v i t é  : par  comparaison 
avec une source de strontium 90, l ' a c t i v i t é  mesurée pour 3 échant i l lons  r e s so r t  à: 
........................................................................... 

: Act iv i t é  Ac t iv i t é  
'par kg de ceizdres : par  u? d ' e f f luent  ' 

: échant i l lon à 10 cc (SO ) Fe 2 : 2,50 microcuries : 9,75 microcuries : 
4 3 

: échant i l lon  à 1 5 cc : 2,92 I I  : 11,50 I I  

: échant i l lon à 20 cc I f  : 2,25 I I  : 8,77 11 ................................................................................ - . 
Soi t  en gros ,  une a c t i v i t é  de 10 m i c r o c u ~ i ~ p o u r  7 kcz.9 - 00 de c e n d a  

provenant d'un mètre cube dl e f f  lvent . a c t i v i t é  entièrement contcnue dans le 
p r é c i ~ i t é .  

a *  . / o . .  



Deuxième coamlation 

Lorsque l e  f i l t r a t  n ' e s t  pas absolment c la i r ,on  peut procéder à ce 
stade à une deuxième coagulation, s o i t  par 2 cc de sul fa te  de f e r  (10 l i t r a s  
par mètre cube d 'eff luent  i n i t i a l )  s o i t  par du su l fa te  d'alumine (2 à 5 cc par 
échantillon, s o i t  10 à 25 l i t r e s  par mètre cube d 'eff luent  i n i t i a l ) ,  l e  su l fa te  
d'alumine présentant l 'avantage de moins abaisser l e  pH. 

S i  l a  première coagulation a é té  f a i t e  correctement, l a  seconde n ' e s t  
en général pas nécessaire. 

Neutralisation 

La liqueur, f i l t r é e ,  c la i re ,  se trouve à pH = 4,5 environ ; il importe 
de l a  neutral iser  jusqu'aux environs de pH = 7. 

I l  fau t ,  pour cela ajouter  de 20 à 40 cc de chaux sodée, en noyenne 
35 cc par échantillon de 200 cc d 'eff luent  ( s o i t  en moyenne 175 l i t r e s  par n? 
d t  eff luent  or ig inel ) ,  

Le volume f i n a l  ne devrait guère excèder 2,5 f o i s  l e  volume i n i t i a l  ; 
toutefois ,  s ' i l  a f a l l u  effectuer 2 coagulations ou s i  on a augmenté l a  dose de 
sul fa te  de f e r ,  on peut dépasser largement l e  volume e t  at teindre 3 à 6 f o i s  l e  
volume i n i t i a l ,  

Le poids de se l s  ( c h l o m e s  surtout)  contenu dans ce t t e  liqueur 
a t t e i n t  environ 18 gr (entre 17 gr , 15 e t  18 g r  suivant l e s  cas) pour un 
échantillon i n i t i a l  de 200 cc, s o i t  90 kg de s e l s  par mètre cube d 'eff luent  
originel.  

En prenant 2,5 comme facteur de uul t ip l ica t ion du volume, la liqueur 
f ina le  décolorée aura donc une charge en s e l s  de 36 gr par l i t r e ,  

Avanta~es e t  inconvénients de l a  méthode au sul fa te  ferr ique 

Le procédé au sul fa te  ferr ique présente de multiples avantages, 

I l  ne nécessite que l a  mise en oeuvre de 3 produits chimiques, acide 
chlorhydrique, su l fa te  ferr ique e t  chaux. 

Une seule f i l t r a t i o n  e s t  nécessaire, avantage énorme l o r s q u t i l  s1ae?-t 
de t r a i t e r  de grosses quantités d 'eff luent .  

Le volume f i n a l  de liquide obtenu bien qu'un peu plus important e s t  
du meme ordre de grandeur que par l e s  autres procédés. 

Malheureusement l a  b ru ta l i t é  de l a  coagulation en f a i t  une méthode 
capricieuse. 

