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2. Matériel et méthodes 

2.1 Matédel 

Réactifs 

Les réactifs utilisés dans les expériences relatives à ce travail 

étaient de qualité ultrapure (Aristar) ou certifié A.C.S.. L'eau ultrapure 

utnisée avait une conducthité <1 lOho/cm (Système MnHpore MnH-Q3RO/ 

MnH-Q2). 

Comme échantillOn représentatif de matière organique naturelle, on 

a utn i sé de l' aci de ful vi que puri fi é obtenu de l' 1 nsti tut de recherches 

chimiques et biologiques d'Agriculture Canada (don du Dr. Morris Schnitzer). 

C'était un échantillon extrait d'un podzol de l'Ile-du-Prince-Édouard, 

purifié, et décrit en détail par les chercheurs d'Agriculture Canada 

(Schnitzer, 1978); la teneur en aluminium de cet échantillon était 

inférieure à 0,15%. 

Les étalons d'aluminium utilisés étaient de deux types, soit: 

a) étalon d'aluminium pour le dosage à l'absorption atomique 

• dilution dans HN03 0,5% d'un étalon de 1000 mg d'aluminium 

par litre (BDH) 

b) étalon d'aluminium pour des ajouts à des solutions 

synthétiques et/ou naturelles 
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• dissolution de A1K(S04}2.12H20 dans 11eau u1trapure, 

chauffage à 85°C pendant une heure (Hydes et Liss, 1976), 

et filtration (Nuc1epore, 0,4 ~). 

Les étalons pour 1 e dosage de f1 uorure étaient préparés par 

dilution dans l'eau ultrapure d'un étalon de NaF 100,0 mg F/L (Orion). 

2.1.2 Matériel et instrumentation 

Les teneurs en aluminium dans les solutions étudiées étant 

généralement inférieures à 0,5 mg/L, il est à noter que, pour éviter toute 

contamination ou perte d ' a1uminium par adsorption, la vaisselle utilisée 

était en po1yéthy1 ène, polypropy1 ène, Teflon ou po1ycarbonate. E11 e était 

trempée dans 11acide nitrique (HN0 3 15%: 24 h), rincée plusieurs fois à 

11eau déionisée, trempée dans c~lle-ci pendant 24 heures et rincé~ à l'eau 

ultrapure avant son utilisation. 

2.1.2.1 Mesure de pH 

Les valeurs de pH étaient déterminées à l'aide d'un potentiomètre 

(Radiometer modèle PHM26) et d'une électrode combinée; la calibration était 

faite avec une solution tampon de pH 7,0 (Fisher Scientifique Ltée) et une. 

solution diacide nitrique dilué (HN03 O,OOIN, conductivité 416,7 ~nho/cm 

diluée 10 fois: pH 4,O) de façon à tenir compte de la faible forc.eionique 

des eaux naturelles étudiées en minimisant le potentiel de jonction résiduel 

(Bisson, M., Environnement Québec, communication personnelle, 19B4; Galloway 

et Cosby, 1979). Ces mesures étaient effectuées sous agitation magnétique. 
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2.1.2.2 Dosage de fluorure 

les dosages de fluorure êtaient effectuês i l'aide d'un 

potentiomètre (ACCUMET modèle 805 MP) et d'une êlectrode sêlective combinêe 

(Orion * 960900). Pour doser le fluorure libre (F-), on ajoutait une goutte 

de KCl saturê i 100 ml d'êtalon (Barnard et Nordstrom, 1982). Pour ce qui 

est du dosage du fluorure total (FT)' on ajoutait aux êtalons et 

êchantillons une êgale partie d'un tampon d'ajustement pour la concentration 

ionique totale (TISAB: ToÎàl Ionie Strength Activity Buffer) contenant de 

l'acide diamino-1,2 cyclohexane têtraacêtique N,N,N',N I (Orion, 1977). Ce 

dernier êtant un ligand plus fort que F-, il servait donc i complexer 

certains ions, notament Al 3+ et Fe 3+, pour ainsi libêrer les ions F- qui y 

êtaient liês (Barnard et Nordstrom, 1982). les mesures de fluorure êtaient 

rêali sêes sous agi tati on magnêtique dans des contenants en pOlyêthyl ène de 

20 ml. 

2.1.2.3 Dosage de l'aluminium 

le dosage de l'aluminium êtait fait i l'aide d'une fournaise au 

graphite (Varian Techtron GTA-95) couplêe i un spectrophotomètre 

d'absorption atomique modèle 1275 du mème fabriquant. les conditions 

optimales d'opêration de la fournaise au graphite pour le dosage de 

l'aluminium en phase aqueuse (HN0 3 0,5%) et en phase organique (méthyl 

isobutyl cêtone, MIBK) sont prêsentêes aux tableaux 2.1.2.1 et 2.1.2.2. 
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2.1.2.4 Dosage du carbone total et inorganique dissous 

Les dosages de carbone total dissous (CTD) et de carbone 

inorganique dissous (CIO) étaient faits à l'aide d'un analyseur de carbone 

(Beckman Total Organic Carbon Analyser, modèle 915A). alors que les teneurs 

en carbone organi que di ssous étaient obtenues par différence entre ces 2 

mesures (CTO-CIO). 

-
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Tableau 2.1.2.1: Co~ditions optimales d'opération de la fournaise au 
graphite GTA-95 pour le dosage de l'aluminium en phase 
aqueuse (HN0 3 0,5%). 

Lampe 
Courant 
Fente 
K 

Al (cathode creuse, Varian Techtron) 

9mA 

0,5 nm 
309 nm 

1 njection variable (2 à 10 ~l, échantillonneur automatique) 
Correction (interférences non-atomiques) : lampe au deutérium 

Cycl e Éta~e T 
Oc 

1 75 
SéChage 

2 120 

- - - - - - - - - - -
3 1300 

carbonisation 4 1300 
5 1300 

- - - - - - - - - -
6 28UO 

Atomisation 7 2800 

8 2800 

Linéarité (injection de 10 ~) 

(si seul ement N2) 

'Durée Débit ~az 
s Llmin 

5 3,U 

40 3,0 

- - - - - - - -
0,6 
5 
2 

- - - -
0,8 
2 

0,3 

0-80 119 Al IL 

0-140 I1g Al IL 

3,0 
3,0 
0 

- - - - -
0 
0 

3,0 

Gaz 

N2 

N2 

N2 
N2 

Ar 

Ar 
Ar 

N2 
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Tableau 2.1.2.2: Conditions optimales d'opération de la fournaise au 

graphite GTA-95 pour le dosage de l'aluminium en phase 
organique (MIBK). 

Lampe 
Courant 
Fente 
K 

Al (cathode creuse, Varian Techtron) 
9mA 
0,5 nm 
309 nm 

Température d'injection: 50°C 
Injection: variable (2 ~ 10 ~, échantillonneur automatique) 
Correction (interférences non-atomiques) lampe au deutérium 

Calibration: extraction individuelle de chaque étalon de la courbe de 
cal ibration 

-Cycle Etape T Ourée Oébit gaz Gaz 
Oc s L/min 

1 80 5 3,0 N2 

2 105 15 3,0 N2 

Séchage 

3 120 6 3,0 N2 

4 130 1 3,0 N 2 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
5 1300 0,6 3,0 Ar 

Carbonisation 6 1300 5 3,0 Ar 
7 1300 2 0 Ar 

- - - - - - - - - - - - "1 - - - - - - - - - - - -
8 2800 0,8 0 Ar 

Atomisation 9 2800 1 0 Ar 

10 2800 1 3,0 N 2 

.. 
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2.1.3 Échantillonnage 

Afin de vérifier si les techniques mises au point dans ce mémoire 

s'appliquaient bien aux eaux naturelles du Bouclier Canadien, on a 

échantillonné 2 lacs, soit les lacs Tantaré et Laflamme. On a aussi 

échantillonné le principal tributaire du lac Tantaré, le ruisseau 5. La 

figure 2.1.3.1 montre la situation géographique de ces lacs et du ruisseau 

et le tableau 2.1.3.1 présente 1eurs'caractéristiques 1imnologiques. Le lac 

Tantaré est un lac de tête peu perturbé par l'activité humaine et situé dans 

la réserve écologique de Tantaré à 40 km au nord de Québec. Le sol mince, 

la roche mère de gneiss et de granite et le faible pouvoir de neutralisation 

de son bassin versant font qu'il est très sensib1 e aux pl uies acides. Il 

présente d'ailleurs des signes apparents d'un lac en voie d'acidification; 

on y rapporte, dans les dernières décennies, des changements dans la 

structure des communautés (colonisation par des macrophytes), une augmenta­

tion de sa transparence et un changement Oans la structure Oe la population 

naturell e de trui te qui 1 e col oni se (Frenette et Dodson, 1984; Jones et al ., 

1983). ,Son pH vari e entre 4,9 et 5,2. Il est al imenté par 3 rui sseaux à 

débits intermittents qui coulent sur de la roche cristalline et présentent 

des pH variant de 4,2 à 4,7 (Ouellet et Jones, 1983). Le ruisseau 

principal, R5, est caractérisé par un pH moyen et une teneur moyenne en 

al umi ni um total fil trabl e pl us él evés que ceux observés dans 1 e 1 ac (1 ac 

Tantaré: pJ1=5.1, [1ITlF] = 0,22 mg/L; ruisseau 5: jffi=4,6, [AT'"lF] = 

0,35 mg/L; tableau 2.1.3.1). 
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Le lac Lafl amme est aussi un 1 ac de tête peu perturbé par 

l'activité humaine. Il est situé dans le parc des Laurentides à 50 km au 

nord-est du lac Tantaré. Son pH moyen est de 6,1; il est alimenté en bonne 

partie par des sources d'eau souterraines et 4 ruisseaux à débits 

i ntermi ttents dont 1 e pH varie de 5,1 à 6,5 sauf pendant 1 a fonte de 1 a 

neige au printemps. Toutefois, au début de cette fonte de neige, 

l'alimentation en eau du lac vient principalement de l'écoulement de surface 

de l'eau de fonte acide (pH 4,1 à 4,3); ceci provoque une baisse du pH de la 

couche de surface du lac (~ 0,5 m) près du rivage jusqu'à 4,2 alors qu'au 

centre du 1 ac cel ui -ci est de 6,0 et qu'au fond du 1 ac (4 m) il demeure 

inchangé pendant toute la période de la fonte de neige. Après quelques 

semaines, comme le débit de l'écoulement de surface diminue et que 

l'influence des sources souterraines est plus marquée. le pH dans la couche 

de surface augmente jusqu'à 5,5 même si cel ui de l'eau de fonte est encore 

de l'ordre de 4,7 à 5,0 (Charette et al., 1984). 

Les prél èvements d'eau ont été effectués à di fférentes dates, 
, 

soit: les 21/10/83, 30/10/83 et 13/03/84 pour le lac Tantaré et le ruisseau 

5, et 1 e 31/01/84 pour 1 el ac Lafl amme. Pour échantillonner 1 es 1 acs 

Tantaré et Lafl amme, on a util i sé un échantillonneur en pl asti que de type 

Van Dorn de 14 litres. On a pris un échantillon intégré de 50 litres de la 

colonne d'eau en effectuant 5 prélèvements (14 litres) à différentes 

profondeurs (0, 1, 2, 3 et 4 m.). Pour ce qui est du rui sseau 5, on a 

échantill on né à un déversoi r à l'aide d'une bouteill e en polyéthyJ ène de 1 

litre, et on a préparé un échantillon composite de 20 litres. Les 

éChantillons étaient ramenés au laboratoire dans des glaCières et gardés à 

4°C et à l'obscurité jusqu'à l'util isation. Cette eau était fil trée à 

travers des membranes Nuclepore de porosité 0,4 ~ avant son utilisation. 

• 
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Tableau 2.1.3.1: Comparaison des caractéristiques limnologiques des lacs 
Laflamme et Tantaré et du ruisseau s. 

