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INTRODUCTION

La potentiométrie est une méthode d'analyse électrochimique dont
on fait largement usage au cours des recherches scientifiques et pour le
contrdle de diverses opérations technologiques. Elle est basée sur la
relation entre potentiel d'électrode et la composition de la solution. On
mesure une caractéristique spécifique de la solution, l'activité d’une
espéce ionique donnée. Toutefois, il ne faut pas perdre de vue que
Factivité des ions considérés n'est pas déterminée uniquement par la
concentration mais qu’'elle dépend également de la force ionique de la
solution c'est-a-dire de la composition de cette derniére dans son
ensemble.

La potentiométrie est une méthode électrochimique largement
répandue en chimie analytique. Son mérite est d'étre trés simple et de
nécessiter un appareillage peu colteux. Pour son emploi, il est
absolument nécessaire que les tensions s’établissent rapidement; la
potentiométrie a courant nul est donc une méthode non indiquée pour les
systemes électrochimiques lents. Ainsi, bien que pour les systémes
rapides, au point équivalent, la tension d’équilibre soit mal définie, la
cinétique de réaction est suffisamment rapide en dehors du point
équivalent pour que ce dernier puisse étre déterminé avec une bonne
précision.

La pontentimétrie n’'entraine aucune contamination du milieu a
tester et offre la possibilité de faire des mesures « in situ » et en continu.
Par ailleurs, la relation existant entre la grandeur mesurée c’est-a-dire la
force électromotrice et la concentration de I'espéce dosée est directe.

Dans le titrage potentiométrique, les électrodes ne doivent pas
répondre a des exigences aussi sévéres. Dans ce cas, les électrodes
doivent seulement assurer une variation du potentiel, soumise a une
certaine régle, avec la concentration soit des ions a doser soit des ions
introduits.



Nous proposons une approche de I'analyse directe par électrode
spécifique, nécessitant trés peu d’équipement et facilement accessible.
Cette approche est connue dans son principe et exploite essentiellement
le fait que cette méthode de mesure est conditionnée par ce que la
mesure n'est jamais absolue d’une part et d’autre part, par le fait que
l'électrode fournit une réponse fonction de l'activité de l'ion a doser. Dans
la mesure ou I'on cherche généralement a connaitre la concentration,
cette méthode d'investigation nécessite un certain nombre de précautions
pour arriver a des résuiltats fiables ; en effet, des problémes de force
ionique et par conséquent de coefficient d’activité se posent. La force
ionique du milieu expérimental doit étre constante. Nous proposons de la
fixer avec I'acide sulfurique, utilisé comme électrolyte support.

L’accroissement rapide des populations et de 'activité agricole et
industrielle en Céte-d’lvoire a pour conséquence la pollution des eaux en
général et des eaux de lagune en particulier. Ainsi, Iétat de la lagune
Ebrié, située au cceur d'Abidjan, recevant beaucoup d'eaux usées
d’origine domestique, agricole et industrielle, est fortement endommagé.

La poliution permanente est liée aux rejets industriels, aux eaux
usées d'origine urbaine, a 'emploi dans 'agriculture des pesticides et des
engrais ; il s’y ajoute la pollution exceptionnelle liée aux déversements
intempestifs ou aux accidents de transport. Il est donc nécessaire de
procéder a des contrdles fréquents et étendus de la qualité de I'eau.

La connaissance  des paramétres physico-chimiques,
microbiologiques et biologiques fait partie de 'ensemble des informations
dont doivent disposer tous ceux qui sont amenés a évaluer la qualité de
'eau dans de nombreux domaines. On peut citer notamment, les
domaines de la santé pour la surveillance de la qualité des eaux
destinées a la consommation humaine et de !'environnement pour la
prévention des pollutions.

Une partie de ce mémoire étudie une nouvelle technique d'analyse
des eaux par électrodes spécifiques pour doser les halogénures dans les
eaux de consommation. Une seconde partie est consacrée a l'analyse
des eaux industrielles en amont et en aval des usines.




CHAPITRE |

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. GENERALITES SUR LA POLLUTION INDUSTRIELLE.

Pour éviter toute confusion, il convient de faire la différence entre
les notions de déchets industriels, déchets toxiques et déchets nuisibles
[1-2]. Tout ce qui est rejeté par l'industrie constitue les déchets industriels
qui peuvent étre toxiques ou non toxiques, nuisibles ou non nuisibles. Le
caractére nuisible d’'un déchet traduit son effet négatif sur les étres
vivants ou les objets, tandis que la toxicité du déchet exprime I'aspect
nuisible sur les étres. Le tableau | donne quelques exemples d’effets de
certaines substances sur les étres vivants.

Tableau I: Principaux polluants et leurs effets néfastes.

Substances Utilisation Effets
Métaux lourds en Dérangement des enzymes
genéral - (inactivation), cancérogenes,

mutagenes.

Cas particulier du

Pigment de peinture,

Accumulation dans les

polycycliques

Cadmium galvanisation, stabilisateur | tissus adipeux, lésion des
PVC, piles, alliages. reins, décaicification des os,
cirrhose.
Hydrocarbures
aromatiques - Mutagénes

Phtalates

Adoucisseurs pour PVC
(polychlorovinyle =
hydrocarbures chlorés),
Isolation électrique.

Accumulation dans les
tissus, mutagénes,
tératogénes, cancérogenes.

Pentachlorophénol

Insecticide, conservation
du bois,
défoliant/décapsulant.

Réaction dermique,
nausées, paralysie
pulmonaire et cardiaque,
cedeme.




Pour la région Ouest africaine, il n'y a pas suffissamment de
données statistiques fiables. Néanmoins l'ordre de grandeur de la
production et les émissions de gaz carbonique (CO,) d'origine industrielle
(Tableau Il) contribuant a l'effet de serre permettent de se faire une idée
de la poliution industrielle.

Tableau ll: Production industrielle et émission de CO, d’origine
industrielle (en Afrique de I’Ouest) en milliers de tonnes

[4].
PiB Production | Emission de | Emission de COs par
Pays (mio%) | industrielle | CO, (milliers | habitant (milliers de
1992 | (mio$) 1992 | de tonnes) tonnes)
Bénin 2181 284 667 0,15
Burkina-Faso 2790 558 520 0,07
Cap Vert - - 77 0,22
Cote-d’lvoire 8726 2007 7595 0,66
Gambie - - 183 0,22
Ghana 6884 1101 3541 0,26
Guinée 3233 1035 1000 0,18
Guinée-Bissau 220 18 147 0,15
Liberia - - 773 0,29
Mali 2827 368 429 0,04
Mauritanie - - 3008 1,54
Niger 2345 399 590 0,15
Nigeria - - 78996 0,77
Sénegal 6277 1193 3155 0,44
Sierra Leone 634 101 671 0,18
Togo 1611 338 626 0,18

Dans les entreprises de maniére générale, les matiéres premiéres
entrent dans la production et il en sort un produit et des déchets (annexe
) [3]. La réutilisation ou la revalorisation des déchets n'est pratiquement
pas prise en considération. Le recyclage ou la réutilisation des déchets
est souvent le fait de l'artisanat par sa propre initiative (fabrication de
savon artisanal a I'aval des usines de Palmindustrie).

Concernant particuliérement les déchets industriels sous forme de
solution ou ayant des effets sur les eaux de surface, on peut classer les
substances selon leur toxicité. Le tableau Ill donne en résumé quelques
substances entrant couramment dans le processus de production
industrielle et leur effet sur les eaux de surface.

En fonction de la nature de I'eau résiduelle industrielle, différents
processus physico-chimiques d’épuration peuvent étre utilisés (Tableau

V).




Tableau lll: Appréciation qualitative des effets de quelques
substances sur les eaux de surface (X: Effet
prononcé ; 0: Effet nul) [3].

Charge | Consom- | Effet Effet Accumu- | Charge | Enva-
Substances | ©fganique | mation | toxique | eutrophi- { lation | miné- | sement
(COT) de O, sant rale
_(DBO)
Métaux lourds 0 0 X - X - -
Cyanures - - X 0 - - -
Acides 0 0 0 0 0 0
Bases 0 0 X - - X R
inorganiques
Fertilisants - - 0 X - - -
Solvants X - - 0 - 0 -
organiques
Huiles X 0 - 0 - 0 -
minérales
Phénols et
autres X 0 X 0 0 0 -
aromates
Pesticides X - X 0 0 0 -
Tensides X - - 0 - 0 0
Substances
organiques X X 0 0 0 0 -
biodégradables
Substances
organiques non X - - 0 - 0 -
biodégradables J

Il faut signaler concernant f'eau usée la relation entre salinité et
oxygéne dissous. En effet la solubilité de I'oxygéne diminue avec la
salinité de l'eau. Ainsi lorsque la teneur en chlorure augmente, celle de
l'oxygéne dissous diminue. Le tableau V montre une évaluation de la
pollution organique & Abidjan a travers ce que l'on peut considérer
comme findice principal c'est-a-dire la DCO.

En Cote-d’lvoire, la pollution par les établissements classés est
souvent une pollution organique compte tenu de la place qu’'occupe
Fagro-alimentaire. On estime pour le milieu lagunaire et dans la région
d’Abidjan, a 25% la part industrielle de la pollution totale.

Particulierement, la baie de Biétri se distingue par le fait quelle
regoit plus d'effluents industriels (400 litres par seconde) que d’eaux
domestiques (56 litres par seconde). D’'une maniére générale, les baies
constituent les sites les plus sensibles aux différentes charges polluantes.
En effet le confinement de ces sites a faible circulation ot s’accumulent
de grandes quantités de matiéres terrigénes, organiques et de rejets
industriels, constitue le plus important probléme de pollution de la zone
urbaine. L’incorporation rapide de certains polluants dans les sédiments



du fond constitue une des formes de pollution les plus pernicieuses. Les
eaux lagunaires d’Abidjan et ses environs regoivent beaucoup de rejets,
notamment les eaux résiduelles provenant des industries. Leur état est
forcément en rapport avec la qualité des eaux rejetées. Dés lors on
comprend pourquoi diverses études ont été entreprises sur la lagune

Ebrié (Annexe 1l). Elles montrent que la lagune Ebrié est fortement
polluée.

Tableau IV: Processus physico-chimiques de I'épuration des eaux
résiduelles.

Méthodes Exemples d'application

Métaux lourds — hydroxydes et oxydes hydriques
déshydratation — oxydes peu solubles de Fe, Al,
Ca —» phosphates
H.S, CN :avec du chiore/chlorite ou permanganate
Oxydes de chrome IV ; avec NaHSOs.
Acides : par addition de bases et vice-versa, sels inertes ou
insolubies.
Mélanges de liguides hydrophobes (solvants, etc...).
Sels toxiques
Séparation de graisses et huiles, colles végétales, eaux
résiduelles de papeteries.
Hydrocarbures aromatiques polycycliques, colorants : par du
carbone actif.
Séparation d’ions de métaux non ferreux

Précipitation

Oxydation
Réduction
Neutralisation

Evaporation - Réfraction
Osmose inverse
Flottaison

Adsarption

Adsorption par échange

dion
Centrifugation Mélanges de graisses et huiles/eau, hydrocarbures des eaux
usées.
Extraction Benzol, phénol.
Conditionnement de résidus de la galvanisation et du décapage,
Electrolyse laboratoires de photographies (récupération d'Ag).

Tableau V : Pollution oxydable a Abidjan
(rejet par usine > 500 Kg/jour) [3].

Etablissement a pollution organique DCO Equivalent.habitant .10°
(tonnes/jour) _(éq.hab. = 60 g/))
Huilerie de palme 150 2500
Complexes sucriers 30 500
Usines textiles 12 200
conserveries de poissons 12 176
Fabrication de café soluble 7 117
Brasseries 6 100
Raffinage d’huile savonnerie 5 83
Traitement de latex 4 67
Abattoirs 2 33
Raffinerie 1 | 17




|.2. RAPPELS DE QUELQUES ETUDES SUR LA LAGUNE EBRIE

La lagune Ebrié est un milieu saumatre d’'une superficie de 566
Km? et de profondeur moyenne inférieure a 5 m (sans tenir compte de la
profondeur dans le port) [5] [6]. Elle s’étend sur 150 Km parallélement a la
cote atlantique au sud de la Cote-d’lvoire. Son systéme lagunaire,
composé d’'un bassin principal orienté Est - Ouest, est constamment
renouvelé a la fois dans le temps et dans lespace par les eaux
océaniques, continentales, urbaines, industrielles et pluviales.

Depuis 1950, elle communique avec l'océan par le canal de Vridi,
long de 3 Km environ avec une largeur de 300 m et une profondeur de 20
m. Le régime de la lagune Ebrié [7] a été profondément modifié par
Pouverture du canal. A travers celui-ci, la lagune recoit un volume d'eau
océanique estimé a 38 Km®/an, transporté par un courant dépassant 1
m/s dans la région d’Abidjan. Ce courant accompagne les marees
auxquelles est soumis le bassin lagunaire.

Le nombre relativement élevé et la diversité des travaux effectués
depuis plus d’une dizaine d’années sur la lagune, attestent d’une prise de
conscience réelle du réle important que joue le systéme lagunaire dans
I'equilibre a la fois écologique et socio-économique du pays. Ces études
couvrent plusieurs aspects. Nous pouvons citer entre autre les travaux
réalisés sur la structure géologique {8], 'hydrologie [9], le climat [10], la
biomasse [11], la faune lagunaire [12-15], et notamment sur la pollution
[16-17].

La pollution d’eau peut étre définie comme étant la modification de
ses caractéristiques (composition ou état) pouvant aller jusqu’a la rendre
inutilisable par le riverain. Cette modification résulte de lintroduction ou la
présence dans le milieu déterminé d'un polluant, a la suite de
phénoménes naturels ou artificiels.

Elle peut étre produite au large des cétes par des activités de
transport (navigation), des exploitations des fonds aquatiques (forages)
ou des cycles naturels (précipitation et apports éoliens) : dans ces cas, la
pollution est dite pélagique. Quand elle est produite directement a partir
du continent par des rejets domestiques, des apports en provenance
d’autres sources d'eaux naturelles (rivieres, fleuves, ...), d'eaux de
ruissellement et d’eaux résiduaires industrielles qui drainent des quantités
considérables de sels minéraux vers Ia lagune, la pollution est alors dite
tellurique.

Depuis la conférence sur 'environnement tenue a Stockholm en
1972, les organismes nationaux spécialisés confrontent leurs efforts sur
I'étude de la pollution en Céte-d’lvoire [18]. Des travaux ont été réalisés
dans ce domaine essentiellement sur le systéme lagunaire ivoirien, en



vue de mieux appréhender le probléme et de proposer éventuellement
des solutions de lutte contre ce fiéau [19-21].

La figure 1 représente la carte lagunaire [22]. Différents points de
rejets d’eaux résiduaires retiennent notre attention. Il s’agit des points |, I,
I, et IV respectivement situés a la Riviéra Golf, dans la baie de Cocody,
sous le pont Général De Gaule et dans la baie de Biétri. Ces points ont
fait 'objet d’études diverses :

1.2.1. Les sulfates

Pour les différentes stations de prélévement, les valeurs moyennes
[23] enregistrées pour la période Mars - Avril 1983 sont représentées sur
la figure 2. Les teneurs en sulfates comprises entre 1,69 et 1,72 gfl
laissent supposer une répartition uniforme en espéces SO,* sur les
différentes zones.

1.2.2. Les phosphates

Pour les différents points de prélévement les teneurs moyennes en
phosphates [23] sont représentées sur la figure 3. Les concentrations
varient entre 0,43 et 0,48 g/l. Selon l'auteur ces ions proviennent pour
l'essentiel des eaux usées domestiques par la biodégradation des
détergents utilisés par les ménages.

.2.3. Les chlorures

Les valeurs moyennes des concentrations en chlorures [23] aux
différents points de prélévement pour la période Mars - Avril 1983 sont
représentées sur la figure 4. Elles sont comprises entre 17 et 20 g/l. La
comparaison des points |, I, et lll montre qu'au fur et a mesure gu’on
s'éloigne de la mer, la teneur en chlorures diminue. Ceci signifie
probablement que lessentiel de ces ions est apporté par les eaux
marines.

Les concentrations moyennes obtenues [24] a différentes
profondeurs (10,23 g/l @ 4 m et 11,17 g/l & 8 m) suggérent une
stratification verticale de celles-ci.

1.2.4. Les bromures

Les concentrations en bromures [24] varient de 30 a 50 mg/l et
sont aussi inférieures a celles de I'eau de mer (65 mg/l).
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Figure 1 : Zone de rejets en région urbaine d’Abidjan [18].
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Figure 2 : Histogrammes des concentrations moyennes de sulfate.
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Figure 3: Histogrammes des concentrations moyennes de
phosphate.

I.2.5. Les fluorures
Les teneurs en fluorures [24] déterminées sont comprises entre 0,5
et 0,8 mg/l. Elles sont inférieures a celles de I'eau de mer qui varient de
1,3a 1,4 mg/l.

Globalement les teneurs faibles des halogénures traduisent le fait
que les éléments apportés par les fonds marins s’y diffusent.
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Figure 4 : Histogrammes des concentrations moyennes de chlorure.
1.2.6. les nitrates

L’analyse des valeurs moyennes [23] représentées sur la figure 5
montre une uniforme répartition aux points |, 11, Ill. Les teneurs moyennes
en nitrates sont comprises entre 0,25 et 0,30 mg/l. Les valeurs
relativement élevées aux points | et Il sont liées selon les auteurs a
lapport des eaux résiduaires domestiques contenant des matiéres
organiques dont la biodégradation enrichit 'eau en azote organique.
Celui-ci est ensuite oxydé en azote nitrique.
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0,28 +
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0,27
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0,26 +

025
0,24 4

0,23 1

0,22

I I ]
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Fiqure 5 : Histogrammes des concentrations moyennes de nitrate.
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1.2.7. Les nitrites

Les concentrations moyennes en nitrites [23] sont représentees sur
la figure 6 pour les différentes stations. Elles sont comprises entre 0,04 et
0,05 g/l. Ces valeurs sont par conséquent trés inférieures a celles des
espéces citées précédemment. Ces teneurs montrent également une
répartition quasi uniforme sur les points |, Il, et lll. Les auteurs constatent
par ailleurs que les concentrations doublent lorsqu’on passe de Mars -
Avril & Mai et sont multipliées par 10 de Mai & Juin. Ceci serait di a
I'apport des eaux de ruissellement pendant la saison des pluies.

1.2.8. L’oxygéne dissous

Les quantités moyennes en oxygene dissous [25] sont représentés
sur la figure 7. Elles sont comprises entre 3 et 4 mgl/l.