Tout écar t  dans l e s  pH,, dans l e s  temps de repog et, sans doute aussi,  
d 'autres facteurs mal élucidés èntrainent des décolorations insuffisantes.  Le 
"rattrapaget1 exige a lo r s  une deuxième coagulation, ce qui supprime l e  principal 
avantage de l a  méthode. 



Ou bien s i  l ' o n  veut éliniiner l e s  aléas en abaissant l e  pH e t  en 
augmentant l a  dose dc su l fa te  fcrriquc dc 15 à 20 ou 25 cc, par échantillon dc 
200 cc dlcff luent ,  on multiplie par 5 ou par 6 l e s  quantités ilc chaux néccssaires 
d'où un coefficient de multiplication des volumes pi peut a l l c r  jusqutà 5 ou 
7 dans l e s  cas extrêmes. 

Résumé dc l a  aérliode CU su l fa te  fcrr iauo e t  quantitéss 
Îir.dlo-@.ts nécessaires ~a-r-mètrc CE@ d1effl-i~ent - 

--- - - -- 
Volumc 1 Foids 1 -- L.--.d,______, 

Charge en s e l s  de l a  liqueur 
après décoloration 1 

Acidification à pH = 4,9 
' '  '. H concciitré 

Addition de su l fa te  fcrr iquc 
à 30 gr. par l i t r e  environ 

Ccagulation 
addition dc chaux sodée 

F i l t r a t ion  

Beutralisation 
addition de chaux sodée 

Poids en cendres d ~ r  précipi té  - 
V o l w  f i m l  - 

36 kg par 2 

1 

175 l i t r e s  
I 

à 
200 l i t r c s  

3 kg 900 
=-- - .---m.-- 

2 $ , 5 au n in imm 
I 

- - - - -- - - -- - 

L a  radioactivi té  du prdcipité transforné en cendres (calcination à 650 O) 
es t  de 10 microcuries pour 3 kg 900 de cendres provenant d'un mètre cube 
d'effluent.  

73 l i t r e s  1 65 kg 

L a  radioac.tivité de la Liqueur décolcrée ost  nulle : après évaporation, 
l ' a c t i v i t é  des s e l s  résiduels  e s t  i n f k i e u r e  à la. l imi te  de sens ib i l i t é  d ~ i  
compteur. 

75 à 85 l i t r e s  

1 .150 l i t r e s  
( m i n i m u m )  

N.B. Les produits chimiques employés i c i  sont des produits purs pour analyse. 

2 kg 25 à 2 kg 50 



C O N C L U S I O N  ------------------ 

Les t r o i s  méthodes proposées (pcmnganate ,  su l fa t e  d'alumine e t  
su l fa te  ferrique, su l fa te  ferr ique seul )  présentent entre e l l e s  de net t e s  
analogies ducs à l a  nature humique de 1'offlu.ent t r a i t é  ; on obtient avec 
chacune d ' e l l e s  des r é su l t a t s  tout  à f a i t  semblables. Ces s iMl i tudes  font ,  
q u ' i l  e s t  impossible de donner à l 'une plut8t  qu'à l ' a u t r e  une suprématie 
marquée. 

Toutefois, l a  méthode au permanganate souffre d'un cer ta in  handicap : 
l e s  pH sont d i f f i c i l e s  à s t a b i l i s e r  e t  il fau t  malgré tout  opérer une coagu1.a- 
t ion  au su l fa te  d'alumine. 

Par contre, il es t  d i f f i c i l e  de choisir  entre l e s  deux autres méthodes, 

S i  l a  méthode au su l fa te  ferr ique e s t  plus simple (une seule f i l t r a -  
t ion) ,  e l l e  e s t  aussi  plus dé l ica te  à manier : tout  écart  dans l e s  pH pror-oque 
sclon l e  sens de l ' é c a r t  s o i t  une mauvaise décoloration, s o i t  un accroissenent 
disproportionné du volume f i n a l .  