Caractéristiques Laflammea Tantaréa Ruisseau Sb 

Latitude 47"19' 47"04' 
Longitude 70"07' 71"33' 
Élévation (m) 766 SOO 
Précipitation (cm) 155 145 
Profondeur d'eau maximum (m) 5,3 21,0 
Surface du lac (km 2 ) 0,06 1,33 
Surface du bassin versant (km 2) 0,69 12,1 
Disque de Secchi (m) 3,5 11,0 
Couleur (unités Hazen) 25,0 5,0 
pH (eau de surface) 6,1 5,1 4,6 
pH (pluie) 4,2 4,2 4,2 
Conductivité ( pmho/cm) 34,0 18,0 26,4 
Ca (mg/L) 3,6 1,5 1,0 
K (mg/L) 0,3 0,3 0,4 
Mg (mg/L) 0,7 0,2 0,2 
Na (mg/L) 1,7 0,5 0,--6 
Fe (mg/L) 0,15 0,04 0,10 
Mn (mg/L) 0,05 0,04 0,02 
Al (mg/L ) 0,05 0,22 0,35 
Cl (mg!L) 0,3 0,3 0,3 
S04 (mg!L) 4,7 5,7 4,4 
N0 2 + N0 3 (mg!L) 0,52 0,53 0,37 
Taux de sédimentation (mm/an) 2,8 3,3 

a Oue11et et Jones, 1983: valeurs moyennes des années 1979-80. 
b Ouellet et al., 1983: valeurs moyennes (H.G. Jones, commu-"ication 

personne 11 e) • 
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2.1.4 Calcul  de la spêciat ion thêor iqûe de I  'a l  uninir , rn inorganique

fi I trable

Af i  n  de ca l  cu l  er  I  a  spêc i  a t i  on thêor i  que de I  '  a l  umi  n i  um

lnorganique f i l t rable d'échanti l lons d'eau synthêtiques et/ou naturels, on

util ise le modète mathêmatique l{INEQL mis au point par }lestall et a'l .

( 1 9 7 6 ) .

[ i lg r  ] ,

évaI uer

soi t :

[Kr ] ,  [uar l ,  [ r t rJ ,  lsour ] ,
la  répar t i t ion de I 'a lumin ium

Al 3+

Al (0H12+; ÂI (0H) z+; Al  (0H) rr-

AlF2+; AlF2+; AlF3";  AlFa-;  AlF52-;  AlFrs-

nl  (S0,.)+;  Al  (  S0 a) 2-

Al  2(0H) ra+; Al  g(0H) us+; Al  130a(0H) 2a7+

Ainsi,  à part ir  des concentrat ions totales en ions rnaieurs ([CarJ,

[xorr], 1ctrl, [rrl) et du pH, on peut

parmi différentes forues inorganiques,

aquo ion

hydroxo-cornpl exes

f'luoro-compl exes

sul fato-comp1 exes

compl exes polynucl êai res

prêcipi tê d 'hydroxyde
d' aI umi ni um Al  (0H)  s (  s )

Le tab leau 2. ! .4 .1  rêsume les rêact ions mises en jeu lors ,de la

formation des dif fêrents complexes d'aluminium ainsi que les constantes

d'êqui l ibre qui s 'y rattachent. Toutefois, bien qu' i l  existe dans le mil ieu.

naturel des intêract ions entre l 'aluminium et les acides humiques "et/ou

fulviques résultant en la formation de complexes organo-mêtalliqr._tl celles-

ci  ne sont pas considêrêes dans ces calculs parce que,les valêurs des

constantes d'êqui l ibre impl iquêes dans les rêact ions suivantes:
o\



Al 3+

Al 3+
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acide humique

acide fulv ique

Al-acide humique

Al -ac ide  fu lv ique

+
+

+
+

ne sont pas connues. '  Dans le cas des eaux naturel les, on ut i l ise donc la

teneur en aluminium f i l t rable êchangé avec la rêsine Chelex-100 après 30
minu tes  de  con tac t  (A IFE)  comme donnêe  d ,en t rêe  pour  l e  ca l cu l  de  l a

spêciat ion et  non pas ce l le  de l 'a lumin ium tota l  f i l t rab le  (A l r r ) .  En fa i t ,

s e l o n  c a m p b e l l  e t  a l .  ( 1 g 9 3 ,  l g g z ) ,  c e t t e  t e n e u r  ( A I F E )  n e  c o m p r e n d
najoritairement que des fornes monomères et polynuclêaires de l,aluminium,

les corplexes avec les acides humiques et lou fulviques ne s,êchangeant à peu

_,nrès pas avec la rêsine chelex-lO0 dans ces condit ions (< 5%).

I l  est aussi important de noter qu'une importante inprécision est

souvent l iée aux rêsultats des calculs de spêciat ion; en fai t ,  cecî est dû à
I'incertitude des données thermodynamiques de base.
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Constantes d 'êqui l ibre l  u t i l isées
pour le calcul de la spêciation de

dans le modèle MINEQL
l ' a l u m i n i u m .

Rêaction l o g  K
( I t 0 ; T = 2 5 " C )

Cgmpleles mononuclêlires

Al 3+ + OH- *" 11ggz+

A l 3 + + 2 0 H -  f  A l ( 0 H ) 2 +

Al3+ +  4  0H-  f ,  A l (0H)4-

A'l 3+ + F- * AlF2+

A l  3 + + 2 F -  f  A l F 2 +

A l  3 + + 3 F -  f  A l F 3 "

A l 3 + + 4 F -  t  A l F 4 -

A l 3 + + 5 F -  *  A l F u z -

A l 3 + + 6 F -  f  A l F . s -

A t s t S o u z -  f  A l S 0 \ +

A l 3 + + 2 S 0 4 - ;  A l ( 5 0 4 ) 2 -

Compl exes polynuclêairesa

2Al 3+ + 2 0H- I  Al2(0H)2,*+

3Al 3+ + 4 0H- .* Al 3(0H ) 4s+

13Al 3+ + 29 oH- f Al 130,+(oHlrrr* + 4 H+

Fonne solide

gi bbsite microcrystal I i  ne
A l ( 0 H ) 3 ( s )  ;  A l 3 + + 3 0 H -

9 , 0 1 2

1 7 , 8 1

33,80

7 , 0 ? 3

L2,89

16,77

19, i37'

20 ,69

20,44

3,07

4,63

20,30 s

42,09 s

293,6 s

-32,59 5

r Ces constantes sont t irées de la banque de données de
indicat ion contraire.

2 i lay et  a l . ,  1979b.
3 Smi tn-EFt'tartet I , !977 .
a Rêact ions ajoutées â cel les de la banque de MINEQL.
) Baes et Mesmer, 1976.
6 Hem, 1968.

l'llNEQL sauf
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2 . 2 14êthodes

2 . 2 . 1 Contact avec la rêsine Chelex

2.2.L.1 Gênêra l  i tés

La procêdure ut ir isée dans ce travair est cerle qui a êtê
dêveloppêe par Campbell  et al .  (1gg3, l9g2). La rêsine Chelex est obtenue
conmercialement sous forre sodique (Bio Rad Laboratories, no. L4Z-ZI3Z,
100-200 mail les).  0n l 'ut i l ise toutefois sous forme majori tairement
hydrogêne et prê-êquilibrêe à des teneurs en Ca2+, t4g2+ et H+ semblables à
cel les rencontrêes dans 

' les 
eaux naturel les du Boucl ier canadien, soit :

1,0 mg cal1, 0,5 mg Mg/L et un pH de 4,5 ou 5,0 (Bobêe et al . ,  lg77l.

2 .2 .1.2 Prêparat ion dg la  rês ine Chelex

Une conversion de la rêsine de sa fo.r{-" sodique à sa forme
hydrogène êtait d'abord effectuée selon les recomnandations du manufacturier
(Bio-Rad, 1985).  La résine (150 rnl)  êtai t  suspendue dans de l ,eau dêionisée
(150 ml), placêe dans une colonne chromatographique et convertie à sa
hydrogène par passage d,une solut ion d,acide ni t r ique (Z Uz S00 ml à un
de 0 ,2  ml /min lcn2 l  su iv i  de  l ,eau dé ion isêe (1000 ml ) .

forme

taux

0n êqui l ibrait  ensuite cette résine

0,5 mg Mg/t- et un pH de 4,5 txl 5,0. pour

rêsine {75 g; poids humide) dans une boutei l le

à des teneurs de 1,0 mg CalL,

ce faire, on introduisait  la

en polyéthylène de 1000 mI et
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on y aJoutait une solution concentrée de Ca2+ et Mg2+ (663 ml de Ca(N03)2 et

MgS0u: 500 m9 Ca/L et 250 ng i4g/L). 0n ajustait le pH à la valeur dêsirêe

(4,5 ou 5,0)  â  I 'a ide d 'une so lu t ion de NaOH'4 M.  Après 24 heures

d'êqui l ibrat ion, on dosait  le calciurn par spectrophotornêtr ie d'absorpt ion

atomique. 0n rajustait  la teneur en calcium par l 'addit ion d'une solut ion

1,0 mg Ca/L,0,5 mg Mg/1, pH 4,5 (ou 5,0) ou une solut ion de 500 nrg CalL et

250 mg Mg/l- suivant que la teneur en calcium dosêe était supérieure ou

infêrleure e 1,0 mg/L et cê, jusqu'â l 'obtention d'une teneur de

1,0 t  0,1 mg Ca/1. La résine ainsi équi l ibrêe êtait  ensuite entreposée sous

fonne humide â 4"C et à l 'obscuri té jusqu'à son ut i l isat ion.

Le rapport  échant i l lon/résine ut i l isê par Campbel l  et  a l .  (1983,

198?) êtai t  de 400 ml d 'êchant i l lon pour 1 g de résine (poids humide).

Conme pour plusieurs expêriences de ce travail on ne possédait pas ce volume

d'échant i l lon,  on a donc préférê t ravai l ler  avec de plus pet i ts volumes

en gardant toutefois le nÉme rapport êchantil lon/rêsine. Des expêriences

prél iminaires qyant dêmontrêes qu' i l  n 'y avai t  pas de problème à ut i l iser

des volumes d'êchant i l lon aussi  fa ib les que 20 ml,  on a donc optê pour les

rapports suivants, soit: 50 mt /0,125 g, 30 ml/0,075 g ou 20 nrl/0,050 g.

2.2.1.3 Prrotocol  e

A 50 ml d'échanti ' l lon on ajoute 0,125 g de résine Chelex-100

prêêqui l ibrêe en calc ium, nragnésium et hydrogène. 0n agi te à l 'a ide d 'un

agitateur magnêtique pendant 29 minutes et on' laisse reposer I 
-minute de

façon à ce que la rêsine sêdimente. 0n prêlève 2 aliquotes d; 10 d- à

oa
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l 'a ide d'une seringue en polyêthy' lène et on les f i l t re (Nuclepore: 25 nrn:

1,0 um). 0n mesure Ie pH du prernier sous-êchanti l lon f i t t rê et on acidif ie

le second (HNO3 0,5%; plr 1,5) que I 'on garde à 4"c jusqu,â l ,analyse de

l'aluminium non-échangé par absorption atomique sans flamne.

2.2.2 Phgto-oxydati  on

Dans 1a procêdure conventionnelle de photo-oxydation util isée par

Canpbel l  et a!.  (1983, 1982), les êchanti l lons aqueux étaient contenus dans

des tubes de quartz et disposês autour d'une lampe â vapeur de mercure de

450 watts. La nouvelle géonrêtrie util isêe dans ce travail pour le nontage

de photo-orydation est i l lustrêe à la f igure 2.2.2.! .  Corme dans ce cas on

doit util iser des contenants non-transparents au rayonnement ultra-violet,
' la larnpe â vapeur de nercure est située au-dessus des contenants et ceux-ci

sont recouverts de plaques de quartzl  af in de minimiser l 'évaporat ion des

êchant i l lons au cours de l , i r rad ia t ion.

Le protocole de photo-oxydation, inspirê de celui de Manny et al.

(1971) ,  impt ique l ,add i t ion  d ,un  oxydant ,  fourn isseur  de  rad icaux  l ib res

(200 ul  Hz0z 30%), aux êchant i l lons (70 rnl)  contenus dans des contenants

opaques. Ceux-ci  sont par la sui te pré-chauffés jusqu'à 75"C dans un bain

d'eau, placês dans l ' i r radiateur et  i r radiés pendant 2 heures.  Les

contenants sont ensuite retirês et refroidis à la tenpérature de la pièce

afin d'en pr'élever des aliquotes de 10 ml pour la tesure du pll, le dosage du

I Certains rêsultats préliminaires ont êtê obtenus avec un système ouvert(sans plaque de quartz).
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carbone organique (après une conservation â 4oC) et le dosage de l 'aluminium

total après photo-orydation (acidif icat ion HNO3 0,5%, pH 1,5 et conservation

â 4"C jusqu'â l 'ana' lyse). Dans le cadre du schéma global de spêciat ion de

Italuminiun, un sous-échanti l lon est aussi mis en contact avec la résine

Chelex-100 se lon la  procêdure habi tue l le  (sect ion 2.1.1) .

b\
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? .2 .3  D ia l yse

2.2.3.1 Génêral i  tés

La procêdure ut i l isêe ici  est cel le dêcri te par Lazerte (1984).