1.2.9. La demande chimique en oxygéne

Les valeurs moyennes [25] représentées sur la figure 8 varient
entre 84 et 1860 mg/l. On constate une demande élevée dans la baie de
Biétri qui est une zone recevant beaucoup d’eaux résiduaires du fait de la
proximité des usines.

1.2.10. Dosage de quelques métaux

Une étude portant sur le dosage de quelques micropolluants
métalliques (cuivre, zinc, manganése, fer, chrome, et plomb) a été
réalisee par A. A. MOUSSIBAHQU [26]. Les concentrations moyennes
obtenues sont regroupées dans le tableau VI et représentées
respectivement sur les figures 9, 10, 11, 12, 13, 14.
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Figure 6 : Histogrammes des concentrations moyennes de nitrite.
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Figure 7 : Histogrammes des concentrations moyennes en oxygéene
dissous.

Tableau VI: Teneurs en quelques micropolluants métalliques de la

lagune Ebrié [26].
Métal Pointil |Pointlll |Point IV |Eau de consommation
Cuivre mg/i 0,08 0,14 0,2 0,1-3
Zinc mg/l 0,24 3,16 0,23 0,1-5
Manganése mg/l 0,28 0,23 2,22 0,02-0,05
Fer mg/l 0,02 0,02 0,35 0,05-0,2
Chrome mg/| 2,94 0,33 0,02 <50
Plomb mg/I| 0,09 0,22 0,32 <50
2000
S 1800 %ﬁ
£ 1600 T
§ 1400 +
1200 [
1000 4
800 +
600 T
400 1+
200
0 l ———
1 il i v
Point de prélévement
Figure 8 :Histogrammes des valeurs moyennes de la DCO.
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Figure 9 : Histogrammes des concentrations moyennes en cuivre.
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Fiqure 10 : Histogrammes des concentrations moyennes en zinc.
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Figure 11 : Histogrammes des concentrations moyennes en
manganése.
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Figure 12 :Histogrammes des concentration moyenne en fer.
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Figure 13 : Histogrammes des concentrations moyennes en chrome.
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Figure 14 : Histogrammes des concentrations moyennes en plomb.
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CHAPITRE Il

ANALYSE DES EAUX PAR ELECTRODES
SPECIFIQUES EN MILIEU SULFURIQUE

Les méthodes non électrochimiques de dosage (volumétrie,
complexométrie, photométrie,...) présentent des difficultés expérimentales
diverses [27].

L’utilisation des électrodes spécifiques est de nos jours répandu du
fait de leur sélectivitt remarquable et de leurs réponses presque
instantanées [27]. Elles sont utilisées dans le domaine de l'analyse
chimique quantitative [28-30], dans le contréle de l'environnement
notamment dans l'analyse des eaux de diverses origines [31-32], des
sols, des roches [33] et des denrées alimentaires [34]. Cependant,
Fobtention de meilleurs résultats impose des conditions particuliéres
d’utilisation préconisées par le fabricant: il faut surtout ufiliser ces
électrodes en présence d’électrolytes supports. Nous donnons dans le
tableau VII, les électrodes spécifiques des halogénures que nous avons
étudiés ainsi que les électrolytes supports recommandes.

Tableau VIl : Références des électrodes Tacussel [35].

Electrodes | lons Modéles Electrolyte support recommandé

-KCI10"M

- TAFIC (Tampon d’ajustement de
force ionique et de concentration) :
F- (XS 270(518607) |NaClM + CH3COOH 0,25 M +
Halogénures CH3COONa 0,75 M + CDTA (acide
cyclohexane - diaminotétracetique).

CI XS 210 (461993) |KNO, ou K;SO, 10" Ma 2 M

Br |XS 220 (436146) |KNO3ou K,SO, 10" Ma2M

I |XS230(517214) |[KNO;ou K;SO, 10" Ma2M
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fi—ressort~de—tanalyse—de-ce—tableau et notamment pour les
fluorures que lacquisition du support n'est pas toujours aisée. Nous
proposons de contourner cette difficulté en remplagant les différents
supports par un unique support, I'acide sulfurique, beaucoup plus
accessible. Cette partie du mémoire est donc une étude de faisabilité sur
les électrodes spécifiques en milieu sulfurique.

I1.1. GENERALITES SUR LES ELECTRODES SPECIFIQUES.
I1.1.1. Définition d’une électrode spécifique @ membrane.

On désigne par électrode spécifique a membrane, une électrode
permettant de mesurer préférentiellement l'activité d'une ou de plusieurs
espéces données dissoutes en solution ; la tension de I'électrode
(mesurée par rapport a une électrode de référence externe) étant reliée
aux activités des espéces par la loi de Nernst, sur un large domaine de
concentrations [36-39].

Les électrodes spécifiques sont aussi dénommées capteurs
électrochimiques. Une électrode spécifique sera dite sélective si elle ne
permet de mesurer que l'activité d'une seule espéce en solution; la
tension n'étant pas affectée par la présence simultanée d'autres espéces
en solution, dites ions interférents [40-41].

Les électrodes ioniques sélectives des halogénures gue nous
avons utilisées font partie des électrodes & membrane solide qui sont ies
plus utilisées par rapport aux électrodes a membrane liquide ou a
diffusion gazeuse [42].

I1.1.2. Principe de fonctionnement.

La membrane est constituée par un sel ou composé de l'ion Y a
doser, composé trés peu soluble et conducteur ionique par les ions Y (Y
est l'ion mobile). Elle forme une barriére entre la solution & analyser dont
l'activité des ions Y est inconnue, et une solution interne permanente
pouvant par exemple contenir Y également.

Quand ['¢lectrode est immergée dans la solution, un échange
s'établit & chaque interface entre les ions mobiles Y de la surface et les
ions Y de la solution. Du fait des différences d'activité de ces ions dans
leurs phases respectives, I'équilibre atteint, fonction de ces activités se

traduit par l'apparition d'une tension de chaque coté de la membrane
(figure 15).

La mesure de la grandeur désirée (activité de l'espéce Y) est
assuree par la mise en ceuvre de la chaine classique (une référence
"interne” et une référence "externe"). Notons que pour qu'une membrane
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~fonctionne comme-*capteur-sensible’d'un-ion-donné-selon te-processus
ci-dessus, elle doit satisfaire aux deux conditions suivantes :

- sélectivité des réactions d'échanges en surface ;

- conductivité interne assurée dans la membrane [44-45].

Solution externe
e=& +(RT/nF)Ina e,

variable avec a,qq a déterminer |

Solution interne

car ay est fixe

e= €& + (RT/nF)Ina, fixe

Figure 15 : Echange a chaque interface de la membrane entre les
ions mobiles Y de la surface et les ions Y de la solution

[43].

Dans le cas théorique précédent, ou lion Y a doser est également
I''on mobile, le fonctionnement de la membrane directement par Y sans
interaction intermédiaire est dit du "premier ordre". Ce type de réponse
n'est assuré que par quelques rares matériaux (fluorures des terres rares

sélectifs de F°, sulfures ou halogénures d'argent sélectifs de Ag*.....) [46-
47]. Si tel n'est pas le cas (ion mobile n'étant pas lion a doser et
existence de réactions intermédiaires) la réponse est dite du "second
ordre" voire du "troisiéme ordre".

Les principales membranes utilisées ainsi que la nature des ions
détectés sont indiquées dans le tableau VIII.

I1.1.3. Electrode a halogénure.

En premiére approximation, elle est constituée par un cristal d'halogénure
d'argent (AgX) conducteur par les ions Ag*. Elle peut tout d'abord

fonctionner selon le processus précédent par échange entre les ions Ag*
de surface et ceux éventuellement présents en solution avec apparition a
linterface externe d'une tension (e) donnée par la relation de Nernst :

o RT
e=e +—1Ina . (1)
nlv ¢

~ 0 .
ou e est la tension standard.
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Cependant-efle-peut—&treégalement “sensible & “un halogenure.
Dans le cas d'un tel dosage, Ag” est normalement absent de la solution
externe mais du fait de la solubilité non nulle, quoique trés faible de la
membrane, une certaine activité en Ag” existe a l'interface (notons que
les traces de produit solubilisé ne diffusent pratiquement pas du fait des
forces électrostatiques).

Tableau VIl : Principales membranes utilisées pour la réalisation
d’électrodes spécifiques [46].

lons détectes | Nature de la membrane

H+ Verres a base d'alumino-silicates de sodium - Verre de
composition : 72%Si0,22 % Na,0-6 % CaO (standard
Tacussel)

F- LaF,

Cl- AgCl, AgCI/Ag,S ; Hg,Cl,, Hg,Cl,/HgS

Br AgBr, AgBr/Ag,S, Hg,Br,, Hg,Br,/HgS

I, CN-, Hg" |Agl, Agl/Ag,S

SCN- AgSCN, AgSCN/Ag,S, Ag,(SCN),/HgS

s Ag,S

Ag+ Agzs

Pb>" PbS/Ag,S

cu’ CuS, CuxS/Ag,S

cd” CdS/Ag,S

ca (AlkylO);PO,

Cette activité en Ag* (aAg) est liée au produit de solubilité du sel

AgX. a. est donc fonction de I'activité a,. de I'halogénure en solution.

Nous donnons dans le tableau IX les produits de solubilit¢ (Ks) des
membranes des électrodes d’halogénures utilisées.

Tableau IX : Produit de solubilité des membranes

des électrodes d’halogénures utilisées.

Sel Produit de solubilité
a 298K [48-50].
AgCl [1,77.107

AgBr [4,95.10"

Agl 18,32.107"

LaF; [10%°
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-—Larelationttdevient—————— T~

. RT .
e=e’ ——Ina_ (2)
F X

avec

e’ =¢’ +R?T111KS

L'électrode est donc sensible a l'activité des ions X. La réponse
implique ici un équilibre chimique intermédiaire. Elle est dite du second
ordre vis-a-vis de I'halogénure.

Diverses difficultés d'utilisation (résistivité excessive des cristaux
d'halogénure d'argent, perturbation par effet photochimique, mobilité
ionique insuffisante) conduisent, en pratique, a modifier la conception des
électrodes telles que décrite ci-dessus. Par exemple si on disperse un
halogénure d'argent dans une membrane “"support" en sulfure d'argent
(stable, bon conducteur, insensible aux effets photochimiques), on
constate que I'électrode est "sélective” de I'halogénure introduit. En effet
la membrane en Ag,S dans laquelle la conduction ionique est assurée par

les ions Ag+ (réponse du premier ordre vis-a-vis de Ag+) est également

sensible a l'activité des ions S en solution par un mécanisme identique a
celui de I'électrode précédente.

Pour une dissolution d'une infime quantité de Ag,S et apparition
d'une activité,

on a alors
e=e°+—}-€—lna —e"'—glna (3)
F o 2F s*
avec e’ =¢' +§7—Tan% )

Cependant, les ions S% (qui jouent ici le méme réle que les ions X
de 'exemple précédent) ne sont pas les seuls & provoquer une variation

R +
de a,. C'est le cas de tous les ions capables de donner avec Ag un

composé insoluble dont le produit de solubilité est du méme ordre de
grandeur ou supérieur a celui de Ag,S. -
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————--——--—— Par-exemple; dans fe tas olrtamerrbrane Ag,S est "dopee” par un
halogénure d'argent (ex : AgBr), comme on a Kspgs = 1,09.10'49 [48] et

Ksagne = 49510 ° [49], c'est évidemment I'halogénure qui se dissout
préférentiellement et a,. est alors régie par a. en solution du fait de

I'équilibre déja rencontré ( aAg* = KsAgB,/aBr_). L'électrode devient donc

sensible a a,__ (figure 16).

COUCHEINTERFACE 13 5)] e Aq® + Bi- 260 8, = KSAGBI/a

~BRg

Figure 16 : Echange ionique & linterface membrane/solution &
doser.

La courbe de réponse type est représentée sur la figure 17.
I1.1.4. Principe de mesure.

Les électrodes a élément sensible cristallin sont destinées a
mesurer |'activité des ions libres en solution.

Si I'on plonge une électrode spécifigue dans une solution contenant
des ions "I" auxquels Félectrode est "sensible", il s'établit a sa surface
active un potentiel proportionnel au logarithme de l'activité des ions libres

a.. L'activité des ions et le potentiel sont reliés par la loi de Nernst :

e=e, + 2,35Z loga, (4)
nk

Ou e et e;) représentent respectivement le potentiel mesuré a
I'électrode et le potentiel dit "de standardisation” comprenant les
potentiels "constants" de la chaine de mesure : potentiel standard e, de

I'electrode spécifique utilisée, potentiel de contact électrique interne,
potentiel de P'électrode de référence externe, potentiel de jonction liquide,
d'asymétrie de I'élément sensible.
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e e el e

T - —_——
- 2,3—F le facteur de Nernst est égal & 59,16 mV a 25°C pour un
n
ion monovalent.

- T, R, et F représentent respectivement la température absolue,
la constante universelle des gaz parfaits, la constante de Faraday.

- n est le nombre de charge de l'ion étudié, exprimé en valeur
algébrique.

L'activitt a. et la concentration [i] sont reliées par I'équation
suivante:

a, =i (5)

Avec y. egal au coefficient d'activité dépendant de la force ionique

de la solution, qui elle méme dépend de l'électrovalence et de la
concentration de tous les ions présents. Il tient compte des forces
d’interaction entre les différents ions présents dans un solvant donné. La
loi de Nernst peut donc s'écrire de la fagon suivante :

e=e, +2,3%—log7/i[i] (6)

mV)

N

Zone de reponse linéaire

}_/ pente "nemstienne" # 59 mV pourn=1
RT

25

diminution de la sensibilté

limite ou seuil de détection

]
[

lr
e
zone d'utiisation de lélectrode

| [ s
I I 1 Jdoa X
3 5 log

Figure 17 : Courbe de réponse type d'une électrode sélective des
ions halogénures.

22



———Pans-ces conditionste tracé descourbes d'étalonnage e = f(log [i])
donnera une droite, sous réserve que le coefficient d'activité » demeure

inchangé pour toutes les concentrations considérées [51-52]. Ce résultat
sera obtenu en ajustant la force ionique du milieu a une valeur constante,
par addition d'un électrolyte - support en quantité suffisante.

I1.1.5. Autres facteurs de perturbation.

Par définition, les électrodes ioniques de tous les types fournissent
une réponse fonction de l'activité de lion en solution et non de sa
concentration. Pour les mesures de pH ceci n'a aucune conseguence

puisque, précisément, on désire connaitre pH = —logam. Mais dans le

cas de dosages a l'aide d'autres électrodes ioniques I'exploitation des
mesures en vue de la connaissance des concentrations pose quelques
problémes. Nous ne rappellerons pas ici les principes généraux
gouvernant les écarts entre activité et concentration en fonction de la
force ionique des solutions. Nous n'en donnerons seulement que les
formules et conclusions principales :

1°) a, = y,C, avec y, correspondant au coefficient d'activité ;

2°) Force ionique d'une solution :

1

I==>Cz} avec C égale concentration molaire de lion i et z,

est son nombre de charge

3°) Coefficient d'activité d'un ion selon la deuxiéme approximation
de Debye-Hickel:

0,5z21

7
1+033d1 7

logy, =-

ou d est la moyenne des diamétres des ions en solution. La formule
simplifiée selon la premiére approximation de Debye-Hickel s'écrit :

logy, = 0,521 (7)

Notons qu'un terme correctif doit étre adjoint a la formule (7) aux
concentrations élevées. Ceci conduit aux courbes coefficient d'activité -
force ionique représentées a la figure 18.

On doit donc s'attendre, comme conséquence a ce que la courbe
de réponse d'une électrode ionique exprimant le potentiel d'électrode en
fonction de 'la concentration, pratiquement confondue - avec celle
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exprimant fe~potentietd'électrode—en fonction de-1activité aux-basses

concentrations (7 # 1) s'en écarte ensuite, d'autant plus que la

concentration augmente et que la force ionigue est plus grande comme
présenté sur les figures 19.

1,1

0.9+

0,7+
el

0,5 4 ——7=2
i

0,1 T

0,1
1,0E-09 1,0E-07 1,0E-05 1,0E-03 1,0E01 1,0E+01

force ionique

coefficient d'activité

Figure 18 : Allure de la variation du coefficient d'activité
avec la force ionique (d = 10° cm).

écart eﬁ
— 9Br-
fe)
— ; > -
10° 103 C pagy- OU PCRy—

Figure 19 : Variation du potentiel d'électrode en fonction

de la concentration et de I’activité de I’halogénure.

Par ailleurs, un autre facteur perturbateur doit étre envisagé. En

effet, en présence de complexant, une fraction plus ou moins grande de
lion @ doser peut se trouver "séquestrée" et n'intervient pas dans la
réponse de I'électrode ionique, celle-ci ne "répondant” qu'a aj, c'est-a-dire
a la fraction dite "libre" de l'ion. Pour ces diverses raisons, l'obtention de
concentrations 3 partir d'électrodes ioniques impose diverses adaptations
par rapport a la réponse directe e = f(aj) si on ignore les valeurs des
coefficients d'activité. Ce sont :
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—{utifisation-de-solutions étatonsdeconcentrations connues ayant
des coefficients d'activité aussi proches que possible de ceux de la
solution a doser ;

- l'utilisation d'un tampon de force ionique, suffisamment élevée
pour que, une fois ajoutée aux solutions a doser les variations de forces
jioniques dues a ces derniéres soient négligeables.

LLa composition de ces tampons peut étre adaptée pour remédier
également aux effets d'interférences et de complexation de l'ion & doser.
Ces solutions portent généralement le nom de TISAB (Total lonic
Strength Adjustor Buffer).

I1.2.TECHNIQUES EXPERIMENTALES.
I1.2.1.Description des électrodes.

Quel que soit le type d'électrode (pH ou ionique) le principe de la
mesure est le méme ; il met en jeu la chaine suivante :

Réf. Int./Sol. Interne/Membrane/Sol. Externe/Réf. Ext.

a) Rappels sur les mesures de pH.

Le type d'électrode le plus classique est celui d'électrode de verre.
La tension entre les solutions de part et d'autre de la membrane de verre
est fonction de la différence pHint -pHext. Elle devrait étre nulle quand
pHint = pHext or dans ce cas, on note tout de méme une tension dite
d'asymetrie due au comportement physico-chimique différent des deux
parois de la membrane. Cette tension d'asymétrie différe d'une électrode
a l'autre et varie également avec le vieillissement. La formule classique
selon la loi de Nernst reliant la tension totale mesurée aux bornes de la
chaine a I'activité des ions H’, dite également formule fondamentale de la
pH-métrie permet I'expression du pH selon :

p H = M (8)
23RT

Nous avons utilisé une électrode de verre de marque Tacussel
appartenant & un des modéles standard.