La méthode au su l fa te  d'alumine e t  au su l fa te  de f e r ,  légèrement 
plus compliquée (2 f i l t r a t i o n s )  se  révèle à l 'usage plus s6re ; l e s  t o l é ~ a n c e s  
de pz sont un peu plus larges e t  surtout il e s t  toujours possible, e;,.âcc 2 1-a 
deuxième coagulation d'éliminer une éventuelle coloration résiducllc.  

A Antony, l e  25 juin 1 962. 
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A N N E X E  

Pr ix  de revient de l a  décoloration 

I l  a paru intéressant  au terme de ce t te  étude d'évaluer t r è s  approxi- 
mativenent l e  pr ix  de revient de l 'opération de décoloration de l ' e f f luen t .  

Naturellement, il es t  hors de notre propos de chi f f rer  l e s  invest is-  
sements f ixes  (bacs de décantation, f i l t r e s ,  etc. ..) n i  l a  main-d'oeuvre néces- 
saire.  Seuls rentreront en ligne de compte dans ce calcul  l e  p r i x b s  pxocluits 
chimiques u t i l i sés .  

Les prix Prolabo sont à ce jour ( ju in  1962) facturés comme suit : 

- acide chlorhydrique technique 
d = 1,16 à 11 N 

par bonbonnes de 35 kg 

- permanganate de potasse 
technique, par 20 kg 

- sul fa te  d'alumine technique 
exempt de f e r  

- sul fa te  ferr ique,  technique, sec 

- chaux sodée ou chaux vive pr ix  non obtenu. 

Comme ce dernier produit e s t  d'un usage courant, e t  n ' a  pas besoin 
d ' ê t re  pur, son incidence su r  l e  prix de revient global r e s te  certainement 
t r è s  faible. 

D'autre par t ,  il c s t  certainement possible d 'obtenir  de f o r t e s  
réductions .de prix en commandant par grosses quantités e t  en choisissant un 
fournisseur mieux adapté à l a  vente à l ' indust r ie .  

Par exemple, suivant l e  conditionnement, l e  prix de l ' ac ide  chlorhy- 
drique peut var ier  du simple au quintuple. 

- C l  H (bonbonnes 35 kg) - Prolabc.. ... . ... . . 630 NF l a  tonne 

- C l  H (bonbonnes 70 kg) - Kuhlman...  .. . .. . .. 275 NF la tonne 

- C l  H Wagon de 18 à 20 tonnes 
Kuhiman, y compris l a  
location du wagon.................... 120 NE' l a  tonne. 

Prix qui s 'entendent départ usine ou entrepot ( j u i n  1962), t ransport  
non compris. Le prix de revient des fournitures dépend a i n s i  des capacités e t  
des f a c i l i t é s  de stockage ; il y a donc une balance à é t a b l i r  entre l e  condi- 
tionnement des produits chimiques e t  l e  cciît du matériel de stockage. 

Daps l a  comparaison des pr ix  de revient des produits chimiques dans l e s  
t r o i s  méthodes, nous avons o r u  bon d'indiquer, à t i t r e  d'hypothèse, l e s  t r o i s  
prix de l ' ac ide  chlorhydrique (légèrement majorés pour l e s  dcux derniers ,  a f in  
de t e n i r  compte, dans une certaine mesure, du transport).  
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ç r - t a r a i s o z d e s  - j r ix  ds revient  des t r o i s  méthodos (produits  chi~fkoucs) 

C 1 H à  : C I H à  
:630 NF l a  tonne : 300 NF l a  tonno 

Méthode au permanganate: ----- .-.- 

: C l  H à  
: 150 IF l a  tonne: 

Permanganate 
2 kg 370 

Acidc chlorhydrique : 
t e  chnique 

118 kg 

Sul fa tc  alunine c?o 
1 kg 500 1,20 1,20 

Chaux -- ? : ----------- ? 
89,53 IV : 50,58 KL' 

i.léthodc au s u l f a t e  dlalumin_e_et au s u l f a t c  de f c r  - 
Acidc chlorhydrique : 

93 kg 

Sul fa te  de f e r  
1 kg 50 

Sulf a t e  alumine 
3 kg 

Chaux 

Méthode au s u x a t e  de f e r  --. 