Les rnembranes à diatyse employêes sont de type Spectrapor 6, 1000 rnrcor, i l

s 'agit  de tubes de l1r5 rm de diamêtre (rapport surface/volume de 3,5).

Conrne une longueur de I crn de tube êquivaut à un vo'lume interne de I ml, ces

tubes sont coupês en longueur de façon à respecter un rapport volume

intêrieur/volume d'êchantil lon extérieur de 2-4%, soit 20-40 ml par litre/

d 'êchan t i l l on .

Avant leur ut i l isat ion, les nembranes doivent être condit ionnêes

selon un protocole êtabli par Lazerte. Les rembranes cylindriques ainsi que

les pinces en polypropylène qui servent à en fermer les extrémités sont

trempêes dans l 'acide nitr ique (HN0g 1%) pendant 24 heures. L' intêr ieur et
' l 'extêrieur des menbranes sont r incés avec de l 'eau ultrapure et el les sont

laissêes à tremper dans l'eau pendant 12 heures, cette dernière êtape êtant

répétêe une seconde fois. Corrne un soin particulier doit être apportê à ces

menbranes à dialyse, I 'ut i l isat ion de gants en polyêthylène jetable est

recommandêe lors de leur nranipulation. Il est à noter QUC, entre les

expêriences, les npnbranes sont conservêes dans l 'acide nitr ique (HN0g 1%)

et qu'el les ne sont ut i l isêes que pour 3 dialyses tout au plus.

I rnwco: mol ecul ar uci ght cut

nrolêculaire supêr ieur à

off :  Exclusion de rnolêcules -de poids

la  va leur  spêc i f iêe .

I
I
I

s

\\
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2.2.3.2 Protocol  e

L'êchanti l lon (1000 r l ,  préf i l t ré avec des nnmbranes Nuclepore

0,4 um) est. ptacê dans un cyrindre graduê en polypropytène de 1000 ml
pr 'éalablenent lavê à l 'acide nitr ique (HHO, l ï%l et â l ,eau ultrapure
(sect ion 2.t .21. De l 'eau u' l t rapure (40 ml) est placêe dans une membrane

cyl indrique à dialyse de 50 cm de longueur fermêe à une extrêmité e l ,aide
d'une pince en polypropylène. L'autre extrêmitê est fenrÉe avec une autre
p ince et  le  tout  est  in t rodui t  dans l 'échant i l lon ( f igure Z.Z.3.L1.  Après

24 heures d'équi l ibrat ion, les npmbranes cyl indriques sont ret irêes de

l 'échanti l lon, nettoyées avec un jet d'eau ultrapure, et leur contenu est

recuei l l i  dans une boutei l le en polypropylène. Trois sous-échanti l lons sont
prêlevês: l 'un pour nesurer le pH, un second est conservé â 4"c jusqu,à

l 'ana'tyse du carbone organique dissous, et la troisiènre al iquote est

acidif lêe (HNor 0,S%; pH 1,5) et,  conservêe à 4oc jusqu,au dosage de
I 'a' lumini lm dialysé {.  1000) par spectrophotorÉtr ie d,absorpt ion atomique

sans flamme.
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2.?.4 Chêlat ion-Extract ion (0xine/MIBK)

2.2.4.t  Général i tés

La procêdure utirisêe est ceile dêcrite par Lazerte (1gg4) et
Loescher (1984). Les rêact i fs ut i l isês sont les suivants:

s0Lurl0il rAlf0N DE pH 9,75: on nÉl ange 150 ml de NH40H

concentré avec 115 ml d 'acide acét ique anhydre dans un bal lon

volumêtrique en polypropylène de 500 rnl et on dilue cette

solut ion à 400 ml avec de l 'eau ul t rapure.  0n ajoute ensui te

du NH40H concentrê (S â 10 ml à la fois) en brassant

cont inue l lement  dans  un  ba in  d 'eau f ro ide  jusqu,â  l ,ob ten t ion

d 'un  pH de g ,7S ( -  75  ml ) .  F ina lement ,  on  complè te  la

solut ion â 500 ml avec de l ,eau ul t rapure.

sOLurI0N DE HYDR0xy-g QUINOLINE s% (Oxine):  on dissout 5 g

d'oxine dans 10 ml d 'acide acêt ique anhydre et  on complète à

100 ml avec de l 'eau ul t rapure.

t {Ërnvl  Is0BuryL cÉrorug (MIBK ) :  saturê avec de I  ,eau

ul trapure.

a )

b )

c )

Pour l 'extract ion, on ut i l ise des tubes â
py lène prêalab lement  Iavês à I ,ac ide n i t r ique (HN03

re (sect ion 2.1.2) .  Après I 'ex t ract ion,  on recyc le

vigoureusement ayec de l,êthanol gili ' â trois

centrifuger en polypro-

l5%)  e t  à  l ' eau  u l t rapu-

ces tubes en les r inçant

repr ises avant '  de les
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I 'eau u l t rapure.

MIBK.

Ce rincage est nêcessaire pour

2.2.4.2 Protocol e

0n place 20 ml d'échantil lon dans un tube à centrifuger en

Nalgène. 0n y ajoute, dans l 'ordre, 400 ul de tampon, 400 ul d'oxine et

6 nrl de MIBK. 0n ferme le tube et on agite vigoureusement pendant 7 â 10 s

(temps de rêaction total inférieur à 15 s). Après un repos, on retire

1,5 ml de la phase organique que l 'on place dans un nicrotube à centr i fuger

en polypropylène. 0n conserve cet êchant i l lon au congêlateur jusqu'â

l 'analyse de l 'a luminiun. Un sous-échant i l lon de 10 nr l  de la phase aqueuse

est aussi  ret i ré,  acidi f iê (Hl l03 0,5%; pH 1,5) et  conservê à 4oC jusqu'à

l 'analyse de l 'a luminiun par absorpt ion atomique sans f lamre.

2.2.5 Synthèse de col lo ides d 'a luminium inorganiques

Le protocole ut i l isêl  pour la synthèse d'aluminium col loîda' l

inorganique nonodispersê de diamètre infér ieur â 0,1 un est  i l lustré â la

f igure 2.?.5. ! .  I l  est  basê sur la Éthode publ iêe en 1973 par Brace et

l . lat i jevic.  Cette technique consiste à fa i re v ie i l l i r  une solut ion

fraichement prêparêe de Al(N03)3.9H20 {4,36 x 10-a 1{)  et  Na2SOu (6,6 x 10- '*

tl) dans une êtuve prêchauffêe â 98 ! 2"C et ce, pendant 40 heures. Selon

r  Vo i r  le  p ro toco le  dê ta i l lê  â  l ' annexe A.

\\
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ces auteurs, une baisse de tempêrature lente pr,.ovoque la dissolution des

col lo ides alors qu'une perte d 'a luminium par adsorpt ion sur les parois des

contenants est  possible s i  les col lo ides sont conservês trop longtemps à

température êlevée. Cette adsorption êtant due à des charges positives

gênêrêes sur les col lo ides e fa ib le pH, la technique de stabi t isat ion des

col lo ides consiste â verser la prêparat ion chaude dans du NaoH 0,001 H froid

â pH 9,7,  pH auquel  les charges deviennent nêgat ives,  et  de naintenir  ce pH

en ajoutant du Na0H 0,1 l l  (Brace et  Mat i jevic,  1973).

Une sêparat ion subsêquente des col lo ides est  rêal isêe à l ,a ide

d'une centr i fugat ion de 2 heures â 8000 t /min af in d,enlever l ,excès

d'électrolyte et  de ne conserver que les col lo ides.  Ceux-ci  sont ensui te

redispersês dans de I 'eau dist i l lêe et  le pH est  a just6 e 
. !a 

valeur désirêe

(acide ou basique) sauf le pH 9,3 qui  reprêsente le point  de charge zêro

(Brace et  t ' lat i jevic,  1973).  Pour les expêr iences ef fectuêes dans le cadre

de ce nÉmoire,  ces col lo ides êtaient dispersés dans de l ,eau ul t rapure â

p H  5 , 3  ( v o l u m e :  1 , 5  e  2 , 0  l i t r e s ;  [ n t r J :  -  3  m g / L ] .  , A p r è s  1 6  h e u r e s

d 'êqu i l ib ra t ion ,  les  co l lo ides  ê ta ien t  f i t t rês  (Nuc lepore :  47  rm:  0 ,4  um) .

Af in de s 'assurer de la prêsence dans le f i l t rat  d 'une proport ion

naior i ta i re de col loîdes draluminium ?ar rapport  à l 'a luminium dissous, le

f i l t ra t  ê ta i t  cen t r i fugé à  nouveau e t  le .cu lo t  ê ta t t  red ispersê  dans  l ,eau

ul t rapure une deuxième fois (pH 5,3,  1 rng CalL et  0,5 mg Mg/L) et  ref i t t rê
(Nuclepore:  47 rm: 0,4 um).  Pour ce qui  est  des expêr iences nêcessi tant

l 'addi t ion de f luorure,  ces ajouts êtaient ef fectuês après la seconde

f i l t rat ion et  les expêr iences rêal isêes après une équi l ibrat ion de 16

heures.
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Conme le soul ignent les auteuns ci-haut ci tês, les condit ions de

synthèse de ces cot loîdes d'aluminium sont très cr i t iques, surtout la

tenpêrature, la puretê des rêactifs ainsi que le rapport hf ]l[SOu] dans la

solution. Ils rapportent que la ternpêrature finale doit être nnintenue à

98 t zoT et même que pour des valeurs inférieures e 90'C il n'y a pas

formation de ces dits coltoides (Brace et Mati ievic, 1973).

o\
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? . 3 Descr ipt ion des expêr iences

2.3.1 Mise au point  de la technique de photo-oxydat ion

Des expêriences de photo-oxy<tation ont êté effectuées à l 'aide de

contenants const i tués des matér iaux suivants:  ,

a )

b )

c )

d )

e )

Polyéthylène 1 inêaire (LPE)

Polymêthyl pentène (PmP ou TPX)

Polyéthylène haure densi tê (HDPÊ)

Polycarbonate (PC)

Polytétrafl uoroêthyl ène (Tefl on TFE)

La résistance de ces matér iaux à la chaleur dêgagée par la lampe à vapeur de

mercure,  leur contaminat ion en carbone organique et /ou en f luorure,  la

conservat ion de l 'a luminium ainsi  que l 'ef f icaci tê du système de photo-

oxydat ion à dêtruire la mat iêre organique synthêt ique et lou naturel le sont

I es paramètres qui ont êtê êval uês. Pour ce faire, I es êchantil I ons

suivant,s ont êté ut i l  i  sés,  soi  t :

a)  une sol  ut ion d 'a l  unr in ium inorganique (Al  K(S0rr)  z,L?Hz0l dans

de l 'eau  u l t rapure  (vo i r  la  sec t ion  2 .1 .1  pour  la  p rêpara t ion

d e  l a  s o l u t i o n ) ;

une sol  ut ion êtal  on de glycine (HzNCHtrOzl l ;1.78x1u-&{4)

une sol ution étal on de L-tryptophane (C rrH rd20 2;3.07x10- 
qm)

b )

c )

hr



d)

e)
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des solut ions synthêtiques contenant de l 'aluminium (100 et

350 rgll) et 20 mg/L d'acide fulvique naturel, composante

organique importante des eaux naturelles du Bouclier canadien

(vo i r  la  descr ip t ion de l 'êchant i l lon,  sect ion 2.1.1) ;

des êchanti l tons d'eau naturel le du lac Tantarê, de son prin-

cipal tr ibutaire, le ruisseau 5, et du lac Laflamme (voir la

sect ion 2.1.3 pour la descript ion des êchanti l lons).