Le verre utilisé correspond a l'eutectique du systéme 72% SiO, -
22%Na,0 - 6%Ca0. L'électrode a une résistance élevée (1 & 50 MQ),
variant avec la température selon la loi :
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S

ou R, et O représentent respectivement le terme préexponentiel
et I'énergie d'activation.

Aux températures de travail (10 - 30°C) la résistance double ou
triple quand la température baisse de 10°C, d'ou limportance de l'égalité
de température entre essais successifs.

b) Description des électrodes ioniques.

L'¢lément sensible est constitué par un cristal ou obtenu par
agglomération - frittage. I doit étre soigneusement entretenu. Ces
électrodes sont disponibles en présentation monobloc (figure 20).
L'électrode se compose :

- d'une téte en ryton sur laquelle vient se fixer le cable de
raccordement ;

- d'un corps cylindrique en résine thermodurcissable ;

- d'un élément sensible inclus dans le corps de [électrode, a
I'extrémité opposée a la téte et ;

- d'un cordon de liaison, équipé a une extrémité, d'une fiche FX
venant s'adapter sur la téte de I'électrode et a I'autre extrémité d'une fiche
PL 259 correspondant a [lentrée ‘“potentiel" des pH-metres,
millivoltmétres ou ionométres Tacussel (Référence Tacussel du cordon
de liaison : Cl 119).

La limite de détection en I'absence d'agent complexant est de 10

mol/l avec un domaine de linéarité compris entre 1 et 10'5 mol/l [35]. La
limite de détection d'une électrode spécifique est généralement imposée
soit par la solubilité des constituants de la membrane dans la solution a
étudier, soit par la présence d'ions interférents devenant "dominants" aux
faibles concentrations de I'ion a mesurer.

e domaine de pH recommandé s'étend de 2 a 12 [35].
c¢) Electrode de référence extérieure.

Le choix de I'électrode de référence extérieure est essentiel pour
I'exécution de mesures ionométriques de qualité ; son potentiel doit rester
rigoureusement constant, sa jonction électrolytique doit présenter un
potentiel de diffusion également constant et aussi faible que possible.
Enfin, le transfert d'ions au niveau de cette jonction ne doit entrainer de
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poliution interférente Ti en—direction—des solutions de mesure, ni en
direction de I'élément de référence.

Nous avons utilisé comme électrodes de référence, l'électrode au
calomel saturé (ECS) Hg/Hg,Cl/KCli sat (référence Tacussel TR 100) et
Iélectrode d’argent - chlorure d’argent de marque Orion (Modéele 91-
57BN).

I1.2.2. Appareillage utilisé

Les résultats ont été¢ enregistrés & l'aide d'un multimetre pour les
mesures de potentiel et d'un pH-métre pour les mesures de pH.

I

~— TETE VISSABLE

LL

g 5 BLINDAGE

CORPS EPOXY

CONTACT INTERNE

ELEMENT SENSIBLE
Figure 20 : Electrode spécifique « monobloc » [35].

Le multimétre utilisé est un multimétre numérique de marque
Tacussel, modele MVN 83. Il est a indication automatique de la polarité et
du rang de la virgule. Il posséde quatre gammes de mesure de tensions
continues. Nous avons fravaillé sur celle de 0 £ 2,000 V avec une
resolution de 1 mV.
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—Concemant-+appareil—de—mesure—des pH, --notons- qu'une
amplification s'impose compte tenu de la forte résistance de ['électrode de
verre (1 a 50 MQ). En effet, & une variation de pH d'une unité par
exemple (de= 60mV’), il correspond une variation de courant de
mesure infime de lordre de 10" A. Le pH-métre n'est donc pas autre
chose qu'un voltmétre électronique a forte impédance d'entrée (Z,). Cette
forte impédance est nécessaire pour ne pas perdre le signal d'entrée. Par
ailleurs, cette forte impédance d'entrée permet la mesure @ courant nul,
évitant tout effet de polarisation (figure 21).

Entrée signal

/

~. Amplificateur

[ e il
N

1

1 ~ . .
'og _> Sortie signal
1

§

\

Figure 21 : Schéma équivalent du pH-métre
et = Tension de la chaine a amplifier ;

e, = Tension effectivement "traitée" par I'amplificateur.

L'ensemble impédance capteur (Zg]) - impédance entree de
l'amplificateur (Za) fonctionne en diviseur de tension avec :

— eT Za

e = 10
" Z,+7 (10)

Pour avoir e = e, il faut: Z ))Z,

Nous avons utilisé un pH-métre de marque Tacussel, type USN. II
permet de mesurer des pH compris entre 0 et 14 avec une précision de
3%. Un pH-métre de marque Orion, modéle 420A a également été utilisé.
Il est a affichage numérique avec des résolutions de 0,001/0,01/0,1 pH et
une relative précision de + 0,005. Nous y disposons d’'une plage de pH
allant de -2,000 a + 19,99.

28



I1.2.3.Préparation de solution.

Au cours de cette étude, les produits donnés dans le tableau X ont
été utilisés. Tous ces produits sont de marque Merck et de pureté
garantie pour analyse. Chacune des solutions a été préparée avec de
I'eau distillée. Nous préparons la solution de concentration la plus élevée
par double pesée et les autres sont obtenues par dilution successive.

En vue de réduire les incohérences de mesure de pH dues aux
fluctuations, il est nécessaire de standardiser le pH-métre a l'aide d'une
solution tampon. Pour ce faire, des tampons de phtalate (solution 0,05
mol/l de phtalate de potassium) de pH 4,01 ; de phosphate (solution
0,025mol/l de KH,PO, + 0,025 mol/l de Na,HPO,) de pH 6,86 et un
mélange équimolaire de CH;COOH + CH;COONa de pH 4,75 ont été
utilisés.

Tableau X : Principaux produits utilisés.

Produits Formules Pureté | Densité
Fluorure de Sodium NaF 98,5% -
Chlorure de Sodium NaCl 99,5% -
Bromure de Potassium KBr 99,5% -
lodure de Potassium Kl 99-100% -
Nitrate de Potassium KNO, 99% -
Chlorure de Potassium KCI 99,5% -
Chlorure de Calcium CaCl, 96% -
Acide sulfurique H,SO4 95-97% 1,84
Acide acétique CH,COOH 100% 1,05
Acétate de Sodium CH;COONa 99% -

I.3. ANALYSE DES DIAGRAMMES DE POURBAIX DES
HALOGENURES.

La finalité de notre étude étant I'utilisation de l'acide sulfurique en
tant qu’électrolyte support, il importe de rappeler a l'aide des diagrammes
tension - pH les formes prédominantes sous lesquelles existent les ions
analysés dans la plage de pH explorée.

Ces diagrammes d’équilibres électrochimiques sont & considérer
principalement comme des schémas qui indiquent, pour différentes
conditions de tension d’électrode et de pH de solution, les réactions qui
sont théoriquement possibles et celles qui ne le sont pas. Les
diagrammes d’'équilibres électrochimiques doivent donc étre utilisés avec
pleine conscience de leur signification et de leurs conditions de validité.
Ceux-ci expriment essentiellement ce qui est énergétiquement possible
ou énergetiquement impossible.
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1.3.1 : Diagramme tension - pH de I'iode.

Le diagramme de liode (figure 22) [53] permet de dire que le
domaine de prédominance de l'ion iodure s’étend sur toute I'échelle de
pH et recouvre une trés grande partie du domaine de stabilité de I'eau ;
les iodures sont stables en présence de solutions agqueuses exemptées
d'oxydants (oxygéne, ozone, acide nitrique, antimonates, vanadates,
chromates, permanganates, chlore, brome et ions ferriques). L’oxydation
des iodures aux tensions supérieures conduit a la formation d’iodates 105
avec en milieu acide formation d’iode et éventuellement de triiodure |5'.
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Figure 22 : Diagramme d’équilibres tension - pH du systéme iode
eau,25°C. Les solutions renferment un atome-gramme

d’iode par litre [53].
1.3.2 : Diagramme tension - pH du brome.
Le diagramme du brome (figure 23) [53] permet de dire que le
brome peut étre obtenu par une légére oxydation de la solution acide de

bromure. Dans le cas particulier d'une oxydation électrochimique d'une
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solution de bromure, sans diaphragme de séparation entre I'anode et la
cathode, le brome formé & I'anode donne de I'hypobromite par réaction
avec la base formée & la cathode. Toutefois I'hypobromite est instable ; il
se transforme chimiquement en bromate avec dégagement d’oxygéne.

Le domaine de prédominance des bromures qui nous intéresse
recouvre entierement le domaine de stabilité de I'eau, notamment dans
des milieux non oxydants a faiblement oxydants. L'acide bromhydrique
est un acide fort ; il est donc totalement dissocié en solution aqueuse

suivant la réaction :

HBr +H20 - H3()+ + Br

10112 13 1415 162'2

jz
8
16
14

~ T 0,6
~— N
~ lo4

Jo2

-0,4

3« ! I I 1 1 ) L ! i 2 ~1.8
45 6 7 8 9 10 10 1203 148 Hls’
p

Figure 23 : Diagramme d’équilibres tension - pH du systéme brome-
eau,25°C. Les solutions renferment un atome-gramme de

brome par litre [53].

Par consequent, les solutions de bromure et d'acide bromhydrique
ne preésentent qu'une trés faible pression partielle en acide bromhydrique
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gazeux ; ce qui n'est pas le cas de l'acide fluorhydrique et de l'acide
chlorhydrique dont les solutions aqueuses sont plus volatiles.

11.3.3 : Diagramme tension - pH du chlore.

Le domaine de prédominance de l'ion CI s’étend sur toute I'échelle
de pH et recouvre entiérement le domaine de stabilité de I'eau (figure 24)
[53]. L'acide chiorhydrique qui est un acide fort et trés faiblement volatil,

est totalement dissocié selon 'équation :

HCl + H,O — H30+ + CI

L'oxydation ménagée des chlorures en solution suffisamment acide
conduit a la formation de dérivés oxygénés de chlore, parmi lesquels les
hypochlorites, les chlorites, les chlorates et les perchlorates.
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Figure 24 : Diagramme d’équilibres tension - pH du systéme chlore-
eau,25°C. Les solutions renferment un atome-gramme de

chlore par litre [53].
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I1.3.4 : Diagramme tension - pH du fluor.

Le diagramme du fluor représenté sur la figure 25 [63] montre que
les fluorures sont stables en présence d’eau. Contrairement aux autres
hydracides halogénés, I'acide fluorhydrique est un acide faible, il n’est que
partiellement ionisé en fluorure F; ses solutions aqueuses peuvent
renfermer des quantités sensibles de fluor sous forme d'acide
fluorhydrique HF non ionisé et sous forme de bifluorure HF," partiellement
ionisé. Le diagramme tension - pH n'est valable qu'en absence de corps
pouvant former avec le fluor des composés insolubles. La plupart des
fluorures sont peu ou pas solubles. Comme fluorures solubles, il n’existe
que les fluorures de métaux alcalins, d’argent, de thalium, de mercure et

mercure |l.
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Figure 25 : Diagramme d’équilibres tension - pH du systéme fluor-
eau,25°C. Les solutions renferment un atome-gramme
de fluor par litre [53].
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L’observation générale de ces diagrammes montre que les
domaines de stabilit¢é dans I'eau des halogénures étudiés, diminuent
guand on passe des iodures aux fluorures.

Il.4. ETABLISSEMENT DES COURBES D’ETALONNAGE.

L'objectif étant de vérifier la possibilité¢ d'utiliser I'acide sulfurique
comme solution support, la méthode directe nous parait la mieux
indiquée. Elle consiste a mesurer les tensions (e) de [Iélectrode
spécifique de l'ion étudié, dans une série de solutions de concentrations
(c) différentes, afin de tracer une courbe d’étalonnage e = f(c). La
concentration de I'ion dans la solution inconnue est alors déterminée par
interpolation. Mais cette détermination n'est justifiée que dans la mesure
ou la force ionique des solutions est du méme ordre de grandeur ou
maintenue constante par I'addition d’'un tampon.

Le dispositif expérimental utilisé est composé d’'un millivoltmeétre ,
des électrodes spécifiques et d'une électrode de référence externe.
Compte tenu de la présence des ions chlorures de cette derniére, nous
avons utilisé un pont de jonction . Le pont ionique réalise entre les deux
solutions, la continuité de la conduction, tout en les empéchant de se
mélanger trop rapidement. Il contient une solution concentrée de nitrate
de potassium (KNQO3) "immobilisée” par deux tampons poreux placés aux
extrémités d'un tube en "U" renversé. Le montage ainsi réalisé est
schématisé sur la figure 26.

1.4.1. Variation du potentiel d'électrode en fonction du
temps.

On mesure le potentiel de [I'électrode pour différentes
concentrations en ions bromures ou iodures. Pour chaque solution, nous
avons a différents pH, enregistré le potentiel d'électrode en fonction du
temps, a 26°C (figures 27, 28, 29, 30 , 31, 32, 33, 34, 35, 36). Le tracé
des caractéristiques potentiel - temps permet de déterminer de fagon
précise le potentiel correspondant a I'activité des ions X en solution. La
valeur stationnaire du potentiel est obtenue aprés un temps d'attente
compris entre 2 et 4 minutes (Tableau Xl). Il augmente quand on passe
de liodure au fluorure.

Tableau Xl : Récapitulatif des temps d’attente pour
les différentes électrodes utilisées.

Espéces a doser | Temps d’attente (mn)
r

Br

Cr

=

AlWWIN
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(6)

(2) —
(5)

(1) - électrode spécifique

G¢

(2) - électrode de référence extérieure
(3) - solution de I’1on & doser

(4) - solution de KCI (101 M)

5 (5) - pont de KNO;

3) 4) (6) - Millivoltmétre

Figure 26 : Schéma du montage expérimental utilisé.
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Figure 27 : Variation a 26°C du potentiel de I’électrode en fonction
du temps pour différentes valeurs du pH pour une
concentration de 0,80 mg/l en ions bromures.
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Figure 28 : Variation a 26°C du potentiel de I’électrode en fonction

du temps pour différentes valeurs du pH pour une
concentration de 8,0 mg/l en ions bromures.
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Figure 29 : Variation a 26°C du potentiel de I'électrode en fonction
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du temps pour différentes valeurs du pH pour une
concentration de 79,9 mg/l en ions bromures.
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Figure 30 : Variation a 26°C du potentiel de I'électrode en fonction

du temps pour différentes valeurs du pH pour une
concentration de 799,1 mg/l en ions bromures.
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Figure 31 : Variation a 26°C du potentiel de I’électrode en fonction

Potentiel (mV)

du temps pour différentes valeurs du pH pour une
concentration de 7990,9 mg/l en ions bromures.
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Figure 32 : Variation a 26°C du potentiel de I’électrode en fonction

du temps pour différentes valeurs du pH pour une
concentration de 1,3 mg/l en ions iodures.
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Fiqure 33 : Variation a 26°C du potentiel de I’électrode en fonction
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concentration de 12,7 mg/l en ions iodures.
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Figure 34 : Variation a 26°C du potentiel de I’électrode en fonction

du temps pour différentes valeurs du pH pour une
concentration de 126,9 mg/I en ions iodures.
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Figure 35 : Variation a 26°C du potentiel de I’électrode en fonction

du temps pour différentes valeurs du pH pour une
concentration de 1269,1 mg/I en ions iodures.
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Figure 36 : Variation a 26°C du potentiel de I’électrode en fonction

du temps pour différentes valeurs du pH pour une
concentration de 12690,4 mg/l en ions iodures.
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Le tableau Xli représente les variations du potentiel en fonction du
pH pour les électrodes spécifiques aux ions bromures et iodures.

Tableau XII : Récapitulatif des valeurs stationnaires du potentiel
d'électrode a différents pH pour différentes
concentrations en ions bromures et ions iodures.

lon bromure ion iodure
Concentrations pH e (mV) | Concentrations pH e (mV)
(mg/l) (mg/l)
5,3 -116 5,85 -155
7990,90 3 -116 1269,4 4,60 -149 3
27 -113 3,60 -145
- - 2,8 -141,4
55 -58 5,75 -128,5
799,09 3,7 -60 1269,04 4,60 -123,5
2.8 -56 3,60 -119,5
- - 2,80 -116,5
5,8 -10 5,60 -91,9
79,91 3,5 -2 126,9 4,60 -86,2
24 48 3,60 -82,5
- - 2,80 -79,4
5,6 53 5,45 -61,5
7,99 3 72 12,69 4,60 -58,1
2,7 80 3,80 -54,8
- - 2,80 -52,2
55 71 5,35 -24.8
0,80 3,3 143 1,27 4,60 -22
2,8 128 3,60 -20,4
- - 2,80 -17.8

La représentation graphique de ce potentiel en fonction du pH
(figure 37) montre que s'il est fortement dépendant de la concentration
des ions halogénures, il varie relativement peu avec le pH.

I.4.2. Variation du potentiel d'électrode en fonction de la
force ionique des solutions tamponnées et tracé des courbes
d’étalonnage.

Nous avons représenté en figure 38 I'‘évolution du potentiel
d'eélectrode en fonction du logarithme de la force ioniqgue pour les
bromures . Cette derniére est essentiellement dictée par I'acide, pour des
valeurs faibles de pH. Toutes les solutions ont été étudiées dans une
plage de pH comprise entre 2 et 6.

Pour une méme force ionique égale a 0,1 M correspondant environ
a un pH 2, les valeurs du potentiel ont été représentées en fonction du
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logarithme de la concentration (Figure 39). A la force ionique de 0,1 M, le
potentiel d'électrode varie linéairement avec le logarithme de la
concentration. Les pentes des courbes obtenues sont regroupées dans le
tableau XllI. Nous retrouvons le facteur de Nernst dans le cas des
fluorures, des chlorures et bromures.
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Figure 37 : Variation pour différentes concentrations en ions
bromures du potentiel d’électrode avec le pH.
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Figure 38 : Variation a 26°C du potentiel d’électrode avec
la force ionique pour les ions bromures.
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Fiqure 39 : Variation a 26°C du potentiel en fonction du logarithme
de la concentration en ions halogénures.

Tableau Xl : Pentes des électrodes spécifiques utilisées.