Acidc chlorhydrique : 
t echnique 

93 kg 58,60 27,90 

Sul fa tc  de f e r  
2 kg 500 

D'après ce calcul  s o m a i r e ,  on se  rend compte de l l i n f luence  prépon- 
dérante du pr ix  dc l ' a c ide  chlorhydrique sur l e  coût f i n a l ,  

En outre,  aux er reurs  près,  l e s  deux dernières  méthodes sont à peu près  
équival-entes, l a  méthode au permangxnate é tan t  un peu plus coûteuse. 

S i  l a  méthode au s u l f a t e  Cc f e r  pa ra i t  onéreuse pour CL H à bas pr ix?  il 
ne f au t  pas oublier  que s i  l e  - i o l u e  b t r a i t e r  ndcessi te  de gros achats d'acide 
chlorhydriqiie, l e  s u l f a t e  de f c i  devra $ t r z  également acheté en gros, donc avec 
de possibles rdductions de pr ix ,  probablerient f o r t  importantes. 

Antony: l e  25 juin 1962. 



B I B L I O G R A P H I E  

(1 ) Chaminade R "Sur une méthode dc dosage de l'humus dais les sols" 
Anna. Agro. 1946 - no 2 - p, 119-132. 

in Bruncl "Traité da physiologie végétale" 
po 355, imprimeur Georges Frère - Tourcoing Nord 1948, 

(2) G. Sirgean, P. Frison "Encyclopédie des eaux de consomtion" 
Cahier no 5 - 1957 - G. Sirgean auteur-éditeur 
19, rue Zrlanger Paris. 

(3) Norman J. Howard "Treatment of colorcd and corrosive watertl 
The canadian Engineer - avril 1 937 
no 27 p. 57-58. 

"La décantation et la f loculetion des eaux" 
Cours dc perfectionnement des techniques de 
l'eau -1958, 

(5) Blanchard P. "Traitement des eaux par storage, coagulation et 
décantati ont1 
Rapport franqais, congrès de druxelles de 1958 de 
llkssociation Internationale de Distribution 
d'Eau, in "Techniques et Sciences 1.lunicipalcs" 
févri-cr 1959 - 54ème année, no 3 p.51-94. 

(6) Stockwcl H.P. "Chemical Treatment of colored water" 
The canadian Engineer - avril 1937, no 27 - p. 59, 
60 et 115. 

(7) Lane M. et Smith L.G "Difficile problème de clarification résolu à Kennelunk1I 
Journal c;f New England Water Association. sept. 1949 
p. 209-221. 

(8) Navet Paul "La floculation dans les eaux du type Vesdrc à Eupen" 
Usines à tubes de la i~leuse. 

(9) J e  L. Hewson "Economic use of watcr and the solution of effluent 
disposa1 problems in the heavy chemina1 industry". 
Imperia1 Chemical IIouse - 1.lillbanck - London Sème, 
no 24, juin 1957, p. 45. 

( 1 O) Anonyme "Neutralisation of acidic ans alkaline plant effluents" 
Water pollution abatement manual, no 3. 
Wanufacturing chenists association Inc. - 
246 Woodward Building - 15è 8 H Streets - 
N.W. Washington 5 DC. 



(1 1 ) O, b?asser "Le traitement des eaux dc barrages et d'étangs" 
L'eau, 31èmo année, no 12, décembre 1938, p. 135,159. 

(12) Centre Belge d1Etudc et de documentation des eaiur. 
"Livre de l'eau" - vol. 1 1 1 ,  p. 253. 

(13) Centre Belge d'étude et de documentation des eaux. 
"Livre de l'eau" - vol. 1 1 1 ,  p. 64 