Ef fe t  du f luorure sur  l 'êchangeabi l i tê  de r 'arurmin im avec la

rêsine Chelex-100

2 . 3 . 2

. L'effet d'une contamination en

niveau de l 'êchangeabi l i tê  de l 'a lumin iun

observê en rettant en contact avec cette

auxquels on a ajouté du f luorure (sous

oxydation dans des bêchers de Teflon TFE):

f luorure de 0,10 à 0,50 mg/L au

avec la rêsine Chelex-l00 a êtê

rêsine les êchanti l lons suivants

forme de NaF etlou par photo-

a )

b )

c )

êchant i l lons synthêt iques d 'a luminium inorganique monomère;

échant i l lons d 'eau naturel le du lac Tantarê et  du ruisseau 5;

êchant i l lons d 'eau synthêt ique de composi t ion s imi la i re â

cel le d 'une eau naturel le du Boucl ier  canadien (1 mg CalL;

0,5 nrg Mg/1, 150 ug Al/1, 8,4 nrg COD/L et un pH de 5);

ê c h a n t i  I  I  o n s  d e  c o l  I  o i d e s  d ' a l  u m i  n i  u m  i  n o r g a n i  q u e s

synthêtiques de diamètre (d) infêrieur à 0,4 um.

d)
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Dans un premier tenps, on a ajoutê 1,0 et 10 mg F-lL sous forme de NaF â un

êchanti l lon d'aluminium inorganique monomère (solut ion de AîK{SOq lz. lZHz0
fi l t rêe (Nuclepore: 0,4 um); -  150 ug Al/L).  Après 16 h d'êqui l ibrat ion, on

a nis ces sous-êchanti l lons (400 ml) en contact avec la rêsine Chelex-l00

pendant 69 h. Les teneurs en aluminium f i l t rable (AlF), f luorure l ibre (F-)

et total (Fr) ont êtê dêterminêes avant l 'expêrience ainsi qu'après t  = 0,3,

0,5, 2,0, 3,0 et 69 h de contact; le pH a aussi êtê mesuré à ces mênres

temps.

En second l ieu, on a ajouté 0, 0,10, 0,45, 0,50 et/ou 1,0 mg F-lL

sous forme de NaF aux êchantil lons naturels et synthêtiques prêalablement

f i l t r és  (Nuc tepore :47  nm:0 ,4  um) .  Ap rès  16  heures  d 'êqu i l i b ra t i on ,  on  a

procêdê à des contacts de 30 minutes entre ces sous-êchantil lons et Ia

rêsine Chelex-100 (sect ion 2.2.1.3). Les teneurs en aluminium total

f i l t rab le  (A ITF) ,  A l  f i l t rab le  non-êchangê (A lF l lE) ,  f luorure  I ib re  (F- )  e t

to ta l  (FT)  ont  ê té  déterminÉes et  le  pH a été mesurê avant  e t  après le

contact avec la résine. Les teneurs en aluminium f i l t rable réact i f  à

l 'ox ine (AIFR),  A l  dans le  f i l t ra t  après 2 f i l t ra t ions success ives (A lp2)  e t

Al réact i f  dans 1e f i l t rat après 2 f i l t rat ions successives (AlrrR) ont aussi

étê dêterminêes dans le cas des êchanti l lons de col loïdes d'aluminir.rm

inorganiques synthêt iques (vo i r  sect ion 4.2.4.1) .  Des échant i l lons de

col loides d'aluminiun inorganiques (250 ml) ont de plus êtê soumis â des

contacts de 0, 10, 20,30, 60 et 120 (ou 140) minutes avec la rêsine Chelex-

100 (0,625 g), des prêlèvements d'aliquotes êtant effectuês â ces diffêrents

tenps pour le dosage de Alr,  (à t=0) ou AI 'NE ainsi que la mesure du pH.

r::,j':

::,!';;:::,
'...':
j ' , :

t ' l
t ;
. l i

o\
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cette dernière expêrience a êtê réalisée à z reprises,

après la seconde f i l t rat ion d'une dispersion col loidale

0,4 umi colloîdes du 19107/941, soit à t=16 h après la

d'une autre prêparat ion de col loides (0g/11/g4).

soit i$mêdiaternent

(Nuclepore: 47 nm:

seconde f i l t rat ion

Finalement,  af in d 'êvaluer l 'ef fet  réel  de la photo-oxydat ion sur
la stabi l i té des col lo ides d 'a luminium inorganiques synthêt iques, on a
procêdê à une irradiation de 2 heures, dans des bêchers de Teflon TFE, d,une
d ispers ion  co l lo ida le  d 'a lumin ium inorgan ique non v ie i l l i e  (1g /0  7 /g4 l  su iv ie

drun contact  de 30 minutes avec la résine Chelex-I0o tel  que dêcr i t  c i -haut
pour les ajouts de NaF. La contamination en fluorure observêe lors de cette
expêr ience var ia i t  de 0,115 e 0,250 mg F- lL pour les 4 béchers de Tef lon TFE
ut i  I  i  sês.
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3 . 1

l4ise au point de la technique de photo-oxydation

Essai de diffêrents matériaux

Résistance â la chaleur3 . 1 . 1

Les expériences réalisêes avec les deux preniers matêriaux, LpE et

TPx, ont montrê que ceux-ci ne rêsistaient pas à la chaleur dêgagêe par la

lampe â vapeur de nercure car ils fondaient après seulement une heure

d' irradiat ion. Les trois autres matêriaux rêsistants â la chaleur ont donc

étê êtuaiês en ce qui a trait e leur contamination en carbone organique et à

la  conservat ion de l 'a lurn in ium lors  de l , i r rad ia t ion.

3.1.2 Bi lan du carbone organique dissous (C0D)

3.1.2.1 Contaminat ion en carbone organique

Les rêsultats obtenus avec les contenants en polyêtnylène haute

densité (HDPE) nrontrent que, nÉre après une irradiation de 6,5 heures d,un

échantil lon de L-Tryptophane, i l  restait encore 7 ng COD/L (tabteau

3.1.2.1).  I l  y  avai t  donc 2 expl icat ions à ce résul tat ,  soi t :  a)  le système

de photo-orydation n'êtait pas efficace pour dêtruire la rnatière organique,

ou b) le HDPE contaminait en carbone organique. Cette dernière hypothèse a

étê vêrif iée en photo-oxydant une solution inorganique dans les mêmes

condi t ions pendant 3 heures.  Les résu' l tats obtenus ( taUteau- i . l .Z. l )

dêmontrent qu' i l  s 'agissai t  b ien d 'une contaminat ion en carbone organique,

', i.
I  i ' l '
:i..

t\
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occasionnêe par une dêgradation des contenants ut i l isês, puisqu,après 3
heures d'irradiation on a dosê de 3 à 7 mg C0D/1, dêpendant du contenant.
Des  rêsu l ta t s  s im i la i res  on t  é té  ob tenus  avec  les  con tenan ts  en
polynéthylpentène (PMP ou TPX) et en polycarbonate, soit une augmentation de
la teneur en COD avec le temps altant jusqu,à 19 mg C0D/L après 4 heures
d' irradiat ion dans le premier cas (tableau 3.1.2.2) et une teneur de 5 mg
CoD/L après 2 heures de photo-orydation d'un êchanti t lon inorganique dans le
second cas ( tab leau 3.1.2.3) .

En ce qui a trai t  au dernier matêriau, le Teflon TFE, celui-ci  ne
contaminait pas en carbone organique comne il a êtê dânontrê avec un
échant i l lon inorganique ( tab leau 3.1.2.3) .  I l  resta i t  a lors  à  vêr . i f ie r ,
l 'efficacitê du système de photo-oxydation (nouvelle gêomêtrie) à dêtruire
la  mat ière organique (sect ion 3.L.Z.U,  e t  la  conservat ion de l ,a lumin ium
lo rs  de  l ' i r rad ia t i on  ( sec t i on  3 .1 .3 ) .

3.!.2.? Efficacité du sys_tême de photo-oxydation (nouvelle gêonÉtrie)

Des essais prêliminaires de photo-orydation dans des béchers de
Teflon (TFE) ouverts (sans plaque de quartz), ont dânontrê que le carbone
organique sous forme de L-tryptophane, d'acide fulvique ou encore de matière
organique naturel le êtait  détruit  après 4 heures d, irradiat ion (tableau

3 . 1 . 2 . 4  )  .

Le temps d' i rradiat ion minimal requis pour dêtruire _toute la
matière organique a êtê dêterminê en effectuant d'autres essais avec
les nÉmes bêchers de Teflon couverts de plaques de quartz. Des aliquotes
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prêlevêes après diffêrents tenps d'irradiation montrent une diminution

irnportante du carbone organique dissous à la teneur de bruit de fond après

seulement une heure d' i rradiat ion et cê, tant pour l 'eau naturel le que

synthêtique (f igure 3.1.2.1). L'eff icacité â dêtruire la matière organique

de l'appareil à photo-orydation sous cette nouvelle gêonÉtrie est donc aussi

bonne que pour la gêonrétrie conventionnelle. Pour les expériences qui ont

suivi  dans ce travai l ,  le temps ô' i rradiat ion ut i l isê a êtê de 2 heures af in

de s'assurer que tout le carbone organique êtait dêtruit.

ta
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Tab leau 3 .1 .2 .1 :  Teneurs  en  carbone organ ique d issous

: : r1  
d 'J r rad ia t ion  d 'un  êchant i l lon

d 'a l  umin ium inorgan ique dans  des

couverts de pl aques de quartz.

(COD) à di f férents

de L-tryptophane ou
contenants en HDPE

Temps pH lcou ]

ng/t

1-  êchant i l lon L- t ryptophane

0

I

2

6 1 5

2- êchant i l lon inorqanioue

5 , 2 7  t  A , 0 7  ( 3 )

6 ,70  t  g ,  97  (4  )

5 , 3 6  I  0 , 0 1  ( 3 )

4 , 5 0  t  0 , 0 8  ( 4 )

3 3  t  2  ( 6 )

1 7  r 1 ( 3 )

1 2  r l  ( 3 )

7  !  L  ( 4 )

.  0 r 5

s  ! 2  ( 4 )

Rêsultats exprimês conr,re moyenne t êcart-type (n= valeur entre parenthèses).
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Tableau 3.1.2.22 Teneurs en carbone organique dissous
temps d' i rradiat ion d,un êchanti l lon
contenants en polymêtnytpentène (pilp)
de Pyrex.

(COD) à di f fêrents
de glycine dans des
couverts de plaques

Temps

--
h

I coo]

m9/L t  o{n=3)

0
0 ' 5
1 ' 0
1 r 5  ,
2r0

3 r o
4 1 0

1 , 1  r  0 , 6
4  1 1

8  ! 4

L ?  t 1

1 4  t 4

1 6  t 1

1 9  t 4

t\
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Tab:leau 3.1.2.3: Teneurs en carbone organique dissous (coD) avant et après
une irradiat ion de z heures d'un êchanti l lon inorganique' 
dans des contenants en polycarbonate (pC) ou en Teflon
(TFEI couverts de plaques de quartz.

pH Icoo]

mg/L t  o (n=4)t  o  (n=d )

avant hvl après hv avant hv après hv

1- polycarbonate

5 ,00  t  0 ,02 4106  t  0 ,09

2- Tef lon (TFt)

4 ,93  t  0 ,01 4,53 r  0 ,06

t  0 r 5

t  0 r 5

5 ! ?

0 , 6  t  0 , 1

Noter que dans ce tableau et  a i l leurs dans
nhy" = "hrt t ;  "ayant hv" impl ique donc ' ,avant

le prêsent travai l ,  le terme
la photo-oxydation".
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Tableau 3.1.2.4:  Teneurs en carbone organique d issous de
synthêtiques et d'une eau naturel le avant et
photo-o4ydation de 4 heures dans des bêchers de
(systènn ouvert).

so l  u t i  ons
après une
Teflon TFE

lcool
Echanti I I on

mg/L t  o (n=4)r

avant hv après hv

il,..,
. i , , .
i..:.,',
L.ll

; r , , , . :

L-tryptophane

Eau naturel le
R5 (Tantarê)

Eau synthêtique2

1 9 r 1

4 1 0

7 r 6

' 0 r 5

' 0 r 5

t  0 r 5

I

2

Sauf eau naturelle
Eau synthêtique:

et synthêtique
100 ug Al /1.
20 ng AF/L (AF:

1 ng CalL
0,5 mg l' lg/L

avant hv, où n=1.

acide fulv ique)

j '
, , : l '

j . ' , , ' l '

j
{ ,  1 . . ;

t\
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e  échant i l lon  na ture l  ( ru isseau 5  :  30 / t0 /83)
O  é t a l o n  d ' a l u m i n i u m  o r g a n i q u e  ( 2 0  m 9  A F / L , 3 5 0  p g  A ' l / L )

f  écart  type (n=3, sauf â t=0 où n=6)

J
r. lgr

E

g l
J

I
z
(9
E,
o
trJ
z
o
@
G

(J

trjc)
z
I
F

E
F
z
trJ
L'
zo(.)