Electrodes spécifiques

Pentes obtenues

pentes théoriques

(mV) (mV)
Fluorures -56,10
chlorures -44 97 -59,16
Bromures -65,10 \
lodures 3157 |

Remarque :

Bien que HF soit un acide faible, les ions F~ peuvent étre dosés en
milieu sulfurique. En effet, en milieu aqueux HF se dissocie partiellement

selon I'équilibre :

HF + H,O < H,O" + F
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Par conséquent en milieu acide, I'équilibre se déplace vers la
formation de HF (dOﬂC [F-]initial M * [F-]en milieu sulfurique (s))- La constante
d’acidité s’écrit :

_[H.0]F]

1
-~ aF] @

La conservation du fluor permet d’écrire :

[HF]formé + [F_ ]restmr = [F- ]initial (2)

D’ou log[F' ]mm’ =logC+logK, - log([H3O+] + Ka) avec C = [F— ]imI
K, = 6,6.10" est négligeable devant [#,0"] (pH=2) et
log{F"|__ =logC-pK,+pH (3)

Ainsi donc pour un pH donné (ici pH = 2), [F]

é [F_ ]milial

.., est proportionnel

res

1.4.3 : Application de la méthode a l'analyse de leau
SODECI! de différentes localités.

Comme nous l'avons montré précédemment, une étude par
électrode spécifique des halogénures peut étre menée en milieu
sulfurique par le tracé des courbes d’étalonnage a l'aide desquelles nous
déduisons par interpolation les teneurs des échantillons étudiés. Nous
donnons dans le tableau XIV les résultats obtenus sur soixante onze
localités.

Pour ce qui concerne les fluorures, les concentrations oscillent
entre 0,03 et 20,9 mg/l. Par rapport aux normes internationales (<0,7
mg/l) [54] environ 69% des échantillons analysés ont des teneurs
nomales.

Concernant les chlorures, les teneurs minimale et maximale sont
respectivement de 0,46 mg/l et de 170,8 mg/l. En comparaison aux

normes internationales (<200 mg/l) [54], ces eaux satisfont aux critéres
de potabilité.

S’agissant des bromures, les concentrations varient entre 0,8 et 52
mg/l.
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Tableau XIV :

Teneurs des eaux du réseau de la SODEC| en

halogénures.
Concentrations Concentrations
Localités F Cr Br Localités F Cr Br
(mg/l) | (mg/l) |(mgl/l (mg/) | (mg/h) | (mg/)
Abengourou 0,42 (16,33 |4,79 Guiglo 0,14 |35 1,12
Aboisso 042 (533 10,80 Issia 228 146,15(0,80
Adjamé (1) 3,42 (1420 (7,83 Jacqueville 0,04 (422 (783 |
Adjamé (2) 0,25 15,33 [8,00 Katiola 0,20 |56,8 51,14
Adzopé 0,25 |8,52 |8,00 Kong 069 (793 |-
Agboville 0,72 [28,40 |2,24 Korhogo 0,13 |34,8 |8,79
Agnibilékro 20,90 {19,888 |51,14 | | Kotobi 1,29 [35,50(0,80
Anonkoua-Kouté 0,03 22,7 119,96 | |Lakota 0,19 (6,39 131,96
Anyama 0,19 3,55 |3,92 M’Bahiakro 0,11 1109,8 13,92
Arrah 0,19 (3,90 |0,80 Man 0,30 |0,90 [12,78
Bassam 0,38 127,69 8,79 Mankono 0,07 77,3 (0,80
Béoumi - 3,90 12,80 N’Douci 8,74 |497 (4,95
Biankouma 0,05 (49,2 10,80 Niangon 0,25 2,84 (13,59
Bingerville 0,29 |2,27 18,00 Odienné 0,25 |0,71 13,83
Binhouyé 266 (746 (2,80 Ouellé 0,19 9,59 |13,58
Bondoukou 589 (3,90 14,95 Riviéra Nord 0,19 |1,14 [31,96
Bonoua 0,19 (462 (3,92 Riviéra-centre (0,29 [11,72 0,80
Bouaflé 1,33 |7,46 |7,83 Rubino 0,05 (624 {296
Bouaké 0,19 3,90 |5,11 Sakassou 0,19 |355 12,78
Bouna 228 18,88 (0,80 San-Pédro 0,19 [11,72 8,79
Boundiali 0,94 (046 (7,83 Sassandra 15,20 (6,04 (4,95
Brobo 6,46 (1,49 |51,14 | |Séguela 0,19 (2,16 (0,80
Dabakala 6,46 (6,39 |19,98 | |Sinfra 0,42 |103,7 |-
Dabou 1,33 460 |7,83 Tanda 0,16 |39,1 [43,15
Daloa 0,25 (16,33 |13,58 | |Tiassalé 0,25 |3,55 |7,93
Danané 0,29 {284 (296 Tiébissou 0,14 50,5 (2,24
Daoukro 0,19 (54,9 (4,79 Touba 1,29 (22,7210,80
Didiévi 0,30 |2,27 0,80 Toumodi 0,29 (1,14 |7,83
Dimbokro 0,11 |557 2,24 Vavoua 0,22 |59,6 |2,24
Divo 0,20 (48,8 (31,96 | (Yamoussoukro [0,25 (4,62 (2,24
Duekoué 0,11 (71,2 10,80 Zone Est 15,20 117,75 (2,80
Ferkéssedougou 12,92 1462 51,14 | |Zone Nord 0,19 12,70 |8,00
Fresco 0,19 (0,68 |13,58 | |Zone Ouest 0,23 7,46 18,79
(Gagnoa 0,12 1628 |7,83 Zouan-Houien 0,19 [1,14 |51,14
Grand-Lahou 10,64 (3,12 |7.,83 Zuénoula 0,28 (170,8 31,96

En utilisant comme électrolyte support le tampon d’ajustement de
force ioniqgue et de concentration (NaCl M + CH3COOH 0,256 M +
CHsCOONa 0,75 M + CDTA) et la méthode spectrophotométrique
respectivement pour les électrodes spécifiques des ions fluorures et
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chlorures, nous obtenons les résultats indiqués dans les tableaux XV et
XVI.

Concernant les ions fluorures, les résultats obtenus (Tableau XIV)
par les deux méthodes sont en bon accord. Par contre, I'accord est
nettement moins satisfaisant pour les ions chlorures (Tableau XV).
Toutefois par rapport aux criteres internationaux, les deux méthodes
permettent de conclure que les eaux analysées sont conformes aux
normes.

Tableau XV : Récapitulatif des fluorures analysés dans différents

milieux.
Tampon recommandé (NaCl M +
Localités Milieu sulfurique| CH3COOH 0,25 M + CH3COONa
F~ (mg/l) 0,75 M + CDTA)
F (mg/l)

Abengourou 0,42 0,17
Aboisso 0,42 0,05
Adjamé (1) 3,42 0,05
Adjamé (2) 0,25 0,04
Adzopé 0,25 0,16
Agboville 0,72 0,04
Agnibilékro 20,90 0,12
Akoupé - 0,05
Anonkoua-Kouté 0,03 0,03
Anyama 0,19 0,13
Arrah 0,19 0,20
Bassam 0,38 0,10
Béoumi - 0,17
Biankouma 0,05 0,05
Bingerville 0,29 0,13
Binhouyé 2,66 0,12
Bondoukou 5,89 0,28
Bonoua 0,19 0,04
Bouafié 1,33 0,32
Bouaké 0,19 0,20
Bouna 2,28 02,25
Boundiali 0,94 0,08
Brobo 6,46 0,03
Dabakala 6,46 0,25
Dabou 1,33 0,03
Daloa 0,25 0,77
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Tableau XV (Suite)

Tampon recommandé (NaCI M +

Localités Milieu sulfurique | CH3COOH 0,25 M + CH3COONa
F (mg/l) 0,75M + CDTA)
F (mg/l)
Danané 0,29 0,13
Daoukro 0,19 0,19
Didiévi 0,30 0,15
Dimbokro 0,11 0,11
Divo 0,20 0,20
Duekoué 0,11 0,11
Ferkéssedougou 12,92 0,05
Fresco 0,19 0,15 ]
(Gagnoa 0,12 0,12
Grand-Lahou 10,64 0,06
Guiglo 0,14 0,14
Issia 2,28 0,07
Jacqueville 0,04 0,04
Katiola 0,20 0,20
Kong 0,69 0,69
Korhogo 0,13 0,13
Kotobi 1,29 0,18
Lakota 0,19 0,14
M’ Bahiakro 0,11 0,11
Man 0,30 0,12
Mankono 0,07 0,07
N'Douci 8,74 0,16
Niangon 0,25 0,17
Odienné 0,25 0,07
Ouellé 0,19 0,09
Riviéra centre 0,29 0,03
Riviéra Nord 0,19 0,06
Rubino 0,05 0,05
Sakassou 0,19 0,14
San-Pédro 0,19 0,05
Sassandra 15,20 0,06
Séguéla 0,19 -
Sinfra 0,42 0,42
Tanda 0,16 0,16
Tiassalé 0,25 0,16
Tiébissou 0,14 0,14
Touba 1,29 0,05
Toumodi 0,29 0,19
Vavoua 0,22 0,22
Yamoussoukro 0,25 0,15
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Tableau XV (suite)

Tampon recommandé (NaCl M +
Localités Milieu sulfurique| CH3COOH 0,25 M + CH3COONa
F~ (mg/l) 0,75 M + CDTA)
F_(mg/l)

Zone Est 15,20 0,08
Zone Nord 0,19 0,05
Zone Ouest 0,23 0,04
Zouan-Houien 0,19 0,24
Zuénoula 0,28 0,28

Tableau XVI : Récapitulatif des chlorures analysés dans différents

milieux.
Localités Milieu sulfurique | Spectrophotométrie
ClI' (mglh) CI (mg/l)

Abengourou 16,33 11,20
Aboisso 5,33 8,88
Adjamé (1) 14,20 33,73
Adjamé (2) 5,33 43,10
Adzopé 8,52 7,50
Agboville 28,40 21,30
Agnibilékro 19,88 81,20
Akoupé - 53,25
Anonkoua-Kouté 227 227
Anyama 3,55 23,18
Arrah 3,90 49,70
Bassam 27,69 6,70
Béoumi 3,90 10,65
Biankouma 492 49,2
Bingerville 2,27 21,30
Binhouyé 7,46 31,33
Bondoukou 3,90 41,60
Bonoua 4,62 69,23
Bouaflé 7,46 8,90
Bouaké 3,90 34,80
Bouna 8,88 12,21
Boundiali 0,46 5,33
Brobo 1,49 15,64
Dabakala 6,39 8,30
Dabou 4,60 49,70
Daloa 16,33 11,60
Danané 2,84 23,18
Daoukro 549 54,9
Didiévi 2,27 10,65
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Tableau XVI (Suite)

Localités Milieu sulfurique | Spectrophotomeétrie
CI' (mg/l) CI' (mg/l)
Dimbokro 55,7 55,7
Divo 48,8 48,8
Duekoué 72,2 71,2
Ferkéssedougou 4,62 10,65
Fresco 0,68 21,60
Gagnoa 62,8 62,8
Grand-Lahou 3,12 67,45
Guiglo 35 35,0
Issia 46,15 9,50
Jacqueville 42,2 422
Katiola 56,8 56,8
Kong 79,3 79,3
Korhogo 34,8 34,8
Kotobi 35,50 7,70
Lakota 6,39 8,90
M’Bahiakro 109,8 109.,8
Man 0,90 15,68
Mankono 77,3 77,3
N’'Douci 497 42,70
Niangon 2,84 12,43
Odienné 0,71 21,30
Ouelié 9,59 10,20
Riviéra centre 11,72 30,18
Riviéra Nord 1,14 54,90
Rubino 62,4 62,4
Sakassou 3,55 16,20
San-Pédro 11,72 42,70
Sassandra 6,04 42.80
Séguéla 2,16 -
Sinfra 103,7 103,7
Tanda 39,1 39,1
Tiassalé 3,55 24.85
Tiébissou 50,5 50,3
Touba 22,72 15,98
Toumodi 1,14 8,88
Vavoua 59,6 59,6
Yamoussoukro 4,62 37,28
Zone Est 17,75 68,90
Zone Nord 2,70 46,15
Zone QOuest 7,46 48,80
Zouan-Houien 1,14 23,08
Zuénoula 170,8 170,8
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11.4.4. Détermination des constantes de sélectivité Kg,y et
Kci des électrodes spécifiques des ions bromures et chlorures
en présence d’ions iodures.

L'interférence des ions iodures dans le dosage des bromures et
des chlorures a été étudiée. Cette influence est mise en relief par
intermédiaire des constantes de sélectivité Kz, et K¢ dont I'évaluation
est faite selon la méthode dite de « solution séparées ». La méthode est
une technique qui consiste a suivre la réponse de I'électrode de travail
dans des solutions standard contenant l'ion primaire i'" a différentes
activités d’'une part, la méme opération est répétée pour lion interférent
j*™ d’autre part.

Sii est I'ion a doser et j I'ion interférent, le potentiel d’électrode

. RT , . :
e=e + —}; Ina, (Sans interférent) devient
n

o , RT , S
e=e + -;:ln(a,. + Ka,.) (en présence d’interférents)
n

ol a, + Ka,représente l'activité « apparente » de l'ion i en présence de

lion j. La relation de Nicolsky chiffre I'interférence de j'™ sur i'" comme
suit :

e=e¢’ +%ln(ai +K,.J’.’°'a:/'")

La généralisation a plusieurs ions interférents conduit a :

e=¢e' + —R—;ln[ai i >,: Ky (aj)%')

n

les coefficients K représentent les rapports entre les activités de

ion primaire i d'une part et de lion interférent | d’autre part qui
provoquent la méme réponse a l'électrode, tous deux étant supposés
seuls en solution et avec les mémes conditions opératoires :

Ainsi si e, et e, sont respectivement les potentiels de I'électrode en
présence de i seul et en présence de l'ion j seul :
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o RT
e, =e +—Ina
nk

RT n/
e = e’ +—InK a"
nk

Lorsque F'ion primaire et l'ion interférent ont la méme activité et n =
m alors .
nK =2 %
n =
" RT/
/nkF

Les résultats que nous avons obtenus en milieu H,SO, sont
présentés dans les tableaux XVII et XVIII.

Tableau XVIlI: Constantes de sélectivité Kg; d’une électrode a
membrane spécifique des jons bromures en
présence d’ions iodures.

[Br]=[ITmoll | 10° | 10* | 10° 10° 10"
ey(mV) 6 6 27 61 91
e;(mV) 37 | -75 | 168 | -237 | -276

daa) | 531 | 14,55 | 237,88 | 92521 | 1473,95

Ky =10 2%

Keier [33] 1444

Tableau XVIll : Constantes de sélectivité Kc; d’une électrode a
membrane spécifique des ions chlorures en
présence d’ions iodures.

107 10* 10-3 10 10"
CI7 =[] mol/l
e(mV) 122 109 93 61 23
e(mV) 41 -75 -180 -261 -315
K., = o | 23,18 | 1262,03 | 3990645 | 267221,49| 497198,24

Keigr [33] 1,4-4,4

Ces résultats montrent que la constante de sélectivité est fonction
de la concentration des espéces en présence. Les valeurs de K¢, et Koy
augmentent avec la concentration. Ces valeurs varient dans le méme
sens que celles obtenues par d’autres auteurs [55].
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2Fe(OH), + 1/20, + H,O — 2Fe(OH);
ll.2. DCO, DBO, et MES : PRINCIPE DE MESURE.
l1.2.1. La demande chimique en oxygéne (DCO).

L'étude de la DCO est un procédé qui permet de mettre en relief
existence des matiéres organiques, qu'elles soient sous forme dissoute
ou en suspension. Cette étude est rendue possible pour des eaux riches
en chlorures comme la lagune par complexation avec le sulfate de
mercure (HgSQ,) [57].

La demande chimique en oxygéne correspond a la teneur de
lensemble des matiéres organiques biodégradables ou non. C'est la
quantité d’oxygéne, exprimée en miligrammes, consommeée par les
matiéres oxydables contenues dans un litre d’eau.

La méthode de détermination consiste a ajouter a un échantillon
d’eau a analyser d’'un volume déterminé une solution de bichromate de
potassium (K,Cr,0O5) 0,25 N et de I'acide sulfurique concentré en quantité
telle que 'acide représente environ 50% du volume réactionnel :

K2CF207 + 4H,SO, — Ky;SO, + CF2(SO4)3+ 4H,0 +3/20, (a)

L'oxygene issu de la réaction (a) est absorbé par les matiéres
reductrices contenues dans I'eau & analyser. La quantité de bichromate
de potassium doit toujours étre excédentaire. Dans ces conditions, on
peut aisément évaluer la consommation en bichromate par dosage de
I'excédent a I'aide d’'une solution normalisée réductrice de sulfate ferreux
ammoniacal (sel de Mohr) :

e + 3Fe' » cM + 3Fe"

Si Vg, V4, T, et V désignent respectivement le volume en millilitres
de sulfates de fer et d’'ammonium utilisé pour la détermination de la DCO,
le volume en milllitres de sulfates de fer et d’'ammonium utilisé pour
I'essai & blanc, le titre exprimé en normalité de la solution de sulfates de
fer et d'ammonium, le volume en millilitres de I'échantilion, la demande
chimique en oxygéne exprimée en milligrammes d'oxygéne par litre est
donnée par I'expression suivante [5]:

oo - 8000, - V)T

(11)

Le mode opératoire consiste a introduire dans un ballon de 500 m!
une prise d'essai de 50 ml, 1 g de sulfate de mercure (HgSQ,), puis 5 ml
d'acide sulfurique ( H,SO,) de densité 1,84 g/ml. On s’assure qu'il ne

56



subsiste aucun précipité de chlorure d’argent. Dans le cas contraire le
mélange est chauffé jusqu’a dissolution. 25 ml exactement mesurés de
solution de bichromate puis 70 ml d’acide sulfurique sont ajoutés au
mélange. Quelques billes de verre sont introduites dans le ballon.
L'ensemble est porté a ébulliition pendant deux heures. Un essai a blanc
en remplacant la prise d'essai par 50 ml deau distillée fraichement
préparée est effectué pour chaque série journaliére de dosage.

ll1.2.2. La demande biochimique en oxygéne (DBO).

La demande biochimique en oxygéne est la quantité d’'oxygéne en
milligrammes consommée dans les conditions de l'essai a savoir
incubation durant cinq jours, a 20°C et a l'obscurité par les matiéres
présentes dans un litre d’eau, pour notamment assurer leur dégradation.

Le principe de la détermination consiste en la préparation d’'une
solution obtenue par dilution de I'échantillon & l'aide d’'une eau apportant
un ensemencement. L’échantillon est ensuite incubé pendant cing jours a
I'obscurité dans une enceinte réglée a 20°C.