- - ô - - C )

6 0  t ? o
T E M P S  D ' I R R A D I A T I O N  (  m i n  )

Var iat ion de , la teneur en carbone organique
ternps  d ' i r rad ia t ion  d 'un  êchant i l lon  na ture l
d '  a l  umi  n ium organ ique.

t 80

en fonct ion du
et--d 'un étalon

F i g u r e  3 . 1 . 2 . 1 :
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3 . 1  . 3 Conservat ion de I 'a lumin ium

Le premier  cas  ê tud ié  a  ê té  ce lu i  d 'un  é ta lon  d 'a lumin ium

inorganique photo-oxydé dans des bêchers de Teflon (TFE) de 100 ml. Aucune

perte d 'a luminium n'a été obser.vêe après 2 heures d ' i r radiat ion ( tableau

3.1 .3 .1 ) .  Des  êchant i l lons  d 'eau na ture l le  ou  syn thê t ique couvrant  une

gamme représentative de teneurs en aluminium kO â 450 ug Al/L) et de pH

(4,43 à 7,06) ont par la sui te êté êtudiés.  Aucune perte ni  gain

s ign i f i ca t i f  (c  =  0 ,05)  d 'a lumin iun  n 'a  ê té  no té  lo rs  de  l ' i r rad ia t ion  de  la

p lupar t  de  ces  êchant i l lons .  En fa i t ,  seu l  l ' échant i l lon  na ture l  du- lac

Tantaré (21/lO/83) présente une augmentation de sa teneur en aluminium aprês

2 heures de photo-oxydation.

I l  est  aussi  i rnportant de noter qu'â l 'encontre de ce qui  est

rapporté par d 'autres auteurs (Florence, l982a; Laxen et  Harr ison, l98l ;

Forence e t  Bat ley ,1980b;  B lu ts te in  e t  Snr i th ,1978) ,  aucun préc ip i té  b run

n'a êté observé et ce, nÉme si la photo-oxydation êtait faite au pH naturel

des eaux étudiées qui contenaient quelquefois des teneurs en Fe supérieures

â 100 vg/L ( lac Laf lamne: 150 v9/L;  ru isseau 5:  100 ug/L).  I l  faut

toutefois tenir  compte du fai t  que les eaux êtudiées par les auteurs c l -haut

cités, avaient toutes de forts contenus en carbonate et des pH êlevés

(pH t  7,0).  Lors de la photo-oxydat ion,  i ïs observaient une êlévat ion de pH

inportante (1 à 2 unités) due à un dégagement de C0, (Laxen et Harrison,

1981). Par contre, les expériences qui nous intéressent dans .i travail

étaient fa i tes avec des eaux peu carbonatêes et  &nt les valeurs in i t ia les

de pH var ia ient de 4,4 à 7,0. \\
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D'après les résultats des cinq (S) matériaux êtudiês, seul le
Teflon (TFE) peut être ut i l isé pour la photo-oxydation d'êchanti l lons aqueux

en prêsence de peroxyde d'hydrogène. Dans les diffêrentes expériences
décrites prêcêdernnent, des bêchers de Teflon (TFE) de 100 m't et de 6,5 cm de

hauteur ont êtê ut i l isês. Certains essais de spêciat ion devant être fai ts

ayec des peti ts volumes d'êchanti l lon (zo ml),  on a prêféré ut i l iser des
plus peti ts bêchers de 30 ml. Ceux-ci êtaient aussi en Teflon, mais-du type
FEP (polyêthylène propylène perfluorê). 0n ne prêvoyalt pas de problème â
uti l iser ce type de Teflon plutôt que le TFE car i ls sont tous deux
considêrês, par les fabricants de matêriaux, de la rnême façon ,,inertes,, aux

oxydants forts (Nalge Company, l9B3).

Cornme il a êtê nrentionnê plus tôt, l 'effet de la photo-olydation

est de détruire 1a mat ière organique dans l 'échant i l lon et  de l ibêrer du

même coup I 'a luminium l iê à cet te même mat ière organique. I l  s 'en sui t

donc, en pr incipe, une aUgmentat ion de ta proport ion de l 'a ' luminium qui  peut

s 'échanger avec la rêsine Chelex- l00.  C'est  b ien ce qui  a étê observê lors

des  premiers  essa is  de  spêc ia t ion  de  I 'a lumin ium. ( tab leau 3 .1 .3 .2 ) .  par

contre,  lorsque l 'on a fa i t  les rËmes essais avec les contenants en FEp, on

a observê, après la photo-orydation, une diminution drastique du pH (z

uni tés de pH) et  une diminut ion de la proport ion de l 'a luminium êchangé; en

effet ,  I 'a luminium ne s 'êchangeai t  prat iquement plus avec la rêsine Chelex-

1 0 0  ( t a b l e a u  3 . 1 . 3 . 2 ) .

Batley (1984) rapporte une contamination très importânte en

f luorure ( jusqu'à z0 mg/L) s imultanêe à une baisse drast ique de pH (7,0 à
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3.5) lors de photo-o4ydations similaires à la nôtre d'êchanti l lons d,eau de

ner et d'eau douce. Les contenants qu' i I  ut i l isait  êtaient en Teflon FEp.

Ces rêsultats nous ont amenês â vêri f ier la contamination possible en
fluorure lors de nos expêriences de photo-oxydation.

h\
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Tableau 3.1.3.1:  Teneurs en aluminium ayant et  après 2 heures

oxydat ion de di f fêrents êchant i l lons dans des
Ief lon (TFE) couvert ,s de plaques de quartz.

de photo-

bêchers de

[nt ]

Echant i l  I  on
-

pH wlL

avant hv après hv avant hv après hv

Echant i l  I  on
d ' a l  u m i n i u m

i norgani que

Rui sseau 5
30/L0/83

Lac Tantarê

2L/t0/83

Lac Lafl amne
3r/0t/84

So l  u t ion  d 'ac ide
ful vi que
+ - 100 tg Al/L

Sol  ut , ion d 'acide

ful vi que

+ - 350 p9 Al/L

4 ,93  t  0 ,01
( 4 )

4 ,53  r  0 ,01
( 4 )

4 8  1 3
( 3 )

4 3 8 r  9
( 6 )

4 3 t  4
( 6 )

5 1  ! ?
( 5  )

9 7 ! Z
( 6 )

370 t  10
( o )

5 1  t 2
( 3 )

4 4 8 t  6
( 4 )

51 r 5
( 4 )

5 4 t  5
( 4 )

9 6 t  5
( 4 )

36u t 20
( 4 )

4,43  t  0 ,01
( 3 )

5 ,49  I  0 ,01
( 3 )

7 ,06  t  0 ,02
( 3 )

5 ,45  t  0 ,03
( 3 )

4 ,85  t  0 ,01
( 3 )

3 r 8  t  0 r 2
( 4 )

4 , ?  !  0 , I
( 4 )

6 , 5  r  0 , 1
( 3 )

4 , 9  t  0 , 8
( 4 )

5 , 8  t  0 , 1
( 3 )

Rêsultats exprimés conr:re moyenne t êcart type (n= valeur entre paienthèses).
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Tableau 3.1.3.2: Pourcentage d'aluminium non-êchangê avec la rêsine Chelex-
100 avant et après 2 heures de photo-oxydation d'un
êchantil lon naturel du ruisseau 5l dans des bêchers de
Teflon TFE ou FEP couverts de plaques de quartz.

Échanti l  I  on

t  o  (n= t )

% Al non-êchangê2

t  o  (n= l )

pH

1- TFE: échant i l lon non-dialysê

avant hv

après hv3

4.46 r 0,02
4 . 1  !  0 r 1

6 3 t  5

2 5 t  3

7 4 !  6

1 0 6 1  9

61 t  6

9 0 t 1 9

2- FEP : Qchanti I I on_!9n-di atysê,
avant hv

après hv3

avant hv

après hv3

5,02
3 ,33

t  0 , 0 1
t  0 ,03

3- fEP:  éghqr t i t@
5 1  1 5  r  0 , 0 1

3,64 r  0,08

: 1 , . ,

i
ii'i
lf,i
ffiil;..T

I  Échant i l lon du 30/10/83.
2 Après un contact de 30 minutes avec la résine Chelex-l00.
3  n = 2

tl
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3.1.4 Comparaison des types de Teflon TFE et FEp

De façon à vérif ier si, tout corilne Batley (19g4), on avait une

contamination importante en fluorure lors de la photo-oxydation, on a fait

le bi lan du f luorure avant et  après le chauffage des êchant i l lons et

I ' i r radiat ion de 2 heures.  D'après les résul tats présentés au tableau

3.1.4.1, on peut noter une grande diffêrence dans le comportement des z

types de TefIon vis-â-vis de l ' i r radiat ion en prêsence de peroxyde

d'hydrogène puisque la teneur en fluorure dêgagé par le Teflon TFE lors de

l ' i r radiat ion est  de 20 à 100 fois moins importante que dans le cas du

Tef lon  FEP (TFE:  0 ,10  â  0 ,50  mg/1 ,  FEp:  l0  mg/L) .

Le Teflon FEP ayant une structure chimique où l 'on retrouve des

chaînes  la té ra les  f luorées  ( f igure  3 .1 .4 .1 ;  vo i r  la  descr ip t ion  des  2  types

de Tef lon en annexe C),  i l  est  possible que ces chaînes soient oxydées et

scindées, l ibérant ainsi  du f luorure en solut ion.  Ce mode d' intéract ion est

d 'a i l leurs proposé pour d 'autres polymères par les fabr icants de ces

matér iaux (Nalge Company, 1983).

Les résuï tats obtenus antérieurement pour des échanti I I ons

irradiês'dans des béchers de Tef lon FEP et t ra i tés avec la rêsine Chelex- l0o

( tab leau 3 .1 .3 .2 )  son t  ma in tenant  en  par t ie  exp l i cab les  â  la  lumière  des

teneurs en fluorure déterminées dans ces contenants. En effet, au pH de la

solut ion après photo-oxydat ion (3,33 t  0,03) et  en prêsence d'un excès aussi

inportant de f luorure ( l0 mg/L),  c€ n 'étai t  non pas Ia forme Al3+ qui

domina i t  en  so lu t ion ,  ma is  b ien  la  fo rme A lF3"  (ca lcu ls  de  spéc ia t ion ;
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tableau 3.1.4.2). La rêsine Chetex-100 êtant une résine êchangeuse de
cations, il est normal qu'une fonne neutre cofime AlF3", prêsente en grande
quant i tê ,  d iminue la  v i tesse d 'êchange de l 'a lumin ium. Le I  AI rNE devra i t
par contre être infêrieur à751, puisque 251, de l'aluminiun est sous forme de
A l F a +  ê c h a n g e a b ' l e  ( c d l c u l s  d e  s p ê c i a t i o n ;  t a b ' l e a u  3 . 1 . 4 . 2 )  e t  q u e  l e s
c o m p l e x e s  A l F t o  e t / o u  A l F 4 -  p e u v e n t  s e  d i s s o c i e r  p o u r  d o n n e r  A I F Z + .
Mentionnons toutefois que Figura et l,lcDuffie (1977) rapportent un effet du
pH au niveau de l 'eff icacitê de la rêsine Chelex-loo (forme Ca2+) à capter
certains mêtaux traces (cd, co, cu, Ni et Zn). En fait, selon eux, cette
eff icacité diminue dans certains cas de façon importante, soit  de 65% (Co),

et 50% (Ni' Zn) pour une eau naturelle tarnponnêe à pH 3,3. 0n peut donc

estimer qu'un phénornêne similaire peut se produire lors de l 'êchangg de

l'aluminium avec ta rêsine cherex-l00 sous forme H+ à ce nrêrc pH.