Le mode opératoire commence par la préparation d'une eau de
dilution. Pour chaque litre de solution a préparer, on ajoute a de I'eau
distillée 5 ml de phosphate et les volumes de réactifs selon le tableau XX.

Tableau XX : Constituants pour un litre d’eau de dilution [57].

Constituants Volumes (ml)
Sulfate de magnésium (MgSQ;, ; 20 g/l) 1
Chilorure de calcium (CaCl,; 25 g/f) 1
Chilorure de fer (FeCls ; 1,5 g/l) 1
Chlorure de d’ammonium (NH,CI ; 2 g/l) 1

La solution de phosphates de volume un litre est obtenue en
dissolvant séparément dans de [Il'eau distilée 85 g de
monohydrogénophosphate de sodium dihydraté (Na,HPO4.2H,0) et 2,8 g
de dihydrogénophosphate de potassium (KH,PQO,). Le mélange obtenu
est maintenu a la température de 20°C et est aéré par agitation, en
prenant toutes précautions utiles pour ne pas le contaminer notamment
par laddition de matiéres organiques, de matiéres oxydantes ou
réductrices, de métaux. La solution est ensuite laissée au repos pendant
douze heures environ, en récipient débouché. La préparation de I'eau de
dilution se termine par I'addition de 5 ml d’eau d'ensemencement. L'eau
de dilution ainsi obtenue doit étre maintenue a 20°C et utilisée dans la
journée.

Pour I'exécution de I'essai, on introduit dans une fiole jaugée un
volume connu d’échantillon qu’on compléte jusqu'au trait de jauge a l'aide
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d’eau de dilution et on homogénéise. Il est vérifié que le pH du mélange
est compris entre 6 et 8. Un flacon d’incubation est rempli complétement
avec ce mélange, bouché hermétiquement en veillant a ce qu'il ne reste
aucune bulle d’air a l'intérieur. L'oxygéne dissous est ensuite dosé.

De la méme maniére, deux autres mélanges correspondant a des
dilutions différentes sont préparées. Les flacons sont placés dans
'enceinte régiée a 20°C, a l'abri de la lumiére pendant cent vingt heures.

Ainsi en désignant par Dy, Ds, To, Ts respectivement la teneur en
oxygéne exprimée en miligrammes par litre de lI'eau de dilution au
moment du remplissage des flacons, la teneur moyenne en oxygene,
exprimée en milligrammes par litre de 'eau de dilution au bout de cing
jours d’incubation, la teneur en oxygéne exprimée en milligrammes par
litre de I'une des dilutions de I'échantillon au moment du remplissage des
flacons, la teneur en oxygéne en milligrammes par litre de cette eau de
dilution de I'échantillon au bout de cinq jours d’incubation, la demande
biochimique en oxygéne de Véchantillon, exprimée en miligrammes
d’oxygéne par litre est donnée par I'expression :

DBO, = K(T,-T,)-(F-1YD, - D,) (12)
Remarque :

La dilution telle que 0,4 < T, - T5 < 0,6T, est recherchée. Si F est le
facteur de dilution correspondant, exprimé sous la forme du rapport entre
le volume (Vy) de la fiole jaugée dans laquelle a été effectuée la dilution et
le volume (V) d’échantillon introduit dans celle-ci

b
V

e

Nl.2.3. Les matiéres en suspension (MES).

Le principe de la détermination des matiéres en suspension [57]
consiste en une filtration sur disque filtrant en fibre de verre c’est-a-dire
une membrane de fibre de verre borosilicaté, moulée dans une matrice
poreuse et liée par une résine acrylique.

Le volume filtré doit permettre d’obtenir une masse de matiéres
retenues sur le filtre supérieure ou égale a 1 mg par centimétre carré de
surface filtrante.

On rince le récipient ayant contenu I'échantillon avec 10 ml environ
d’eau distillée et les eaux de lavage sont passées sur le filtre. Le résidu
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est laissé essorer et sécher a 105°C. Il est refroidi au dessiccateur et
pesé.

En désignant par V, My et M, respectivement le volume en millilitres
d’échantillon mis en jeu, la masse en milligrammes du disque filtrant
avant et aprés utilisation, le taux de matiéres en suspension, exprimée en
milligrammes par litre, est donné par I'expression :

MES = (M, - M,)1000

(13)

lil.3. APPAREILLAGE.

La plupart des paramétres que nous avons eétudiés, ont été
déterminés par spectrophotométrie.

11.3.1. Présentation du spectrophotométre.

En raison de l'importance croissante accordée a la protection de
lenvironnement, des exigences plus sévéres sont imposées aux
méthodes d’analyse utilisées pour le controle de la qualité de 'eau. Les
méthodes physico-chimiques d’analyse sont en voie de perfectionnement
et par conséquent les instruments de mesure doivent aussi garantir un
haut degré de précision, de sensibilité et de fiabilité.

Nous avons utilisé un spectrophotométre Bioblock de modéle AL
25 (figure 40) [58]. Ce spectrophotométre est une version améliorée d'un
ancien photométre. L’'application de composants électroniques et d’un
microprocesseur, associée au systéme barcode (Figures 41, 42, 43, 44)
[58] qui représente une nouveauté, font du photométre un instrument
d'utilisation extrémement confortable et d’opération simple.

Il est a affichage alphanumérique, et son domaine spectral est
compris entre 400 et 700 nm avec une plage de température d’utilisation
allant de 5°C a 45°C.

I11.3.2. Utilisation du spectrophotomeétre.

Lorsqu’un faisceau de lumiére de longueur d’'onde donnée traverse
une solution & analyser, il subit une diminution d'intensité. Cetie
diminution est due & I'absorption d’une ou plusieurs fréquences par le
milieu traversé. De la proportion d’intensité lumineuse absorbée par la
solution, on peut déduire la concentration de la substance absorbante (loi
de Beer-Lambert).
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Figure 40 : Spectrophotométre Bioblock modeéle AL 25 [58].
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Figqure 41 : Barcode Aqualytic pour la détermination de la DCO
(10 - 160 mg/i) [58].
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Figure 42 : Barcode Aqualytic pour la détermination des matiéres
en suspension (0 - 200 m/l) [58].
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Figure 43 : Barcode Aqualytic pour le dosage des ions nitrates
(5- 110 mg/l) [58].
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Fiqure 44 : Barcode Aqualytic pour le dosage des ions ammonium
(0 - 40 mg/i) [58].

Si le faisceau de lumiére monochromatique de longueur d’'onde A
d’intensité 1,, traverse une épaisseur | (cm) de solution d’'un corps
absorbant, il subit une absorption et sort de la cuve avec une intensité
affaiblie 1. La concentration C (mol/l) du corps absorbant s’exprime par la
relation de Beer-Lambert selon 'expression :

Dzlogil"—:alc (14)

ou a est le coefficient d’absorption molaire ; il dépend de la nature
de la substance absorbante, de la longueur d’'onde et s’exprime en litre
par mole par centimétre.

Les composants inorganiques de I'échantilion d’eau sont mis en
présence de réactifs spéciaux Aqualytic (Tableau XXI) [58]. L'intensité de
la couleur produite (dans des cas exceptionnels de la turbidité) est
mesurée. Celle-ci est une mesure de la concentration en ions
inorganiques a analyser. Pour chaque essai, il faut faire une analyse a
blanc avec de l'eau distilliée et les réactifs. Ceci est nécessaire pour
chaque essai. L’échantilon a blanc permet en effet d'effectuer Ia
compensation a zéro.
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Tableau XXI : Réactifs spéciaux Aqualytic utilisés pour le dosage de
quelques espéces [58].

Parameétres Méthodes Réactifs Spéciaux Aqualytic
Aluminium Chromazurol Aluminium -01, -02, -03.
Ammonium Nessler Ammonium -31, -32, -33, -34.
Cadmium Cadion Cadmium -01, -02.
Demande Dichromate du Tubes a réaction et tube de
chimique potassium référence
d’oxygéne
Chlorure Thiocyanate de fer 11l Chiorure -31, -32.
Chromate Diphényicarbazide Chromate -01, -02.
Chrome llI Diphénylcarbazide Chrom2 -01, -02.
Cuivre Cuprizon Cuivre -21, -22.
Cyanure Pyridine et I'acide Cyanure -11, -12, -13.
barbiturique
Fer Phénantroline Fer -11.
Manganése Formaldoxime Manganése -01, -02, -03.
Nickel Diméthylglyoxime Nickel -01, -02, -03.
Nitrate Acide Naphthylamino | Nitrate -101, -102, -103, -104.
Sulfanilique
Nitrite Acide Naphthylamino Nitrite -31.
Sulfanilique
Bleu de Bromo thymol -01 ;
Valeur pH Bleu de Bromo Thymol | solution tampon concentrée pH
7,00.
Phénol Colorant Diazo Phénol -01, -02, -03.
Total Phosphate Vanado Molybdate Phosphate -41, -42, -43.
Silice Molybdate Acide silicique -11, -12, -13, -
d’Ammonium 14.
Sulfate Suifate de Baryum Sulfate -01, -02.
Sulfure Bleu de méthyléne Sulfure -11, -12, -13.
Zinc Zincon Zinc -11, -12, -13, -14, -15.

Comme il a été mentionné précédemment, l'intensité de la solution
colorée doit étre mesurée. Ceci s'effectue a l'aide d’'une lumiére teintée,
qui est une complémentaire de la couleur de I'échantillon d’eau aprés
addition des réactifs Aqualytic.

La lumiére absorbée est ensuite mesurée. Cette mesure doit tenir
compte de la valeur a blanc. L’emploi de différents filtres spéciaux permet
de produire la lumiére requise. A titre d’'exemple, nous donnons dans le
tableau XXIl| les filtres correspondant au dosage de quelques espéces.
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Tableau XXil : Filtres correspondants au dosage de
quelques espéces chimiques [58].

Espéces Filtres
Numéro couleur
Ammonium (NH4") 0-8 ppm 1 bleu
Sulfate (SO,~) 5,0-30,0 ppm 2 bleu trés léger
Cadmium (Cd*") 0,02-0,5 ppm 3 bleu léger
Aluminium (AI**) 0-0,6 ppm 4 bleu vert
Nitrite (NO*) 0,1-2,5 ppm 5 vert
Sulfure (S*) 0-1,00 ppm 6 orange
Phosphate (PO4>) 0,1-3,0 ppm 7 rouge sombre
Chlorure (CI) 0-120 ppm 8 orange-foncé

11.4.5 : Conclusion.

Les courbes de réponse obtenues en milieu sulfurique sont des
droites c'est-a-dire que le potentiel de [électrode spécifique est
proportionnel au logarithme de la concentration de I'halogénure a doser a
savoir les ions F°, CI', Br et I'. Les conditions que nous avons mises en
évidence sont regroupées dans le tableau XiX.

Les courbes de réponse réalisées dans cette étude a 26 °C pour
une force ionique égale a 0,1 M (correspondant a un pH égal a 2), ont
donné des facteurs de Nernst égaux a -56 mV, -45 mV, -65 mV et -32 mV
respectivement pour les électrodes sélectives des ions fluorures,
chlorures, bromures et iodures. Ces valeurs sont globalement

comparables au facteur de Nernst attendu dans le cas des ions
monovalents (-59 mV).

Tableau XIX : Récapitulatif des conditions de dosage.

Espéces a doser

F Cr Br I
pH 2 2 2 2
Electrode de | Electrode au | Electrode au | Electrode au | Electrode au
référence calomel calomel calomel calomel
saturée (ECS) | saturée (ECS) | saturée (ECS) | saturée (ECS)
Pont de KNO3 KNO; KNO; KNO;
~__jonction

Validité du [0,1<C<1899,8|0,3<C<3545,3 |0,8<C<7990,9(1,3<C=<1269,4

dosage (mg/l)

A titre de comparaison des échantillons ont été analysés
selon la méthode que nous proposons. Les résultats montrent un accord




d’approvisionnement que P'on peut classer en trois catégories : eaux
souterraines, eaux de surface et eaux courantes. Dans chaque catégorie,
au moins un exemple a été étudié. Nous nous intéresserons ici aux
teneurs des eaux souterraines de la région de Man, de la Marahoué et &
celles des eaux utilisées dans les usines SAPH de la région de Dabou.
Les eaux de surface du barrage de BUYO et I'eau courante du réseau de
la SODECI ont été également étudiées.

Les valeurs des MES, de la DCO et de la DBO étant faibles pour
les eaux d’approvisionnement, nous n’avons pas jugé utile de faire une
étude systématique de ces paramétres.

a) Eaux souterraines.
Rappelons qu’une eau souterraine est une eau qui est retenue
dans une nappe et qui peut généralement étre récupérée au sein ou au

travers d’'une formation souterraine.

o) Eaux souterraines des régions de Man et de
la Marahoué.

Les résultats que nous présentons ici ont été obtenus par A.
TROKOUREY [60] et J. BIEMI [61] (tableau XXIII).

Tableau XXIlI : Paramétres physico-chimiques des eaux
des régions de Man et de la Marahoué.

Paramétres Région de Man [60] Région de la
Marahoué [61]
Température 19-21°C 21-30°C
_ pH 6-7,7 48-7.8
F 0-0,4 mg/l -
Cr 18,3 mg/l <2 mg/|
Br <0,2 mg/l -
I - -
MES - <30 mg/l
0O, - 4,5 mg/l
CO; - 0-237 mg/|
NO7 - 0,4-0,7 mgll
ca’’ - <9 mg/l
Mg*” - <7 mg/l
Na' - <3,6 mg/l
K’ - 1,25 mg/i
HCO5 - 1-12 mg/I
S04~ - 0,5-1,3 mg/l

Les valeurs du pH sont comprises entre 5 et 8. La plupart de ces
eaux ont un pH acide.
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Concernant les halogénures, leurs teneurs sont globalement
faibles. En effet, les eaux souterraines étudiées ne contiennent pas de
fluorures en quantité appréciable. Seuls deux échantillons prélevés dans
la localité de Déoulé (Man) ont chacun une teneur de 0,4 mg/l.

Les teneurs en chlorures ont une moyenne de 18,3 mg/l dans la
région de Man. Elles sont plus faibles dans celle de la Marahoué.

Les concentrations en bromures sont aussi faibles avec un
maximum de 0,2 mg/| dans la région de Man.

Quant aux iodures, aucune teneur notable n’a été enregistrée dans
les deux localités.

p) Analyses des eaux souterraines des villages
SAPH (Toupah, Ousrou).

Les eaux des forages réalisés par la Société Africaine des
plantations d’Hévéa servent a la fois a la consommation des populations
et au traitement du latex dans les usines. Les mesures que nous avons
réalisées ont donné les résultats représentés dans le tableau XXIV.

Tableau XXIV : Teneurs en quelques cations des eaux des forages

des villages (V) SAPH.
Parametres |Mg (mg/l) |Mn (mg/l) (Ca Cu Fe (mg/l)

\ (mg/l) (mg/l)

Forages

V, Toupah 0,03 <0,05 0,06 <0,02 0,02

V, Toupah 0,04 <0,05 0,01 0,02 0,05

V3 Toupah 0,03 <0,05 0,14 0,02 0,04

V, Ousrou 0,06 <0,05 0,13 0,03 0,06

Vs Ousrou 0,49 <0,05 0,36 0,05 0,01

Ces résultats montrent que :

- les teneurs en magnésium varient entre 0,03 et 0,49 mg/l et ont
une valeur moyenne de 0,13 mg/l. Les valeurs minimale et maximale
correspondent aux forages V, (Toupah) et Vs (Ousrou) ;

- les concentrations en manganése sont presque toutes inférieures
a 0,05 mg/l ;

- les teneurs en calcium sont comprises entre 0,01 et 0,36 mg/l et
ont une moyenne de 0,14 mg/l. Les valeurs minimale et maximale
correspondent aux forages V, (Toupah) et Vs (Ousrou) ;
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- les concentrations en cuivre sont en général faibles et ont une
moyenne de 0,03 mg/l. Il est & noter que la teneur en cuivre reste

presque uniforme sur la zone d’étude ;

- les teneurs en fer sont également faibles et presentent une
moyenne de 0,04 mg/l. Les valeurs minimale et maximale sont obtenues
pour les forages Vs (Ousrou) et V, (Ousrou).

Au total, les eaux souterraines de Toupah et Ousrou satisfont aux
critéres de potabilité indiqués dans le tableau XXV [54].

Tableau XXV : Limites de qualité des eaux destinées a la
consommation humaine [54].

Paramétres | Unités Directives CEE
NG* CMA*
température °C 12 25
_pH unité pH 6,5< <8,5
Conductivité | ps/cm : 400 -
Chlorures Cl mg/l 25 -
Sulfates SO, mg/l 25 250
Calcium Ca mg/| 100 -
Magnésium | Mg mg/l 30 50
Sodium Na mg/l 20 150
Potassium K mg/l 10 12
Nitrates NO; mg/l 25 50
Nitrites NO, mgl/l - 0,1
Ammonium | NH, mgl/l 0,05 0,5
Fer Fe ug/l 50 200
Manganése | Mn ug/l 20 50
| Cuivre Cu pg/l 100 (& la station) 1000
3000 (chez I'abonné)
zinc Zn pg/l 100(a la station) 5000
5000(chez 'abonné)
Fluorure F ng/l 8a12°C 1500
25a30°C 700
Chrome Crugl/l - 50
Plomb Pb g/l - 50

*NG : Normes guides. *CMA : concentration maximale admissible.

b) Eaux de surface.

Une eau de surface est une eau qui coule ou qui stagne a la
surface du sol. On peut citer entre autres les sources, les marigots et les
eaux de barrage. Les sources constituent le lieu et le phénoméne
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d’apparition des eaux souterraines & la surface du sol. Quant aux
marigots, ils proviennent de 'écoulement des sources puisque I'eau coule
toujours vers les points les plus bas d’'une région. L’importance d'un
marigot dépend du nombre de sources qui I'alimentent et de son débit.
Les eaux stagnantes sont des masses deau de surface au sein
desquelles il y a peu ou pas de courant et dans lesquelles des
changements de qualité défavorables peuvent survenir aprés une longue
peériode.

Dans cette catégorie, nous avons analysé les eaux de
Faménagement hydroélectrique de Buyo. Il s’agit en particulier de la
retenue en amont et de la restitution en aval des turbines. De nombreux
éléments présents dans P'eau ont une origine naturelle en provenance
des roches, du sol, de l'air. A cela s’ajoutent les apports résultant des
activitts humaines : agglomérations, industries, agriculture. Les
paramétres étudiés et les résultats que nous avons obtenus sont
consignés dans le tableau XXVI.

Tableau XXVI : Paramétres physico-chimiques de la retenue amont
et de la restitution aval des eaux de 'aménagement
hydroélectrique de Buyo.