Ainsi,  la baisse importante de pH et la teneur êlevêe en f luorure

concormitantes à l ' i rradiat ion de l- lêchanti l lon naturel du ruisseau 5 dans
des bêchers de Teflon FEP pourraient être les causes pour lesquelles aucun

échange d'aluminiunn avec la résine Chelex-100 n'est observê (tableau

3 . 1 . 3 . 2  )  .

o\
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Tableau 3.1.4.1: contamination en fruorure due à des bêchers
types, TFE et FEp, soumis à I ' i rradiat ion
heures en prêsence de peroxyde d,hydrogène.

en Teflon de
u.v. pendant

2
2

Contenant lFrl
mg/L

avant hv après hv avant hv après hv

pH

Teflon TFE

Teflon FEP

4 , 4 6  t  9 , 9 1 4 , 1  r  0 , 2

5102  t  g rg l 3 , 3  t  0 , 1

<  0 1 0 1 0 , 1  à  0 , 5

0,021 > 1 0

Rêsultats exprimês conre moyenne t êcart type (n=3 avant hv, n=4 après hv),
TFE: polytêtrafluoroêthyl ène
FEP: polyêthylène propylène perfluorê
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Tableau 3.1.4.2:  Spêciat ion de l 'aJumin iunr

lzl/10/83) calculêel pour

teneurs en fluorure.

dans I 'eau du rui sseau 5
un pH de 3,33 et diffêrentes

Pourcentage des dif fêrents complexes dfaluminium (%)

lrl
ng/L Al3+ Alsou+ Al0H2+ AlF2+ ÂlF2+ AlF30 AlF4-

3

66

6

83

25

':;;,. , :

ii.:
r

ffi
#"

il
H
F'
ffi

0,020

0,100

0,500

10

83

51

5

3

2 10

40

14

I 'bdèle ut i l isê: MINEQL (voir la sect ion 2.L.4 pour de plus anples
dêta i l  s ) .

*\
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O CARBONE
. FLUOR

PE RFLUORE )

de Tefl on ( TFE-- et FEP ) .

.+{+{-
ol TEFLON TFE ( por-vrElRAFLuoRoErHyLENE )

b) TEFLON FEP
( por-v ETr'tYLE NE PRoPYLENE

Figure  3 .1 .4 .1 :  S t ruc ture  ch imique de  2  types
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3 .2 D i  scussi on

Le tableau 3.2.1 présente un rêsumê des problèrnes rencontrés lors
de la photo-oxydation dans diffêrents contenants. De tous les natêriaux

étudiês, c 'est le Teflon TFE qui prêsente le moins de contraintes

d'ut i l isat ion pour une irradiat ion d'êchanti l lons aqueux en présence de
peroxyde d'hydrogène puisqu' i l  ne contamine que lêgèrement en f luo"rr.  (0,10

â 0,50 m9/L). I l  est aussi très important de noter que le Teflon FEp réagit
différenment du Teflon TFE â la photo-orydation (très forte contamination en

fluorure) et qu' i l  ne faudrait  donc jamais l 'ut i l iser en rernplacement du

Teflon TFE.

rt:.
jl:'

,:i
,! :

: : ; ,

t\
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T a b l e a u  3 . 2 . 1 :  p r o b l è m e s  r e n c o n t r ê s
, d'êchanti l lons aqueux dans

I  o r s  d e  I  a  p h o t o - o x y d a t i  o n
diffêrents matériaux.

14atêriaux Probl èmes-

Tubes de quartz

Polyêthylène l inêaire (LpE)

Polynêthyl pentène
(TPX)  ou  (PMP)

PolyÉthylène haute densité (HDpt)

Polycarbonate (pC)

perte d 'a luminium

fonte après I heure de hv

fonte après I heure de hv
contamination en COD

contamination en COD

contamination en COD
perte d 'a luminium

baisse de 2 unités de pH
contamination importante en F-
(- ro ms/L )

. contamination légère en F-
(0 ,1  à  0 ,5  mg/L)

Tefl on
. polyéthylène

Tef lon (FEP)
propylène perfluorê

. polytétrafl uoroêthylène
Tef lon (TFE)



Effet du fluorure sur

Chapitre 4

RÉsurrlrs:

l ' échangeab i l i té  de

Chel ex-100

l 'a lumin ium avec  la  rês ine
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Ef fe t  du  f luorure  sur  l ' êchangeab i l i tê  'de  I 'a l tm in iu rn  avec  la

rêsine Chelex-100

4 . 1 Introducti on

Comme il a êté mentionnê au chapitre prêcêdent, lB teflon TFE

contamine lêgêrement en f luorure (0,10 à 0,50 mg/L) lorsqu' i l  est  soumis à

une photo-oxydation de 2 heures en présence de peroxyde d'hydrogène. Il

étai t  donc important d 'évaluer s i  cet  apport  de f luorure dans un êchant i l lon

avai t  un ef fet  sur la détenninat ion de la spêciat ion de l 'a luminium â l 'a ide

du schâna global  proposé à la f igure 1.3.1 (sect ion 1.3).  L 'êtape qui  nous

intéressait tout particulièrement êtait le contact avec la résine êchangeuse

de cations Chelex-l$Q. En effet, comne une partie de l 'aluminium prêsent

dans l 'êchant i l lon pouvai t  être cornplexé par le f luorure dêgagé lors de la

photo-oxydation, i l  êtait nécessaire de dêterminer si les complexes ainsi

formés pouvaient diminuer ou augmenter la v i tesse d'êchange de l 'a ' luminium

avec la rêsine.

Dans un premier temps, s| te fluorure dêgagé par la photo-

orydati'on fonnait des complexes d'aluminium neutres et/ou anioniques (AlF3o;

AlF,.-)  en proport ion apprêciable, la vi tesse d'êchange de l 'alurninium avec

la résine Chelex-l00 pourrait  être lalent ie en raison de la prêsence de tels

conplexes. Le tableau 4.1.1 montre les résultats de la spéciat ion calculêe

pour l 'êchanti l lon du ruisseau 5 à son pH original pour des aiouts modérés

de f luorure (O e 1,0 mg/L). D'après les calculs, Pour des te-neurs en

fluorure de 0,25 à 0,50 mg/L, très peu de l 'aluminium (respectivement 0 et

, '
t : :

: i

h \
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3%) existerait sous fonrp de AlF3o. Une telle contribution de ce complexe

neutre ne devrait  pas inf luencer l 'êchangeabi l i tê de l 'aluminium avec la

rêsine Chelex-l00. Des expériences pour véri f ier ce point sont dêcri tes â

la  sec t i on  4 .2 .1 .

Par ai l leurs, l 'apport de ce f luorure pouvait  aussi faire dêplacer

l 'êqui l ibre chimique vers la formation de complexes f luorês cat ioniques

échangeables et c€, au dêpend de fonres d'aluminium normalement non-

êchangeables avec la rêslne Chelex-100, augmentant ainsi l 'échangeabi l i té de

l 'a lumin ium contenu dans I 'êchant i l lon.

Al -organi que

I  l trt*
f ' - +  |

I  l t r r+
Al -col I oTdal

NON-ÉCHANGEABLES ECHANGEABLES

Dans le cadre de ce travai l ,  on prêconisai t  l 'emploi  de la photo-oxydat ion

pour dêtruire le carbone organique et  rendre êchangeable l 'a luminium t ié à

la matière organique etlou adsorbê sur celle-ci. 0n peut donc dire que le

fait que des conplexes d'aluminium fluorês soient fonnés au détriment de

formes d'alumini tnn organiques ne causerai t  aucun problème puisque le but de

la photo-oxydat ion étai t  la " l ibérat ion" de cet alurninium. Que ce soi t  fa i t

par photo-oxydation ou par la formation de complexes fluorés, cela

rêsul terai t en I ' augrentati on de I a teneur en aI umi ni um échangeabl e

escomptêe.

inorsaniq," l 

-
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Tableau 4.1.1: Spêciat ion calculéel pour dif férents ajouts de f luorure au

ru isseau S (21 l10/g3) .

l-r-l[ t -J ajouté PH

mg/L t  o (n=J)

POURCENTAGE DES DIFFEREI{TS COI,IPLEXES D'ALIJ},IINIUI,I (%)

Al3+ Al0H2+ Al(0H)2 Alsoh+ AlF2+ AlF2+ AIF;

4 , 6 3  t  0 , 0 2

33

13

5?

0,10  4 ,66  t  g ,g1

0,25 4,71 r  0 ,01

0,50  4 ,77  t  0 ,01

l r 0 4,75  t  9 ,91

2t

l4

16

39

48

L 7

' t , i

:  t l :

l 5

30
(

80

82

I  I ' todèle MINEQL (voir  la sect ion 2.1,4).

t\
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4 .2 Addit ion de f luorure à di f fêrents êchant i l lons

4 . 2 . L Échant i l lon synthêt, ique d'aluminium inorganique monomère

Échan$eabi l  i tê de I  'a l  uminiurn4 . 2 .  l .  I

campbel l  et  a l .  (1983, lgBZ) rapportent QU€, pour des eaux

synthét iques inorganiques (  [nt  ]  = 100 rry/1,  [Ft  ]  .  0, f  , r ,S/ l - ;  pH = g] ,  g5%

et plus d 'a luminium inorganique monomère s 'êchange avec la rêsine Chelex-100

après 30 mi n (0,5 h ) de conta-ct. De pl us, i l  s nent,i onnent qu' après I h

presque tout I  'a l  uminium est êchangê avec I  a rêsine. Des rêpul  tats

sembl abl es ont êtê observês dans I e cas prêsent pour I 'êchantil I on

d ' a l  u m i n i u m  i n o r g a n i q u e  c o n t e n a n t  1 0  f o i s  p l u s  r t e  f l u o r u r e  ( 1 , 0  m g  f r l L ) ;

les  p ropor t ions  d 'a lumin ium f i l t rab le  non-êchangé (A l rNE)  ê t -a ien t  de  l0% e t

L% après des temps de contact  respect i fs de 0,5 et  2 h ( f igure 4.4.1.1 et

tab leau B. l ) .  Dans  le  cas  de  l 'êchant i l lon  add i t ionnê de  l0  mg F- /L ,  on

note 37% et 13% d'Al f i l trable non-êchangê avec la rêsine après ces mêmes

temps de contact .  Ainsi ,  on observe qu'après I 'adr l i t ion de 10 mg F- lL et  la

formati on de compl exes fl uorés neutres etlou ani oni ques ( spéc i ati on

ca lcu lêe :  [n t r [ ]  =  18%;  [n t r j ]  =  68%;  [n r r l f=  L4z l  l ' êchange avec  la  rés ine

C h e l e x - I 0 0  e s t  p l u s  l e n t  < l û  à  l a  g r a n d e  p r o p o r t i o n  d e  A I F !  e t  A l F 4  e u i

-d -q lyS-É_-q t l9  i i ssoc iés  en  AIFâ avant  l ' êchange.  De p lus ,  b ien  que

l 'êqui l  ibre entre l 'êchant i l lon et  la rêsine semble at te int  assez rapidement

(Z h),  l l  reste toujours 13% d'Al  f i l t rable non-êchangê dans l 'ê-chant i l lon

addi t ionnê de 10 rng F-/L après 69 h de contact .  Cet aluminium pourrai t
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vraisembl ablement reprêsenter la quantitê

( c ' e s t - à - d i r e :  A l + 2  +  A I F + 2  +  A L F I  +  A l F S

I  a  rês ine :

tenue en solut ion par le f luorure

+  A I F E I  +  . . . ) r  € t t  ê q u i l i b r e  a v e c

i '

: l

l l r *e ,  -  [ l t r ]  =
K r [ F - ]

[ut - ( -0u; ) ,-Chel ex ]

r [Cne] ex-(C0o- ) r l

Notons, toutefois,  que la teneur en f luorure l lê après 0r5 h de contact  avec

la rêsine est  de -  0,2 t  0,5 mg F/1.  L ' incert i tude rel iée à ta <têteryr ina-

t ion  de  teneurs  ê levées  ( -  10  mg/L)  en  f luorure  l ib re  (F- )  e t  to ta l  (FT)

êtant importante (t 0rl tg/t ), cette technique ne nous permet donc pas, pour

des solut ions concentrêes, d 'évaluer avec conf iance des teneurs en f luorure

l ié (Ft iê = FT- F-)  infêr ieures à 0,? ng/L.  Corme pour former des complexes

AlF3o avec 55 pg Æ/L (Z l t l )  i l  ne faudrai t  que 0,11 ng F- lL (0 d{) ,  i l  est

donc pbssible que la prêsence de complexe AlF3" n" soit pas dêtectêe.

t \
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l

6 9

TEMPS DE CONTACT (  h  )

Figure  4 .2 .1 .1 :  Var ia t ion  de  la  teneur  en  a lumin ium f i l t rab le  en  fonc t ion  du
temps de contact  avec la résine Chelex-100 d'un-êchant i l lon
synthétique d'aluminium lnorganique npnornêre adil it ionné de
f l  uorure.
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È l
(,'uJ

I

z
oz

90

60

lrJ

c)
Ir
F

L

3
o
z
o
F

(E
F
2
trJ
(J
z
o
(J

j r . ,

ir'.1

ii

at i

I

3
I

?