Retenues Retenue | Retenue | Restitution | Restitution

amont1 | amont 2 aval 1 aval 2
Parametres
T(°C) 28,5 28,5 28,2 283
pH 8,9 6,8 7.0 7,0

NO, (mg/l) 0,02 0,02 0,02 0,02
NO; (mg/l) 0,00 1,20 1,80 0,00
Calcium (mg/l) 2,34 2,45 2,60 2,43
NH," (mg/) 0,70 0,06 0,08 0,09
PO,” (mg/l) 0,15 0,15 0,17 0,19
ClI'(mg/l) 2,13 2,13 2,13 213
Fer (mg/l) 0,60 0,60 0,75 0,85
COT (mg/l) 3,35 3,30 3,20 3,40
TA (mg/l) 0,00 0,00 0,00 0,00
TAC (mg/l) 2,50 2,50 0,30 3,30
TH (mg/l) 1,36 1,42 1,45 1,40
Silice (mg/l) 13,04 11,4 13,04 13,04

De I'observation de ce tableau, il apparait que les grandeurs des
parametres étudiés sont trés peu différentes pour la retenue en amont et
la restitution en aval. En effet, cette eau ne subit aucune transformation
entre 'amont et 'aval. Elle ne fait que passer sur les turbines pour
provoquer un mouvement de rotation.
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La teneur en nitrites de 0,02 mg/l est selon la réglementation en
vigueur (limite supérieure de la teneur d’azote nitreux égale a 0,1 mg/l)
[59] en dessous de la limite maximale autorisée.

La concentration moyenne de nitrates est de 0,6 mg/l. Si 'on se
réfere aux normes européennes ou la limite acceptable est de 50 mg/l
[59], on peut dire que les concentrations sont satisfaisantes.

La teneur moyenne en calcium est de 2,4 mg/l. En référence aux
normes en vigueur la concentration maximale admise est de 140 mg/l
[69], la retenue a donc une teneur normale.

La teneur moyenne en ammoniaque est de 0,07 mg/l
L’ammoniaque est souvent rencontré dans les eaux et traduit
habituellement un processus de dégradation incompléte de la matiere
organique. Les normes internationales recommandent que I'eau naturelle
ne contienne pas plus de 0,05 mg/l [59]. Ainsi la concentration des
€chantillons analysés peut étre considérée comme acceptable.

La concentration moyenne en phosphates est de 0,15 mg/l. Les
phosphates font partie des anions facilement fixés par le sol; leur
présence dans les eaux naturelles est liée a la nature des terrains
traversés et a la décomposition de la matiére organique. Habituellement
leur teneur ne dépasse pas 1 mg/l [59]. La concentration de 0,15 mg/l
peut donc étre admise.

La teneur moyenne en fer est de 0,6 mg/l. Les eaux de surface
peuvent contenir jusqu’'a 0,5 mg/l de fer [59] qui peut avoir pour origine fa
lixiviation des terrains traversés, ou les pollutions industrielles. La teneur
obtenue peut étre considérée comme normale.

La Concentration en carbone organique total (COT) est de 3,3 mg/l.
Le dosage du carbone organique donne une indication précieuse sur les
composés organiques fixés ou volatiles, naturels ou de synthese,
présents dans I'eau. Son intérét est important pour suivre I'évolution
d’'une pollution organigue dans les milieux aqueux. Dans les eaux de
distribution ou naturelles, sa teneur varie de 0,5 a 3 mg/l [59]. Les
echantillons du barrage peuvent étre considérés comme ayant des
teneurs normales. Le carbone organique permet la surveillance de la
marche du procédé industriel et facilite 'estimation de la demande en
oxygene liée aux rejets. Evidemment si cette eau devait servir a la
consommation, des traitements physiques, chimiques et microbiologiques
seraient nécessaires.
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Remarque : Analyse des eaux de galeries.
1. rappel.

Les fissures dans les ouvrages en béton font 'objet d’un intérét
croissant. La sécurité des barrages est mise en jeu et le colt des
réparations ou des reconstructions est élevé. Ces fissures ne concernent
pas seulement les bétons de barrages et V'appréciation du chimiste est
précieuse pour I'évaluation du phénoméne. En effet, la dégradation du
béton est liée selon les spécialistes au phénomene dit «d'alcali -
réaction » [62-66].

La dégradation du béton résultant de lalcali - réaction, qui se
manifeste de différentes maniéres, mais plus particuliérement en surface
par une mosaique de fissures a été détectée dans de nombreux pays
notamment dans les régions humides. Le délai d’apparition de désordres
varie d'un ouvrage a lautre. Elle peut se situer quelques mois ou
quelques décennies aprés la construction de I'ouvrage. (Figures 45, 46).

Les ouvrages dégradés par falcali - réaction sont de tous les
types : elle concerne les barrages, les ponts, les routes, ... Au cours des
conférences sur les barrages en béton, les chercheurs ont tenté de
cerner le mécanisme de lalcali - réaction et les paramétres dont elle
dépend pour recommander des mesures préventives [67-72].

Les réactions des alcalis dans la phase aqueuse interstitielle
peuvent étre classées en deux catégories essentielles.

1.1. Réactions des alcalis avec la silice amorphe et les
silicates.

Il s’agit tout d’abord de réaction acide - base par neutralisation des

groupes silanols par la solution alcaline comme la soude selon la
réaction :

Si-OH + OH — Si-O° + H,0
et Si-O + Na' - Si-ONa quiestun gel de silicate alcalin.

Il s’agit ensuite d’une attaque des ponts siloxanes par la solution
alcaline selon la réaction :

Si-O-Si + 20H —» Si-O° +Si-O° + H,O qui conduit a la
formation de H,SiO,% en solution.

La conséquence de ceci est I'expansion de la fissuration par le gel
de silicate et donc détérioration de la structure. Ces réactions qui se
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produisent simultanément montrent I'importance des ions OH’, donc du
pH.

1.2. Réactions des alcalis avec les carbonates.
CaMg(CQO3), + 2NaOH — Mg(OH)Z + CaCOs; + Na,COs;
puis Na,CO; + Ca(OH), —» 2NaOH + CaCOs;

Le résultat est I'affaiblissement de la liaison pate de ciment -
granulats. Ce qui entraine I'apparition de microfissures.

Les recherches menées jusqu'a présent ont abouti & la conclusion
que la détérioration du béton par l'alcali - réaction est due a linfluence
simultanée de plusieurs paramétres que I'on peut regrouper en trois
ensembles a savoir les propriétés des matériaux (granulats, ciment), les
effets extérieurs (humidité, température et contraintes de pression), et le
temps [73-77].

Notre objectif ici n’est pas de faire une étude systématique du
phénoméne alcali - réaction, mais de tenter une corrélation entre I'état de
dégradation du barrage de Buyo, le dernier barrage hydroélectrique
construit et les résultats d’analyse des eaux.

2. Résultats d’analyse des eaux des galeries.

Les eaux des galeries de drainage (Prise d'eau cte 174) ont été
analysées et les résultats sont représentés dans le tableau XXVII.

Tableau XXVII : Paramétres physico-chimiques d’une galerie de
drainage des eaux de 'aménagement hydroélectrique

de Buyo.
T | pH | NO; | NOy | Ca™ [NH, [PO,”| CI | Fer [COT| TA | TAC | TH |Silice
(C) (mg/) | (mgf) | (mg/) | (mg/) | (mg/) | (ma#) | (mg/) | (mg/) | (mg/l) | (mg/) | (mg/h | (mg/)
26,5111,3| 0,02 | 0,00 | 1,00 | 0,07 | 0,32 | 2,43 | 0,60 [ 2,50 | 7,30 | 16,8 | 0,31 ] 21
0

Comparativement a 'eau de la retenue amont celle de la galerie est
fortement basique. L’humidité dans 'ouvrage en béton est donc fortement
alcaline ; ce qui favorise la formation des gels de silicates donc les
fissures dans la structure selon les réactions présentées précédemment.
Le titre alcalimétrique étant par ailleurs élevé, la réaction des alcalis avec
les carbonates sera favorisée.

Ces quelques paramétres étudiés expliquent I'état de dégradation
du béton de ce barrage. |l serait intéressant d’entreprendre des études de
cinétique de formation des gels en plus d’analyses quantitatives afin de
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prévoir I'expansion des fissures et de prendre les dispositions qui
conviennent.
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Figure 46 :Elargissement des fissures en cours d’évolution de
I’alcali - réaction.

72



c) Eaux courantes.

Dans les parties précédentes, nous avons analysé les eaux
souterraines et celles de surface. En ce qui concerne plus
particuliérement 'eau de boisson, les réactifs chimiques employés dans
les usines de traitement des eaux, les systémes de transfert et de
stockage, peuvent conduire a l'introduction de certains éléments [78].

Les eaux analysées ont été prélevées sur I'ensemble du territoire
ivoirien a partir de robinets de la SODEC| dans différentes villes.
L’échantillonnage a été fait dans des flacons en polyéthyléne [79] prévus
pour usage alimentaire et préalablement rincés avec de I'eau distillée.
Ces flacons conviennent pour le stockage des échantillons liquides. Il a
été prélevé un échantilion par point d’eau et toutes les mesures ont été
réalisées au laboratoire a la température de 26°C. Au total soixante onze
échantillons ont été analysés.

Les paramétres étudiés et les résultats obtenus sont présentés
dans le tableau XXVIil. Le tableau XXIX présente les plages dans
lesquelles varient ces paramétres ainsi que les critéres de potabilité des
eaux destinées a la consommation humaine.

a) Halogénures.

Les teneurs en chlorures varient entre 5,3 mg/l (Sassandra) et 69,2
mg/l (Bonoua). En comparaison aux normes internationales (< 200 mg/l)
[64], ces eaux satisfont aux critéres de potabilité.

Concernant les fluorures, les concentrations oscillent entre 0,3 mg/|
(Brobo) et 0,8 mg/l (Daloa). Par rapport aux normes internationales (700
pgfl) [54], on peut dire que les échantillons étudiés ont des teneurs
normales qui assurent un minimum de protection de la dentition des
populations.

) Autres anions.

Aucun échantillon étudié ne présente une teneur appréciable en
carbonates. Ce résultat est a rapprocher de ceux d’autres auteurs [80]
selon lesquels I'ion carbonate est trés faiblement présent dans les eaux
de 'Afrique de I'ouest.

Les teneurs en hydrogénocarbonate varient entre 12,2 mg/l (Dabou
et Niangon) et 170,8 mg/l (Zuénoula). En tenant compte des
concentrations en bicarbonates de certaines eaux minérales (Eau de
source d’Altet de France 286,7 mg/l, eau minérale « AWA » de Cote-
d'lvoire 216 mg/l) les échantillons peuvent étre considérés comme
présentant des teneurs acceptables.
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Les concentrations en sulfates sont comprises entre 0,0 mg/l
(Kong) et 59,05 mg/l (Zuénoula). Par rapport aux normes internationales
(25 a 250 mg/l) [54],ces valeurs sont en dessous des teneurs autorisées.

Les teneurs en nitrates varient entre 0,0 mg/l (Ferkessedougou) et
2,3 mg/l (Zuénoula) qui sont des concentrations largement inférieures a
celles préconisées par les normes intenationales (25 a 50 mg/l) [54].

Les concentrations en nitrites sont comprises entre 0,0 mg/l
(Agriibilékro) et 0,5 mg/l (Daoukro). En comparaison aux normes
internationales (< 0,1 mg/l) [54], 35% d’échantillons présentent des
teneurs normales

7) Cations.

Le minimum de concentration de sodium est de 3,8 mg/l (Bonoua)
et le maximum de 219,2 mg/l (Jacqueville). Par rapport aux normes
internationales (20 a 150 mg/l) [54], 70,42% de nos échantillons
présentent des teneurs normales.

Les concentrations en potassium varient entre 1,1 et 21,9 mg/l. En
reférence aux normes internationales (10 a 12 mg/l) [54], seulement
5,63% des échantillons ont des teneurs normales.

Concernant le calcium, le minimum de concentration est de 7,4
mg/l et le maximum est de 270 mg/l. La norme internationale fixant la
limite supérieure a 100 mg/I [54], on peut dire que la majorité des teneurs
obtenues restent en dega de cette valeur.

Les teneurs en magnésium varient entre 0,3 mg/l (Béoumi) et 21,1
mg/l (Aboisso). Par rapport aux normes internationales (30 a 50 mg/l)
[64], ces valeurs sont faibles.

Pour ce qui est de I'ion ammonium, le minimum de concentration
est de 0,0 mg/l et le maximum de 0,5 mg/l. Par rapport aux normes
internationales (0,05 & 0,5 mg/l) [54], les teneurs considérées comme
normales représentent 41% des échantillons.

Malgré les quelques écarts par rapport aux normes internationales,
les eaux étudiées peuvent se consommer sans danger dans la mesure
ou les limites supérieures de concentration sont rarement dépassées,
évidemment en tenant compte des critéres microbiologiques de potabilité.
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Tableau XXVIIl : Paramétres physico-chimiques des eaux de distribution de Céte-d’Ivoire [80].

Localités pH |« COs” [HCO™ |80, [F cr NO; [NO;y |[Na' K* Ca® |Mg™ [NH
{usfom) | (mg/l) [(mg/l) |(mg/l) |(mg/l) |(mg/t) |(mg/h) |(mg/) (mg/l) | (mg/l) |(mg/l) |(mg/l) |(mgll)

Abengourou 6,89 |205 0 73,2 2,15 0,17 11,20 1,403 |0,023 [248 2,5 90,0 0,36 0,013
Aboisso 7,10 117 0 67,1 49,20 |0,05 8,88 0,189 0,089 |1152 |[181 252 21,12 10,005
Adjamé (1) 7,05 {260 0 48,8 215 0,05 33,73 [1,306 0,194 27,7 21,1 97,6 1,10 0,026
Adjamé (2) 742 1210 0 36,6 4,27 0,04 43,10 1,311 0,105 (12,8 21,5 92,8 0,56 0,021
Adzopé 7,09 [123 0 42,7 215 0,16 7,50 1,045 |[0,105 287 2,5 22,5 3,80 0,006
| Agboville 6,76 [103 0 73,2 2574 10,04 21,30 1,382 (0256 [41,1 10,3 19,6 3,84 0,099
Agnibilékro 7,63 |210 0 34,9 0,00 0,12 81,20 (1,209 |0,000 |[621 21,5 24,9 1,06 0,007
Akoupé 6,74 |80 0 48,8 11,20 0,05 5325 [1,413 [0,194 |481 7,4 11,7 2,88 0,000
Anonkoua Kouté |7,05 |161 0 22,7 8,22 0,03 22,7 1,342 0,286 |76 11,9 108,4 3,83 0,003
Anyama 6,53 |109 0 18,3 13,20 0,13 23,18 [1,382 (0,368 |253 18,4 13,3 1,44 0,000
Arrah 6,62 {101 0 54,9 10,48 |0,20 49,70 (1,218 |0,105 [255 19,6 19,2 1,20 0,022
Bassam 7,05 {230 0 54,9 4,27 0,10 8,70 0,639 |0,125 |59.8 1,9 61,2 3,30 0,026
Béoumi 7,15 |95 0 30,3 3,10 0,17 10,65 {1,302 0,023 |25;3 19,9 19,8 0,24 0,000
Biankouma 7,36 302 0 492 8,44 0,05 49,2 1,625 0,306 354 1,5 92,4 0,72 0,062
| Bingerville 7,27 110 0 67,1 16,1 0,13 21,30 |0,182 0,125 |78 37 20,2 5,52 0,000
c\ln Binhouyé 7,25 |250 0 30,4 6,37 0,12 31,33 1,382 0,072 60,5 7,6 19,2 0,82 0,013
Bondoukou 7,10 |270 0 50,3 12,50 0,28 41,60 1,218 0,292 |44,4 14,2 29,4 3,80 0,021
Bonoua 6,63 |33 0 79,3 2,15 0,04 69,23 1,200 0,122 128 9,9 11,5 2,88 0,004
Bouaflé 6,93 [230 0 18,3 4,27 0,32 8,90 1,492 (0,122 20,9 216 91,2 1,96 0,026
Bouaké 6,60 [132 0 34,8 3,15 0,20 3480 [1,528 (0030 [27/4 19,3 20,3 0,72 0,002
Bouna 6,90 [230 0 30,4 10,42 02,25 (12,21 1,040 (0,000 130,7 21,2 27,6 2,84 0,062
Boundiali 6,90 [118 0 30,5 7,17 0,08 5,33 1,003 0,286 25,8 8,7 18,0 576 0,000
Brobo 7,55 |210 0 67,1 215 0,03 1564 10,230 |0,009 58,6 7,2 35,6 3,30 0,036
Dabakala 6,94 193 0 30,5 1,08 0,25 8,30 1,382 0,141 23,5 13,7 226 1,50 0,005
Dabou 6,59 |12 0 18,3 1,08 0,03 49,70 {0974 10,005 13,8 1,1 13,9 10,80 |0,000
Daloa 7,55 250 0 12,2 215 0,77 1160 |1643 (0,181 48,5 21,7 92,0 1,20 0,000
Danané 6,93 |75 0 30,4 5,08 0,13 23,18 {0646 (0,072 |147 6,1 19,3 11,28 10,005
Daoukro 7,16 1310 0 54,9 410 0,19 54,9 1,293 0,628 |27,7 22,0 924 1,18 0,350
Didiévi 6,83 |98 0 67,1 4,27 0,15 1065 [1,403 (0,003 |17,5 6,3 19,0 1,20 0,000
Dimbokro 6,93 |164 0 557 17,2 0,11 55,7 0,920 0,030 336 21,9 90,8 5,48 0,027
Divo 6,95 |270 0 48,8 2579 10,20 488 1,342 |0,072 |62,3 1,4 96,0 1,68 0,132
Duekoué 6,76 |138 0 71,2 6,25 0,11 71,2 0,982 0,306 |33,6 19,2 20,4 0,24 0,007
Ferkéssedougou |6,69 |81 0 67,1 6,14 0,05 1065 {0,000 |0,204 |25 1,1 3,4 2,64 0,005
Fresco 7,70 |250 0 42,7 4,27 0,15 21,60 1,562 0,072 12,6 2,4 28,5 0,24 0,007
Gagnhoa 7,34 1162 0 62,8 1400 0,12 62,8 1,202 ]0,161 60,3 3,1 73,1 1,40 0,000
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Tableau XXVIII (Suite)
Localités pH [x CO;“ [HCO™ [S0,/ |F cr NOs; [NO; [Na’ K* ca® |Mg® |[NH,
(us/fcm) | (mg/l) | (mg/) | (mg/t) [(mg/) |(mg/l) |(mg/) |(mg/h (mg/l) | (mg/M) |(mg/l) | (mg/) (mg/)
Grand-Lahou 6,71 (30 0 79,3 3,22 0,06 67,45 1,271 0,348 [152 6,1 13,9 3,36 0,000
Guiglo 6,99 |158 0 35 7,30 0,14 35,0 1,351 0,089 {155 19,2 20,4 1,44 0,004
Issia 7,23 {193 0 67,1 3,22 0,07 9,50 1,402 (0,230 {253 19,5 371 0,74 0,028
Jacqueville 7,25 |298 0 42,2 2,15 0,04 422 1,543 0,342 2193 |217 55,3 0,80 0,020
Katiola 7,65 |305 0 56,8 4,27 0,20 56,8 2026 10,177 {593 14,9 40,8 1,44 0,024
Kong 6,96 403 0 79,3 0,00 0,69 79,3 2035 (0,194 287 1,9 210 1,20 0,432
Korhogo 6,98 [140 0 34,8 6,15 0,13 34,8 1,103 {0,177 25,1 9,0 17,7 6,00 0,000
Kotobi 7,22 1230 0 30,5 2,15 0,18 7,70 1,289 0,049 |61,9 21,8 90,0 11,20 [0,123
Lakota 7,23 1195 0 18,3 477 0,14 8,90 1,728 (0,003 59,1 21,4 20,4 0,82 0,005
M'Bahiakro 7,03 |450 0 109,8 (49,92 |[0,11 1098 2130 |0,125 [46,9 1,6 251,4 2,69 0,401
Man 7,60 1106 0 54,9 10,23 10,12 1568 11364 10177 14,4 55 457 1,44 0,063
Mankono 7,63 |139 0 77,3 3,25 0,07 77,3 1,298 10,072 |13 6,0 27,2 1,92 0,003
N'Douci 7,21 [132 0 427 6,10 0,16 4270 ({1585 (0,181 248 19,4 20,5 1,20 0,003
Niangon 6,80 |61 0 12,2 4,27 0,17 12,43 10,857 10,049 |57 2,6 11,6 3,36 0,000 |
Odienné 7,20 |81 0 30,6 3,09 0,07 21,30 (1333 (0304 (143 5,8 8,7 2,88 0,003
al’ Quellé 6,59 |235 0 30,4 2,15 0,09 10,20 1,503 0,013 62,3 1,6 29,6 4,76 0,003
Riviéra Centre 7,50 |92 0 247 4,23 0,03 30,18 (1,439 0,161 246 19,1 7,4 1,92 0,004
Riviéra Nord 7,03 1123 0 54,9 6,17 0,06 5490 (1,439 (0,204 |24/1 16,8 21,7 0,72 0,001
Rubino 7,00 (177 0 624 1820 0,05 62,4 1,020 (0204 (269 6,0 224 2,35 0,047
Sakassa 6,87 |193 0 54,9 427 0,14 16,20 [1,293 [0,256 |26,7 19,2 253 5,50 0,014
San-Pédro 7,10 [131 0 42,7 425 0,05 4270 1,320 10,072 1253 18,8 20,4 0,48 0,003
Sassandra 6,92 [138 0 42,9 4,20 0,06 4280 |0,970 0204 [264 18,8 20,9 0,24 0,009
Sinfra 7,14 |645 0 103,7 157,86 (0,42 103,7 (2,130 ]0342 1433 18,4 86,7 4,28 0,450
Tanda 6,95 |300 0 39,1 1048 0,16 39,1 1,703 [0,152 26,1 3,8 30,3 1,20 0,012
Tiassalé 7,00 |120 0 24,4 525 0,16 2485 1,054 0,161 27,4 17,0 21,8 3,84 0,01
Tiébissou 7,53 |182 0 50,3 215 0,14 50,3 0,784 |0,292 20,8 18,7 277 20,13 0,002
Touba 6,73 {112 0 30,5 15,2 0,05 1598 1,200 0,292 (14,7 7,0 25,0 2,40 0,013
Toumodi 7,50 101 0 97,6 7,15 0,19 8,88 1,306 |0,230 (127 7.4 15,9 0,96 0,008
Vavoua 6,93 [360 0 59,6 4,27 0,22 59,6 1,200 (0,072 (26,8 11,0 92,4 1,02 0,421
Yamoussoukro 7,15 [101 0 36,6 6,02 0,15 37,28 (1,466 |0,141 12,6 7,6 13,6 3,60 0,355
Zone Est 7,25 1138 0 68,9 516 0,08 68,90 [1,293 [0,013 [251 16,9 22,0 2,16 0,004
Zone Nord 6,95 {250 0 67,1 2,15 0,05 46,15 |1,466 |0,082 (60,0 20,9 92,4 2,80 0,003
Zone Quest 6,55 [127 0 48,8 3,15 0,04 4880 (1,488 (0,194 |26,4 19,5 20,5 0,72 0,000
Zouan-Houien 6,75 |95 0 18,3 7,22 0,24 23,08 |1,101 0,194 252 19,0 201 4,80 0,009
Zuenoula 6,82 {650 0 170,8 |59,05 [0,28 1708 12,315 (0,348 [64,7 22,4 93,6 6,20 0,520