O= ajout de I ,0 rng F-lL
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l= écart  type (n=3)

t A 1 I F  i n i t i a ' l e  =  l 5 0 p S / L
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b\



-87 -

4 . 2 . 2 Echanti l lons naturels

4.2.2.1 Echangeabi l i té  de I 'a lumin iun

Les rêsultats de ces expériences sont prêsentês à la figure

4.2.2.1 a lns i  qu 'aux tab leaux 8.3 et  8 .4  (annexe B) ,  a lors  que les tab leaux

4.2.2.1 et  4 .2 .2.2 prêsentent  la  spêc iat ion de l 'a lumin ium calcu lêe à I 'a ide

du rnodèle t I INEQL (sect ion 2.1.4). L'examen des rêsultats concernant la

teneur en "aluminium f i l t rabte non-êchangê" avec la rêsine Chelex-100 met en

êvidence une diminution signif icat ive (c = 0.05) de cette teneur en font ion

de l 'augmentat ion de la contamination en f luorure (f igure 4.2.2.11 et ce,

pour des teneurs supêrieures ou êgales à 0,25 mg F-IL. L'act ion du f luorure

semble être d'augmenter la vi tesse d'êchange de I 'aluminium avec la rêsine

en dêplaçant 1'êqui l ibre dans la solut ion vers la formation de complexes

fluorés êchangeables (AlF2+, AlF2+) â part ir  de complexes d'aluminium

organiques et/ou inorganiques ini t ialement non-êchangeables (spéciat ion

ca lcu lêe ;  tab leaux  4 .2 .2 . !  e t  4 .2 .? .21 .

4,2.2.2 Mécanismes d ' in têract ion des complexes AlFr(3-x)+ avec la  rês ine

Chel ex-100

Â l 'examen des rêsul tats prêsentês au tableau 4.?.2.3 on note que

Ia  teneur  en  f luorure  to ta l  (F r )  de  l 'êchant i l lon  du  ru isseau 5  add i t ionné

de fluorure diminue considêrab:lement après le contact de 30 rrinutes avec la

résine Chelex-l00, soit de 60% pour des aiouts variant de 0 e 0,?5 m9 F-lL

ainsi que de 4A% et 20% pour des additions respectives de 0,50 et
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1,0 mg F-lL. Ceci suggère que le f luorure est retenu par la résine Chelex-

100, vraisenrblablement par la formatlon de cornplexes mixtes uR6sine-Al-tru.

D'autre part, pour des ujortt de 0,25 mg F-lL et plus, on observe aussi une

augrrentation importante de ta teneur en fluorure libre (F-) après ce môme

contact avec la rêsine Chelex-l00. I l  semble donc que, dans ce cas, i l  soit

question d'une dêcornplexation de Al5 (3-x)+ et d'une l ibêrat ion concomitante

de f luorure l ibre. Ce dernier type d'êchange est d'ai l leurs rapportê par

Driscol l  (1984) dans le cas de solut ions synthétiques d'aluminiurn f luoré

([AlJ =.18 uM; [r ]  = 1e 10 uÎ- l ;  pH = 5) mises en contact avec une colonne de

rêsine échangeuse Amberlite 120.

Dans le  cas de l 'êchant i l lon du lac Tantaré ( taUleau 4.?.2.41,  ces

2 comportements des complexes f luorês d'aluminium vis-à-vis de la rêsine

Chelex-l00 sont aussi observês bien qu' i ls soient moins évidents dû à la

faible prroport ion de f luorure. l iê prêsente ini t ialement dans cet êchanti l lon

(- 10%; tableau 4.2.2.41. Le fai t  que, dans l 'êchanti l lon du ruisseau 5,

00% de la teneur en fluorure

t o t a l  a j o u t ê e  ( [ F T ]  <  0 , 5 0  m g / L ;  t a b l e a u  4 . 2 . 2 . 3 ) l s e m b l e  e x p l i c a b l e  e n

raison de la teneur en aluminium f i l t rable dix fois plus importante contenue

dans cet êchanti l lon (ruisseau 5 l l l l t I f talz 520 ! 20 ug/L; lac Tantarê

(30/10/8a): 53 t  2 ug/L) ainsi que de son pH beaucoup plus faible (ruisseau

5 l? l � n l lS4 l :4 ,63  t  0 ,02 ;  l ac  Tan ta rê  (30 /10 /8a ) :  5 ,79  t  0 ,05 ) .  Ces

rêsultats suggèrent donc que l 'êchange des complexes f luorês d'aluminium

avec la rêsine Chelex-l00 procède selon la rêaction suivante:

\\
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cnelex-H(coo-+ At-Fr(3-x)* ; cn.tex-N-(cH2coo)2Ar-r, t l-v)++ H+ + (x-y) F-
\roo, x +

Ia dêcornp' lexat ion de AtFx(3-x)+ n'êtant remarquêe que torsque les teneurs

ini t iales en f luorure sont supêrieures â > 0,25 ng F-lL,

L'examen des teneurs en fluorure tiê après le contact avec Ia

rês ine pour  l 'êchant i l lon du ru isseau 5 ( tab leau 4.2.2.31 la isse ent revoi r

Ia prêsence, en solution, de complexes fluorês non-échangeables avec la

rêsine Chelex-l00 et ce, autant dans le mil ieu naturel or iginal (ajout de

0 mg F-lL) que dans les êchanti l lons addit ionnês de f luorure. En effet,

bien que ces teneurs diminuent considêrablenrent après le contact, elles

deneurent toutefois importantes. De plus, dans l 'échanti l lon original,  ces

conplexes fluorês non-êchangeables reprêsentent une fraction importante de

la teneur en f luorure total ini t ial :  (40 t  5)%.

L 'ana lyse  des  rêsu l ta ts  de  la  spéc ia t ion  de  l 'a lumin ium ca ïcu lêe

pour le ruisseau 5 ( tableau 4.2.2.L1 suggère toutefois l 'absence, en

solut ion,  des formes AlF3o et  AlFu- pour l 'êchant i l lon or ig inal  (a iout de

0 mg F-/Ll .  Ceci  suggère donc l 'existence, dans le mi l ieu naturel ,  d€

complexes mixtes impl iquant l 'a luminium, le f luorure et  des l igands

organiques; ces complexes seraient non-êchangeables avec la rêsine Chelex-

100 en raison de la prêsence de la composante organique (acides humiques

etlou fulviques entre autres; AH-AI-F, AF-AI-F) dans le complexe.
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0n remarque aussi qu'ayec l 'addit ion croissante de f luorure à cet

êchantilton on observe une augmentation de la teneur en fluorure lié noà-

échangê et ce, de 10 fois la teneur dêterminêe dans' l 'êchanti l lon original,

pour l 'addit ion de 1,0 nrg F-lL par exemple (taUleau 4.2.2.91. Ceci suggère

donc que les complexes organiques d'aluminiurn de cet êchantiJlon naturel

prnêsentent un "pouvoir complexant" pour le fluorure.

Comrp on a mentionnê prêcédermnent que I'ajout de fluorure

augmentait  l 'êchange de l 'aluminium d'une eau naturel le avec la rêsine

Chelex-l00, i l  ne restait  alors qu'à vêri f ier si  cet aluninium êtait  rendu

disponible au dêtr iment de 1'aluminiunn dit  organique et/ou coltoidat

inorganique non-êchangeable. La sect ion 4.2.3 trai te des résultats obtenus

avec I 'aluminiurn organique alors que la sect ion 4.2.4 prêsente les résultats

de l 'essai avec l 'aluniniurn col loîdal inorganique.

o\
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4.2.3 Sol  ut ion synthêt ique d'al  uminium organique

4.2 .3 .1  Fchangeab i l  i tê  de  I  'a l  umin ium

0n observe  ( f igure  4 .2 .3 .1  e t  tab leau 8 .5  (annexe B) )  que le

p o u r c e n t a g e  d ' a l  u m i  n i  u m  n o n - ê c h a n g é  l t "  A l  , N E  )  n e  d i m i n u e  p a s

s ign i f i ca t i vement  (æ0,05) ,  de  g?  t  7% à  80  t  10%,  pour  des  a iou ts  a l lan t

jusqu 'à  0 ,50  mg F- /L .  Par  cont re ,  dans  le  cas  d 'un  a iou t  de  l 'o rd re  de

1 , 0  m g  F - l L ,  l a  p r o p o r t i o n  d e  A I F N E  d i m i n u e  f o r t e m e n t  ( 5 8  t 8 % ;  æ 0 , 0 5 ) ,

Ceci suggère donc une augmentation très narquêe de l 'êchangeabil itê, de

l 'a luminium pour des teneurs en f luorure supêr ieures à 0,50 mg/L en prêsence

de 8,4 ng C0D/L sous forme d'acide fulv ique. Oans le cas qui  nous

intêresse, c 'est-à-dire la photo-oxydat ion dans des contenants en Tef lon

(TFE) où les concentratioris en fluorure dêterminées sont infêrieures à

0,50 mg/L,  cet te augmentat ion n 'est  pas observêe.

4 .2 .g .2  Mécan ismes d ' in tê rac t ion  du  f luorure  avec  l 'a lumin ium 1 iê  â  la

mat ière organique et lou adsorbê sur cel le-c i

L e s  r é s u l  t a t s  p r é s e n t ê s  c i  - h a u t  s u g g è r e n t  q u ' i l  y  a  u n e

compêt i t ion entre les l igandr organiques et  inorganiques (F-)  pour la

formation de complexes avec l 'aluminium, cette compêtit ion êtant beaucoup

plus importante pour des concentrations en fluorure supérieures à 0,50 mg/L

( ICOO ] = 8,4 nrg/L). Ce dêpl acement de I 'êquil ibre yers I a formation de

compl exes fl uorês s'expl iquerait par I a dissociation de "Comp'l exes"

organiques ou par la dêsorpt ion d 'a luminium adsorbé sur cet te di te mat ière

t \
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organique. 0n obt iendrai t  donc la

rêact ions suivantes:

formation des complexes fluorés selon les

A l  - m . o  +  F - .
aJouI,e

A l  ( m . o . )  +  F -" ' a d s  r ' r " v t '  '  
a j o u t é

m.o. :  mat iè re  o rgan ique

Le "nécanisme" d 'êchange avec Ia rêsine Chelex-100 des
( 3 - x ) +  .  .A l F x ' -  

' \ ' .  
a i n s i  f o r m ê s  n ' e s t  t o u t e f o i s  p a s  ê v i d e n t  e n  r a i s o n

faibles différences des teneurs en fluorure total et l ibre obtenues

après  le  contac t  avec  la  rês ine  ( tab leau 4 .2 .3 .1 ) .

compl exes

des très

avant et

En contre part ie,  l 'examen des teneurs en f luorure l iê prêsentes

après  le  contac t  avec  la  rês ine  Che lex-100 ( tab leau 4 .2 .3 .1 )  appu ie

1 'hypothèse ênoncée en 4.?.?.2 sel  on I  aquel  I  e i l  exi  sterai  t  des compl exes

mixtes d 'a luminium non-êchangeables (AF-AI-Fy).  Dans ce cas-ci ,  la maior i té

des complexes f luorés présents avant le contact  avec la rêsine Chelex-100

semble  ê t re  de  type  mix te  (50  à  80%;  tab leau 4 .2 .3 .1 )  a lo rs  que pour ' le

ruisseau 5 cet te f ract ion ne reprêsentai t  que 20% (tableau 4.2.2.41. Ceci

s 'exp l  iquera i t  par  le  fa i t  que l 'êchant i l lon  organ ique es t  composé

.presqu 'un iquement  d 'a lumin ium l ié  e t lou  adsorbê à  l 'ac ide  fu lv ique a lo rs  que

le ruisseau 5 cont ient  une proport ion importante d 'a luminium monomère. I l

est  à noter que, dans les 2 cas,  la teneur en carbone organique dissous, le

r a p p o r t  [ C O o  ] f l n t  ]  a i n s i  ' g u e  l e  p H  d i f f è r e n t  ( ê t a l  o n  o r g a n i q u e :

8,4 m9 C0D/1, ICOO ]l lnf ] = 58, pH 5,07; rui sseau 5: 5,2 iri COO/U,
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[coo] l ln t  ]  =  10 ,  pH 4 ,63 ] .  De p lus ,  b ien  que la  so lu t ion  d ,a lumin ium

organique so' i t  const i tuée d'un étalon représentat i f  de la mat ière organique

naturel le (acide fulv ique naturel  extraî t  d 'un podzol ;  Schni tzer (197g)) ,  ce

dernier ne possède pas nêcessairement un pouvoir  complexant pour l ,a luminium

ident ique à celui  de la mat ière organique prêsente dans l 'eau du ruisseau 5.