Tableau XXIX: Plages de variation des paramétres physico -
chimiques des eaux courantes de Céte-d’lvoire

[80].
Paramétres | valeurs obtenues | Normes
~ pH 6,59-7,7 6,5-8,5
y (usfcm) 12-650 <400
CO5” (mg/l) - 25-250
HCO3 (mg/l) - -
S0,* (mg/)) 0-59,1 100
F (mg/l) 0,03-0,69 <0,700
CI' (mg/)) 5,33-170,8 <25
Br (mg/l) - -
NO5 (mg/l) 0-2,32 25-50
NO, (mg/l) 0-0,53 <0,1
Na* (mg/l) 3,8-62,3 20-150
K" (mgll) 1,1-22.4 10-12
Ca** (mg/l) 3,4-251,4 <100
Mg?* (mg/l) 0,24-21,12 30-50
NH," (mg/I 0-0,52 0,05-0,5

11.4.2. Analyse des eaux de rejet.
a) considérations générales.

Dans cette partie, nous nous limiterons a I'analyse des eaux usees
sortant des installations classées.

On appelle installation classée, toute installation exploitée ou
détenue par des personnes physiques ou morales, publiques ou privees
qui peuvent présenter des dangers ou des inconvénients sur la santé, la
sécurité, la salubrité publique, etc... Suivant la gravité des dangers ou
inconvénients que peuvent présenter ces installations, une nomenclature
composee de prés de 400 rubriques les classe en deux regimes. Il s’agit
du régime de la déclaration et du régime de I'autorisation.

En Cote-d'lvoire, on estime a 2500 [81], le nombre
d’établissements classés. Ceux-ci sont extrémement variés par leur
nature et surtout par leur importance. Sont notamment concernés, les
menuiseries, les garages, les ferronneries, les élevages, les huileries, la
raffinerie de pétrole, les dépots pétroliers, les unités de transformation de
plastique, les industries agro-alimentaires, les industries chimiques,...

Parmi les 2500 établissements, la répartition sur le territoire
national se présente comme indiquée dans le tableau XXX. De I'analyse
de ce tableau, il ressort que la majorité des industries ivoiriennes est
concentrée dans la zone d’Abidjan.
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Tableau XXX : Répartition territoriale des industries en Céte-d’lvoire

[59].
Délégations Nombre d’établissements Pourcentage

Classes 1et2 | Classe 3 Total (%)
Abidjan 114 1358 1472 60,70
Bouaké 5 303 308 12,70
Korhogo 9 137 146 6,02
Daloa 6 132 138 5,69
San-Pédro 15 109 124 5,11
Yamoussoukro 1 92 93 3,84
Abengourou 3 60 63 2,60
Man 2 31 33 1,36
Odienné 0 28 28 1,16
Bondoukou 0 20 20 0,82

Depuis 1960, la Cote-d’Ivoire a connu de fagon simultanée, un
développement trés important de son tissu industriel et de son
urbanisme. Ce qui a entrainé un accroissement des risques et des
nuisances dus a 'essor et a la transformation des activités industrielles et
de leur imbrication dans le tissu urbain. La Céte-d’Ivoire a donc décidé de
procéder a une réduction des risques et des nuisances, en mettant en
place un programme qui comprend entre autre la modernisation des
textes qui régissent I'environnement industriel, ceux-ci n‘ayant pas suivi
I'évolution politique et administrative.

Depuis le 3 Octobre 1996, la Cote-d’Ivoire dispose d’une loi cadre
portant code de l'environnement [82]. Les objectifs fixés en matiere
d’environnement industriel peuvent étre résumés en ces points :

- la réduction de la pollution industrielle a terme c’est-a-dire d’ici 'an
2000 d’environ 80% dans les zones industrielles ;

- veiller & une utilisation rationnelle des matiéres premiéres entrant
dans le processus de fabrication et surtout & une économie des
ressources en eau qui ne sont pas hélas inépuisables ;

- Promouvoir futilisation des technologies peu polluantes et la
valorisation des sous-produits et déchets industriels.

Les eaux usées rejetées par lindustrie véhiculent de véritables
agents de pollution qui est la contamination ou la modification directe ou
indirecte de I'environnement provoquée par tout acte capable d’altérer le
milieu de vie de 'homme et des autres espéces vivantes ou de nuire a la
santé, a la sécurité, au bien-étre de ’homme, de la flore et de la faune ou
aux biens collectifs et individuels. C’est lintroduction dans le milieu
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aquatique de toute substance capable de modifier les caractéristiques
physiques, chimiques et/ou biologiques de l'eau.

b) Résultats et observations.

Nous nous sommes intéressés a quelques paramétres indicateurs
de pollution. Pour cela, les eaux usées de divers établissements ont éte
analysées. Vu leur diversité, nous les avons regroupés selon 6 catégories
a savoir les raffineries, les industries textiles, les industries agro-
alimentaires, les industries d'élevage, les industries cosmeétiques et les
industries de traitement du latex.

a) Industrie de raffinage.
La société Ivoirienne de Raffinerie (SIR) est la seule dans ce type
d’industrie. Les résultats et les paramétres analysés sont regroupés dans
le tableau XXXI.

Tableau XXXI : Teneurs des eaux usées de la SIR (13/07/1995).

Analyses Entrée lagune Sortie buse Normes
_pH 7,5 7,8 5,6-8,5
MES (mg/l) 445 85 <30
DCO (mg/l) 4080 5820 120
DBOs (mg/l) 1630 2080 80
NTK (mg/l) 630 560 50
Phosphates (mg/l) 1,30 0,98 10
Hydrocarbures (mg/l) 64,8 96,8 <20
Nitrates (mg/l) 0,02 0,0 30
Nitrites (mg/l) 0,03 0,05 0,5
Mercure (mg/l) 0,0 0,0 0,001
Sulfates (mg/l) 1730 1835 -
Cadmium (mg/l) traces traces <0,1
Plomb (mg/l) traces traces <0,1
Phénol (mg/l) 3,2 3,2 1

Conformément aux normes en vigueur, les valeurs de pH sont
correctes. Un effort doit étre fait pour limiter les quantités d’hydrocarbures
rejetées. Il en est de méme pour les MES, toutefois la DCO et la DBOs
restent élevées et les teneurs en phénol sont a surveiller. Les valeurs de

DCO et DBOs indiquent qu’a cette date du 13 Juillet, les eaux étaient
polluées.

B} Industries textiles.

Dans cette catégorie, entrent SAB, UNIWAX,... Ces usines utilisent
beaucoup de colorant. Les Résultats obtenus sont consignés
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respectivement dans les tableaux XXXII et XXXIIl. lls concernent deux
séries d’échantillonnage sur deux usines différentes.

Tableau XXXl : Teneurs des eaux usées de la premiére usine textile
a la date du 20/06/1995.
Analyses Sorties chaudiéres | Juste avantle Normes
collecteur général
Regard 1 | Regard
2
Température (°C) 92,3 84,5 36,7 <40
pH 3,8 8,4 42 5,5-8,5
MES (mg/l) 45 25 20 <30 |
DCO (mg/l) 3400 127 600 <120 |
DBOs (mg/l) 1300 90 260 <80
Ammonium (mg/l) 27,3 17,3 22,3 -
Phosphates (mg/l) 49 28 4,65 -
Phénol (mg/l) 1,89 0,36 0,09 <1
Hydrocarbures (mg/l) - - - <20
Colorant (mg/l) 64,6 1,8 16 traces
Tableau XXXIll : Teneurs des eaux de la seconde usine textile a
la date du 17/08/1995.
Analyses Regard avant Regard apres Normes
décantation décantation
Ternpérature (°C) 34,5 37,4 <40
_pH 12,2 12 5,5-8,8
MES (mg/l) 18 25 <30
DCO (mg/l) 360 710 <120 |
DBOs (mg/l) 120 250 80 |
Ammoniaque (mg/l) 12,5 14,4 -
Hydrocarbures (mg/l) traces traces <20
NTK (mg/l) 16,8 28 50
Phosphate (mg/l) 1,3 3,1 10
Trichloro (mg/l) 5,2 0 -

Concernant la premiére série d’échantillonnage, les points de
prélévement ont été choisis en fonction des différents rejets dont les
¢léments de pollution sont difficiles a situer a partir du collecteur général.
Les températures élevées observées sont celles des eaux recueillies a la
sortie des chaudiéres. Elles baissent considérablement avant le rejet des
eaux dans le collecteur général. Les mesures de la DCO et de la DBOs
montrent que les eaux sont polluées et doivent étre traitées avant le
collecteur général. Les effluents rejetés sont fortement colorés. Selon les
normes en vigueur, les eaux usées ne doivent pas provoguer une
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coloration visible dans le milieu récepteur comme c'est le cas ici. Une

décoloration est nécessaire compte tenu du débit journalier évalué a 100
34

m-fjour.

Pour ce qui est de la seconde série d'échantillonnage, les résultats
des analyses montrent que tous les paramétres sont conformes aux
normes en vigueur, a 'exception des pH qui sont fortement basiques.
Une neutralisation est par conséquent nécessaire avant le rejet.

On remarque que des parametres ont des teneurs relativement
plus élevées dans le regard aprés décantation. Ceci peut étre attribué au
phénoméne d’accumulation dans le dernier regard.

y) Industries alimentaires.

Dans cette catégorie, nous pouvons citer les usines telles que
SAPLED, SODESUCRE, SOLIBRA,... Les résultats obtenus sont
regroupés respectivement dans les tableaux XXXIV, XXXV et XXXVI. lIs
correspondent a trois usines de la catégorie.

Tableau XXXIV : Teneurs des eaux usées de [a série
du 20/05/1995 (Industrie alimentaire).

Analyses Eau de Eau de Eau dans le bassin | Normes
lavage 'usine de sédimentation
_pH 11,8 9,6 9,9 5,5-8,5
Tempeérature 35,8 13,1 23,8 <40
¢C)
MES (mg/l) 400 600 1200 <30
Azote total 182 134 805 -
(mgll)
Ammonium 47 29 130 -
~(mg/l)
Nitrite (mg/l) 0,02 2,3 0,1 <10
Nitrate (mg/l) 71,24 11,97 8,79 <30
Huile et graisse 18,5 26 110 <30
(mg/l)
DCO (mg/l) 5200 6300 25000 <120
DBOs (mg/l) 1800 2400 11500 <80

S'agissant de la premiére série de mesures, les pH relevés sont
supérieurs aux valeurs autorisées. Afin de les ramener dans la plage de
pH autorisée, il est bon de neutraliser ces eaux avant qu'elles n’atteignent
le collecteur du réseau urbain. L'usine dispose d'un bassin de
sédimentation. Les mesures des MES, de la DCO et de la DBOs montrent
que les eaux sont polluées et trés chargées surtout dans le bassin de
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sédimentation.
importantes.

Les quantités dhuile et de graisse rejetées sont

Pour ce qui est de I'usine dont les résultats sont regroupés dans le
tableau XXXV, les valeurs des paramétres sont en général conformes

aux normes en vigueur.

Les valeurs extrémement élevées des

échantillons 1 et 2 suggérent un caractére accidentel de cette poliution.
Ces eaux rejetées sont fortement polluées. Elles doivent par conséquent
subir un traitement approprié permettant de séparer les matiéres en

suspension.

Tableau XXXV : Teneurs des eaux usées de la série
du 23/01/1996 (Industrie alimentaire).

Echantillons 1 2 3 4 5 6 7 8 | Normes
m
_pH 427 432 |748(7,40/6,85|690|7,55|7,42| 5.5-85
MES (mg/l) 7004 | 9966 | 26 | 22 | 18 [ 12| 14 | 9 | 30-40
DCO (Mg/l) 270000 | 420000 | 350 | 70 | 45 | 50 | 40 | 40 |120-150
DBOs (mg/l) (151200 [243600| 140 | 42 [ 25 | 29 | 24 | 26 | 40-80
NTK (mg/)) 3290 3325 1 98 |84 | 56|84 ]| 84 7 50
Phosphore 1647 | 164,7 | 11,2 14,93|7,45)17,15] 8,25 | 5,5 -
(mg/l)
Nitrate (mg/l) 0 0 o J]o|lo]o]olo 30
Sodium (mg/l) 347 430 |672|/68|74|74)53 |52 -
Potassium (mg/)| 7200 | 8150 | 2,7 [28[3,9]39] 46 [3,75 -
Tableau XXXVI : Teneurs des eaux usées a la date
du 12/10/1995 (Industrie alimentaire).
Analyses |Températures(°C | pH | MES |DCO | DBOs| NH4"
) (mg/l) | (mg/) | (mg/l) | (mg/l)
Echantillons ™
1 40,6 11,3 | 642 | 1530 | 920 | 14,4
2 40,2 11,7 18 1260 | 760 18
3 39,1 11,8 126 |1300| 780 | 14,4
4 38,2 11,8 44 9600 | 5800 | 18
5 26,9 6 96 | 1300 780 | 10,8
6 33 11,8 52 [1020| 610 | 14,4
7 29,1 10,1 10 | 3950 | 2400 | 14,4
8 35,8 11,6 80 |1230| 740 | 10,8
9 34 11,7 92 12080 1250 | 10,8
10 40,1 11,6 29 |12000] 1200 | 10,8
Normes <40 55-85| <30 | <120 80 -
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Concernant la troisieme série de mesures, les échartillons ont été
prélevés a différents instants de la journée. Les valeurs des paramétres
tels que le pH, la DCO et la DBOs montrent que les eaux rejetées ne sont
pas conformes aux normes en vigueur. Toutefois, les valeurs de
températures sont acceptables. |l est donc conseillé de traiter ces eaux
avant rejet.

o) Industries d’élevage.

Comme industries d’élevage, nous avons retenu la société
COQIVOIRE sise a Abobo. Les résultats sont consignés dans le tableau
XXXVII. Les valeurs élevées des paramétres tels que la DCO et la DBOs
indiquent une pollution importante. Pour réduire les quantités de matiéres
en suspension constituées pour 'essentiel de plumes et de parties non
consommables, des grilles successives de differentes mailles sont
disposées dans le canal d’écoulement des eaux usées. Toutefois, les
valeurs non conformes aux normes en vigueur attestent que ce traitement
n'est pas suffisant. Il pourrait étre améliore en utilisant des bassins de
sédimentation.

Tableau XXXVII: Teneurs des eaux usées de COQIVOIRE

(25/07/1995).
Analyses Echantillon 1 | Echantillon 2 | Normes
Température (mg/l) 26,7 27,5 <40
pH 6,7 6,9 5,5-8,5
MES (mg/l) 600 400 30
DCO (mg/) 27000 1400 120
DBOs (mg/l) 18000 600 80
Ammoniaque (mg/l) 49 109 -
NTK (mg/) 156,8 2139 50
Phosphore total (mg/l) 1 3,3 -
Nitrates (mg/l) 3 10 30

) Industries de cosmétiques.

Nous nous sommes intéressés dans cette catégorie aux
établissements tels que A. J. SEWARD, COLGATE-PALMOLIVE,... Nous
présentons respectivement dans les tableaux XXXVIIl et XXXIX,
quelques résultats obtenus pour deux séries d’échantilions.

Les résultats des analyses sur une série d’échantillons montrent
que les valeurs des MES des eaux usées rejetées sont élevées. Il en est
de méme pour les valeurs des paramétres DCO et DBO
correspondantes. Tous les autres paramétres ont des valeurs conformes
aux normes en vigueur.
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Tableau XXXVIIl : Teneurs des eaux usées du 22/08/1995
(Industrie cosmétique).

Analyses Eau de Eaude | Eaude | Normes
fabrication lavage rejet
Température (°C) 29,4 27,9 28,4 <40
pH 7,3 7.8 7,4 5,5-8,5
MES (mg/l) 3,2 30,4 1544 <30
DCO (mg/) 13 746 2515 120
DBOs (mg/l) 4 300 1400 80
Huiles et graisses (mg/l) 0 400 200 <30
Hydrocarbures (mg/l) 52 8,5 5,6 <20

Tableau XXXIX : Teneurs des eaux usées du 14/07/1995
(Industrie cosmétique).

Analyses Point | Point | Point | Point | Point | Point | Norme
1 2 3 4 5 6 S
Température (°C) | 28,9 | 28,4 | 27,7 | 286 | 26,5 | 265 | <40
pH 7,3 7 6 83 | 11,5 | 10,1 |55-85

MES (mg/l) 8200 | 800 | 400 | 170 | 200 | 3600 | <30

DCO (mg/l) 21400| 6000 |13000| 240 | 300 | 4800 | 120

DBO; (mg/l) | 15000| 1900 | 8000 | 80 | 210 | 2700 | 80

Hydrocarbures 29,1 | 23,2 19 | 23,2 | 4,2 20 <20
(mgfl)

Concernant la deuxiéme série d’échantilions issus d’une autre
usine, les valeurs des températures et des hydrocarbures sont conformes
aux normes en vigueur. Les valeurs faibles de pH obtenues aux points 1,
2, 3, et 4 s’expliqueraient par le fait que l'usine n’était pas en pleine
activité lors des prélévements. Le pH élevé au point 6 indique un
traitement insuffisant avant le rejet dans le collecteur général. Les valeurs
des MES, DCO et DBOs indiquent une pollution élevée.

¢{) Industries de traitement de latex.

Dans cette catégorie, il s’agit essentiellement d’'usines SAPH. La
société SAPH dispose de trois usines a savoir Ousrou, Toupah et Bongo.
Nous présentons dans le tableau XXXX les résultats d’analyse des eaux
usees de ces usines.

Les valeurs des températures, des pH et des hydrocarbures sont
conformes aux normes en vigueur. Les usines disposent de bassin de
sedimentation et comme le montrent les résultats, ils réduisent de fagon
notable les matiéres en suspension (MES). Toutefois, ces résultats
devraient étre améliorés en augmentant par exemple la durée de
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décantation. Les valeurs de la DCO et de la DBOs indiquent une pollution

élevée.

Tableau XXXX : Teneurs des eaux usées des usines SAPH.

Analyses Ousrou Bongo Toupah Normes
(06/07/1995) | (06/07/1995) | (11/07/1935)
Température (°C) 27,3 27 26,9 <40
_pH 5,1 6 7.4 5,5-8,5
MES (mg/l) 80 105 200 <30
DCO (mg/l) 2500 5495 1900 120
DBOs (mg/l) 1150 2010 750 80
Ammoniague {mg/l) 125,3 218 108,1 -
NTK (mg/l) 155 700 158,4 -
Phosphore total (mg/l) 3,7 3,05 1,7 -
_Hydrocarbures (mg/! <20 <20 <20 <20
Nitrates (mg/l) 1,8 0,3 0 -

c) Conclusion.

Les valeurs de la température, du pH, des hydrocarbures et des

nitrites sont en général conformes aux normes en vigueur. Pour ce qui
est des parameétres tels que les MES, la DCO, la DBOs et les NTK les
normes ne sont pas respectées. Ce qui suggére une pollution des eaux
usées. Elles doivent par conséquent subir des traitements appropriés
avant rejet.

Dans les pays en voie de développement en général et en Cote-
d'lvoire en particulier, la pollution est de nature organique. Elle se repartit
par secteur d’activité comme indiqué dans le tableau XXXXI.

Tableau XXXXI : Pollution organique, exprimée en DCO,
par secteur d’activité [82].

Secteur d’activité Pourcentage de pollution (%)
Huilerie de palme 66
Sucreries 13
Textiles 5
Fabrication de café soluble 4
Brasseries 3
autres 6

Concernant les établissements d’Abidjan, ils recouvrent divers
secteurs d’activité et sont extrémement variés. La lagune Ebrié est le
principal milieu récepteur d'eaux usées. Son état est donc lié au fait que
les effluents y sont drainés sans traitement préalable. Néanmoins, des
usines font des efforts d’assairiissement puisqu’elles disposent de station
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de traitement d’eaux usées. On estime a 80% les eétablissements
d’Abidjan qui ont des stations de traitement d’eaux usées [82]. On peut
donc penser a une insuffisance de rendement des méthodes de
traitement mises en place.

Pour ce qui est des usines de l'intérieur, il s’agit essentiellement
d'établissements agro-alimentaires. On compte généralement dans ce
cas sur la dégradation naturelle des rejets.

Au total, les résultats des eaux usées des 10 établissements que
nous avons étudiés sont résumés sur les figures 47 et 48. Ces figures
représentent en pourcentage des normes les différents paramétres
analysés {ex: Pour une température autorisée de 40°C, la plage de
température comprise entre 59,5% et 113,75%, s’étend donc de 23,8°C a
45,5°C). Nous remarquons que pour des parameétres tels le pH et la
température, les normes autorisées sont pratiquement respectées. Il
apparait par ailleurs a l'analyse de ces figures, que les valeurs de la
DBOs, des MES et notamment de la DCO sont trés élevées. Cela
confirme le fait que la pollution soit principalement de nature organique. |l
est donc indispensable de décharger les eaux avant rejet par des
techniques de floculation et de traitement des boues appropriées.

171,41%
60
- [0 % Maxi

] % mini

Paramétres

113,75

Température
59,5

0 50 100 150 200

% Norme

L

Fiqure 47 : Plages de température et de pH représentées en
pourcentage de la norme autorisée (100% norme de température =
40°C et 100%norme de pH = 7).
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Figure 48 : Plages de DBO;, de DCO et des MES représentées en
pourcentage de la norme autorisée (100% norme DBOs= 80 mg/l,
100% norme DCO = 120 mg/l, 100% norme MES = 30 mg/l).
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CONCLUSION

L’étude que nous avons menée dans ce travail a porté sur I'analyse
des eaux en amont et aval de quelques usines de Céte-d’Ivoire.

Concernant les eaux en amont I'étude a particulierement porte sur
I'analyse des halogénures en milieu sulfurique. Il s’agit de tracer les
courbes de réponse relatives aux électrodes spécifiques des ions
fluorures, chlorures, bromures et iodures en présence d’acide sulfurique
pris comme électrolyte support pour fixer la force ionique. C’est ainsi que
le tracé des caractéristiques potentiel - temps a permis de montrer que
les temps de réponse, méme en solution agitée sont relativement longs ;
ils sont de trois minutes environ. Les courbes de réponse représentant la
variation du potentiel d'électrode en fonction du logarithme de Ila
concentration en halogénures sont des droites. La détermination des
concentrations des eaux a doser, par interpolation est donc facile a
réaliser. Le facteur de Nernst déduit des courbes de réponse est assez
proche de la valeur attendue.

La méthode que nous avons ainsi mise au point a permis de doser
les halogénures dans les eaux de ville notamment, avec une précision
satisfaisante si on se référe a d’autres études.

L’étude des eaux en aval des installations industrielles a permis de
voir si les eaux usées rejetées sont suffisamment traitées ou polluantes
comparativement aux eaux d’appoint pour lesquelles d’autres paramétres
ont été analysés en plus des halogénures. Différentes études de la
lagune Ebrié suggérent que la pollution de cette eau soit en partie due
aux rejets des usines de la ville d’Abidjan. Notre étude sur quelques rejets
industriels de la zone d’Abidjan montre a travers des parameétres tels que
les matiéres en suspension (MES), la demande chimique en oxygéne
(DCO) et la demande biochimique en oxygéne (DBO), que les eaux
rejetées sont insuffisamment traitées ou ne le sont pas du tout. Il en est
de méme pour les eaux usées des usines de lintérieur de la Céte-d’Ivoire
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ANNEXE 1 : Types de déchets produits par les installations classées [4].

Types
d’industrie

Exemples

Déchets

Solides

Liquides

Gazeux

Spiritueux et

Brasseries, limonades,
boissons alcooliques, jus de

Matiéres organiques
biodégradables, emballage.

Alcalins inorganiques, eaux
fortement chargées en matiéres

autres fruits et légumes. organiques, H,SO,, HCl, H;PO,.
Matiéres organiques Alcalins inorganiques, eaux Odeurs, gaz de la
Laiterie biodégradables. fortement chargées en matiéres décomposition
organiques. biologique.
Matiéres organiques Eaux de lavage fortement
Abattoir bicdégradables, graisses, chargées en matiéres organiques Odeurs
contaminées de germes et contaminées de germes
pathogénes. pathogeénes.
Torréfaction - - Gaz rejetés
Produits Tabacs Matiéres organiques Eaux acides -
alimentaires
Péche Alcalins Eaux de ringage Odeurs
Huilerie Matieéres organiques biodégradables Eaux acides, alcalines. -
Matieres organiques biodégradables Solvants organiques, eaux de
Complexes sucriers lavage alcaline, eaux chargées -
de matieres organiques.
Matieres organiques Odeurs, gaz de la
Conserves biodégradables, déchets Eaux acides, alcalines. décomposition
métalliques. biologique.
Production Usine thermique, barrage - Hydrocarbures CO, CO,, NO,.
d’énergie hydraulique.
Gravieres Poussieres inorganiques - -
Cimenterie Poussiéres - -
Industrie de la Eaux alcalines de la fabrication Poussieres
Production de chaux Poussiéres de la chaux éteinte inorganiques fines

pierre et de la
terre




ANNEXE 1 (suite)

Types exemples Déchets
d’industries
Solides Liquides gazeux

Distribution de carburants - Acides, alcalins. Poussiéres fines

Matiéres mousses synthétiques, Hydrocarbures
Jasti produits de PVC, polyéthyléne, Matieres plastiques Eau de refroidissement polluée volatiles, vapeurs de

piastiques etc... solvants chlorés.

Tannerie Boues organiques sulfurées Sulfures et sulfites de métaux -

alcalins, composés de chrome.

Textiles, Cuir Coton, vétements, chaussures, Alcalins, détergents, Odeurs,
buanderies, nettoyage a sec. Matiéres biodégradables hydrocarbures chlorés. Hydrocarbures
volatiles
Hg, eaux chargées en maticres
organiques, phénols,
Cellulose, papeterie Boues de lignine hydrocarbures chlorés, -
fluorures.
Bois Formaldéhydes,
poussieres fines
Construction, industrie du bois. Déchets de bois Hydrocarbures (bois, abrasifs de
peinture)
Santé Hoépital, cliniques privées, Cellulose contaminée Alcools, esters, cétones, eaux -
laboratoires. microbiologiquement, emballages. contaminées.
Eau potable Service des eaux Boues de filtration, sels ferriques. - -

Evacuation des
déchets

Station d’épuration

Boues d’épuration chargées de
métaux lourds.

Eaux chargées en substances
non biodégradables, nitrates,
phosphates.

Produits de
décomposition
bioclogique (méthane,

CO,).

Décharge publique

liquide de percolation

Méthane, odeurs,
HZS .

Incinération des déchets

Scories, poussiéres, cendres,
déchets des filtres.

HCl, SO,, NO,, CO,
composés
organiques (dioxines,
furanes)




ANNEXE I (suite)

Types Exemples Déchets
d’industries
Solides Liquides Gazeux
Produits pharmaceutiques sels de métaux lourds Hydrocarbures aromatiques hydrocarbures
polycycliques, hydrocarbures. volatiles
Savonnerie, poudre a lessive. - Alcalins, acides. -
Industrie Hydrocarbures aromatiques
. polycycliques, Hydrocarbures
pharmaceutique, Produits phytosanitaires - chlorés, acides, alcalins, -
cosmeétique et cyanures, huiles minérales.
chimique.
Hydrocarbures aromatiques
polycycliques, Hydrocarbures
Insecticides - chlorés, acides, alcalins, -
cyanures, huiles minérales
Hydrocarbures aromatiques
polycycliques, Hydrocarbures
Peintures, vernies. - chlorés, acides, alcalins, -
cyanures, huiles minérales
Fonderie, tdlerie, profilage. Métaux lourds ou inflammables Hydrocarbures aromatiques CO, S0, NO,,
(Mg, Cu) poussiére fine.
Assemblage - Alcalins inorganiques, huiles et -
graisses.
Métallurgie trempe - Sels de trempe, cyanures, -
hydrocarbures.
Batteries et piles Matiéres plastiques, Cd, Pb, Hg. - -
Galvanisation sels de cyanures, sels de métaux Bains acides et chargés en Hydrogéne
lourds. métaux Jourds, cyanures,...
Minerais Extraction de minerais Déchets de métaux lourds sous Cyanures Mercure
forme de poussiére ou de boue.
Forages pétroliers Additifs arsenic, benzol, phénols. Liquides de forages acides, Hydrocarbures
alcalins. volatiles.
Industrie Raffinerie, produits lubrifiants. Métaux lourds (Pb), sulfures, Hydrocarbures aliphatiques, Hydrocarbures
Pé troliere goudron. hydrocarbures chlorés. volatiles, NO,.

l ,}ni‘ .




INTRODUCTION : POURQUOI CE COURS ?

La Cbote d'lvoire a fait de la décentralisation un volet majeur de sa politique de
développement. En effet, depuis 1980, les régimes qui se sont succédé a la téte du pays ont
inscrit la décentralisation au premier rang de leur programme de gouvernement.

Les objectifs d'une telle politique agréée par tous sont multiples :

1 — rapprocher davantage l'administration des citoyens afin de mieux les encadrer ;

2 — créer des espaces de développement homogénes et aisément maitrisable au
plan de leur administration et leur promotion économique ;

3 — connaitre et valoriser au mieux les ressources et les potentialités des
différentes régions ;

4 — réduire les disparités régionales afin de promouvoir et renforcer 1'unité nationale ;

5 — rompre avec I'image de I'Etat-Providence qui s'est forgée dans l'esprit de
nombre d'Ivoiriens ayant connu la période faste du miracle ivoirien ;

6 — rechercher en conséquence l'initiative et la participation des populations a
leur propre développement ;

7 — Mieux répondre aux aspirations et aux besoins des populations.
A ce jour, trois niveaux de collectivités territoriales décentralisées ont €t€ créées:
- le premier niveau est la commune : 196 communes exercent sur le territoire ivoiriens ;

- le second niveau est le district : les villes d'Abidjan et de Yamoussoukro ont ét€ €rigées en
districts autonomes gérés par des gouverneurs ;

- le troisiéme niveau est le département : les 58 départements du pays sont devenus depuis
le 9 aoiit 2001 des collectivités territoriales décentralisées dotées de la personnalité morale
et de I'autonomie financiére. Ils sont gérés par des conseils généraux.

D'autres niveaux sont prévus : il s'agit de la région et de la communauté rurale. Celles-ci sont
appelées a voir le jour les années a venir dans le cadre de la décentralisation totale de
'administration territoriale du pays. Mais avant ces échéances, 19 régions administratives ont
été créées dans le cadre de la déconcentration, dirigées par des préfets de régions nommés.

A T'heure ou les populations sont invitées a se prendre en charge, a prendre en charge leur
propre développement c'est & dire & prendre en charge le développement de leurs régions
respectives, 1l apparait nécessaire de faire connaitre ces régions, de faire connaitre leur
personnalité de base aux étudiants qui en sont les futurs animateurs.

Un autre souci nous a également animé pour programmer ce cours. C'est celui de faire
connaitre la Céte d'Ivoire a ses habitants. Certes, il est bon de connaitre le monde, notamment



RESUME

Le travail que nous avons réalisé montre que I'acide sulfurique peut
étre utilisé comme électrolyte support pour fixer la force ionique des eaux
a analyser par électrode spécifique des halogénures. En se plagant a pH
2, les ions fluorures, chlorures, et bromures de concentrations comprises
entre 102 et 2.10° mg/l peuvent étre dosés avec une bonne précision.
Des eaux industrielles d’appoint ont été ainsi étudiées.

L’étude comparative des eaux industrielles en amont et en aval des
installations classées a travers différents paramétres montre que la
plupart des eaux rejetées sont fortement polluées. Il faut donc encourager
a la fois les traitements physiques et chimiques pour réduire notablement
les valeurs de MES, DCO et DBO notamment et ramener le pH a des
valeurs conformes aux normes généralement admises.

MOTS CLES: Electrodes spécifigues - milieu sulfurique -
halogénures - eaux industrielles - eaux usees -
MES - DCO - DBO.