La combinaison de ces facteurs suggère donc que, dans la solut ion organique

êta lon  ê tud iêe ,  l ' a jou t  de  f luorure  l t r - ]  <  0 ,50  r€ /L )  p rovoque- la  fo rmat ion

des  complexes  mix tes ,  AF-AI -Fy ,  p lu tô t  que la  d issoc ia t ion  des  complexes

organ iques  in i t ia lement  p rêsents  au  pro f i t  de  la  fo rmat ion  de  A lFr (3 - t ) * .

D 'a i l leurs ,  les  rêsu l ta ts  ob tenus  ayec  l 'êchant i l lon  du  lac  Tantaré  appu ien t

l 'hypothèse se lon  laque l le  la  na ture  de  la  mat iè re  o rgan ique a ins i  que les

cond i t ions  phys ico-ch imiques  du  mi l ieu  t ln t  ]  in i t ia le ,  [ coo ]  e t  pH)  sont

importantes en ce qui  a t ra i t  à l ' intéract ion entre le f luorure ajoutê et

les cornplexes organiques. En ef fet ,  b ien que ' le 
rappoi t  [coo] l lnt  ]  ae cet

êchant i l lon  na ture l  so i t  s im i la i re  à  ce lu i  de  l 'ê ta lon  organ ique (ê ta lon

organique: 58; lac Tantarê:  60),  la prêsence de complexes rnixtes d 'a luminiunr

f luorês  e t ,  o rgan iques  n 'es t  pas  observée ( tab leau 4 .2 .2 .41 .

Le  fa i t  que l 'êchangeab i l i tê  de  l 'a lumin ium avec  la  rês ine  Che lex-

100 de  l 'ê ta lon  organ ique ê tud ié  n 'augmente  pas  s ign i f i ca t i vement  (æ0,05) ,

p o u r  d e s  a j o u t s  d e  f l u o r u r e  i n f é r i e u r s  â  0 , 5 0  m g / L  ( A l F N t  =  9 2  ! 7 %  e t

80 t 10% pour des aiouts respectifs de 0 et 0,50 rng F-/Ll, pourrait être

attr ibuêe à ce que la capaci té de complexat ion (nombre de si tes chélateurs

e t  cons tan te  d 'êqu i l ib re )  de  l 'a lumin iun  de  la  mat iè re  o rgan ique prêsente

dans cette solution est très grande. 0n peut toutefôis suggêrài que la

t\
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des complexes organiques d'aluminium par le f luorure pour
( 3 - x ) +

peut  exp l  i  quer  I  es  augmenta t i  ons  d 'êchangeab i l  i tê  de

observêes I  ors de I  'addi t ion de f l  uorure aux échant i l  I  ons

ru isseau 5  e t  du  lac  Tantaré  ( taUleaux  4 .2 .2 .3  e t  4 .? .2 .41 .
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teneur en fluorure ajoutêe.

F i g u r e  4 . 2 . 3 . 1 :
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4.2.4 Col l  oîdes d 'a l  uminium inorganiques synthét iques

4.2.4.1 Caractér isat ion physique des col loîdes d 'a luminium synthét isés

Se lon  Brace e t  Mat i jev ic  (1973) ,  les  co l lo îdes  d 'a lumin ium

synthét isés selon' la procêdure décr i te à la sect ion 2.?.5 devaient avoir  un

diamêtre (d) infêr ieur ou êgal  à 0,1 um. Toutefois,  aprês la f i l t rat ion de

ceux-ci  à l 'a ide de nembranes de polycarbonate de porosi té 0,4 Fn

(Nuclepore:  47 nm),  Ia teneur en."aluminium retrouvée dans Ie f i l t rat  êtai t

infêrieure de 50%, dans cer.tains cas, par rapport à celle dosée dans

I ' êchant,i l  I on ori gi nal , I ai ssant supposer qu 'une parti e de ces di ts

col lo ides avai t  un diamètre supêr ieur à 0,4 prn et  non infêr ieur à 0,1 pm.

Pour  vêr i f ie r  s i  la  per te  d 'a lumin ium aprês  la  f i l t ra t ion  (Nuc lepore :

0 , 4  H î )  ê t a i t  d u e  à  u n e  a g g l  o m ê r a t i o n  d e s .  c o l l  o î d e s  s y n t h ê t i s ê s

(d < 0,1 rrn),  on a f i l t ré une même dispersion de col lo ides d 'a luminium (dans

une solution de I rng cal1, 0,5 mg Mg/1, pH = 5,3) sur des ncmbranes de poro-

si té di f fêrente,  soi t  0,4 Fn et  8,0 Fn (Nuclepore:  47 nm) et  ce,  à t  = 0

après l 'addi t ion de ca2*,  Mgæ et l 'a justement du pH, et  après 16 heures de

v ie i l l i ssement  de  la  d ispers ion .

Les rêsul tats obtenus ( tableau 4.2.4.11 indiquent que le temps de

viei l l issement de 16 heures n 'êtai t  pas le facteur important,  puisque les %

Al rêcupérês êtaient les nÉmes à 15 min et 16 heures, soit: 80 t l0% pour

les nnmbranes de 8,0 wn et de 70 ! lO% pour celles de 0,4 m. Ces rêsultats

dêmontrent aussi gu€, même ôvec des membranes de porositê R,0 Fn à

t  = 15 min,  i l  y  avai t  une perte d 'a luminium, la issant supposer un phênomène
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non pas  d 'agg loméra t ion  des  co l lo îdes  d 'a lumin ium,  mais  b ien  d 'adsorp t ion  de

ceux-ci  sur les f i l t res ou le système de f i l t rat ion.  Pour c lar i f ier  ce

point ,  une expêr ience de f i l t rat ions successives (Nuclepore:  47 nm: 0,4 Fn)

des col lo ides d 'a luminium a êtê ef fectuêe. Les rêsul tats sont prêsentés au

tableau 4.2.4.2.  En comparant les pourcentages d'Al  rêcupêrê ( t Ï f ]  après n

f i ' l t ra t ions  /  [Â I ]  apras  (n - l )  f i l t ra t ions)  on  peut  es t imer  qu , i l  s ,ag issa i t

vêr i tab lement  d 'un  prob lème d 'adsorp t ion  des  co l lo îdes  d 'a lumin ium sur  les

membranes f i l t rantes Nuclepore ou le système de f i t tat ion et  non pas d 'une

aggl omêrati on de ces col I oides . par ai I I eurs , si gnal ons que canpbel I g!-g!.

(1983,  1982)  n 'on t  no té  aucune per te  d 'a lumin iusr  lo rs  d 'essa is  s imi la i res  de

f i l  t rat ions d 'êchant i l l  ons d 'a l  uminium inorganique monomère.

Dans le cas d 'expér iences d'échange avec la rêsine Chelex-100, i l

y  a une êtape de f i l t rat ion après 30 minutes de contact  af in d 'é l iminer les

part icules de rêsine. I l  êtai t  donc important de savoir  s i  la di f férence

entre les teneurs en aluminium dosées avant et  après ces contacts êtai t  b ien

due à un êchange de l 'a luminium avec la résine et  non à un artéfact  comme

une agg lomêra t ion  ou  une adsorp t ion  des  co l lo îdes  d 'a lumin ium sur  les

f i l t res .  A f in  d 'év i te r  tou te  ambigu i té ,  les  expér iences  dêcr i tes  dans  les

sec t ions  su ivantes  compor ten t ,  en  p lus  des  va leurs  de  l 'a lumin ium f i l t rab le

( A l F )  e t  d e  I ' a l u m i n i u m  f i l t r a b l e  n o n - ê c h a n g e a b l e  ( A I F N E ) ,  c e l l e  d e

l ' a l  u m i n i u m  d a n s  1 e  f i l t r a t  a p r è s  2  f i l t r a t i o n s  s u c c e s s i v e s  ( A I F Z ) .  C e t t e

dernière valeur êtai t  obtenue en f i l t rant  un sous-êchant i l lon de la solut ion

dest inêe à l ' .essai  d 'êchange avec la rêsine Chelex-100. Cette correct ion

êta i t  basêe sur  l ' hypothèse que les  co l lo ides  d 'a lun in ium provenant  d 'une

même prêparation s'adsorbent êgalement sur toutes les membranes fi l tnantes

d'un mâne type.
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4 .? .4 .2  Compor tement  des  co l lo ides  d 'a lumin ium lo rs  de  la  chê la t ion /

extraction avec oxine/MIBK

Afin de caractér iser les col loîdes d 'a luminium synthét isês,  on a

u t i l i sé  la  techn ique de  chê la t ion /ex t rac t ion  à  l 'a ide  d 'ox ine /MlBK à  pH 8 ,3

(t  -  15 s) .  Ceci  êtai t  nécessaire pour déterminer la proport ion d 'a luminium

monomère  dans  I 'échant i l lon .

Les résul tats obtenus pour di f férents êchant i l lons de col lo ides

d'aluminium inorganiques synthêt iques ( tableau 4.2.4.31 têmoignent du fai t

que ces êchant i l l  ons contenaient ef fect ivement t rès peu d'al  uminium

nonomère, la proport ion d 'a luminium complexê par l 'oxine et  extrai te par le

}4IBK êrant t rès fa ib l  e Q7/L0/842 (1,3 t  A,4l%; 09lLL/B4z (611)%).

4.2.4.3 Comportement des col lo ides d 'a luminium lors du contact  avec la

résine Chel ex-100

A pr io r i ,  on  s 'a t tenda i t  à  un  êchange t rès  fa ib le  de  l 'a lumin ium

avec la  rés ine  Che lex-100.  La  f igure  4 .? .4 . !  a ins i  que les  tab leaux  8 .6  e t

8.7 (annexe B) i l lustrent par contre les conportements di f férents des 2

dispersions col loîdales êtudiêes en fonct ion du temps de contact . r . .  la

résine Chelex-100. 0n observe QUê, dans le cas de l 'expêr ience ef fectuée

sans rv ie i l l  issement de la dispersion, les col l  oîdes ne sembl aient pas

s ' ê c h a n g e r  s i g n i f i c a t i v e m e n t  (  c = 0 , 0 5 )  a v e c  l a  r ê s i n e  j u s q u ' à  u n  t e m p s  d e

contact de 60 minutes, AIFNE = 93 t 8P/ après 30 minutes et 80 t lO%-après 60

minutes,  ce qui  ressemblai t  aux rÉsul tats rapportés par Florence (1977).

o\
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Toutefois,  une tendance di f fêrente a êtê notée dans le cas où la dispersion

ava i t  ê tê  v ie i l l i e  pendant  16  heures  avant  l ' expér ience ( f igure  4 .2 .4 .1 ) .

Dans ce second cas, on observe un êchange important de l 'a luminium (æ0,05)

avec la rêsine après seulement l0 rninutes de contact  (AlrNE=7O r l0%) et  ce

iusqu 'à  30  minu tes ,  su iv i  d 'une seconde d iminu t ion  du  % AI rNE après  t  heure

de contact  avec la rêsine (AIFNE = 45 t  6%).

0n remôrque aussi  ( f igure 4,2.4.11 que Ies pentes des courbes

re' l iant  les valeurs du pourcentage d'aluminium f i l t rabte r le 30 â 60 minutes

et de 60 à f20 (ou 140) minutes de contact  semblent s imi la i res pour les z

échantil I ons êtudiés, I ai ssant supposer que I e comportement des z

dispersions vis-à-vis de la rêsine Chelex-100 êtai t  le nËme sauf pendant le

contact  in i t ia l  t t  = Q à 10 min).  Les hypothèses suivantes semblent

s 'o f f r i r  pour  exp l iquer  les  rêsu l ta ts  observés ,  so i t :

1 )  d isso lu t ion  des  co l lo îdes  e t /ou  contaminat ion  de  la  d ispers ion

coll oidal e par des formes nonomères etlou organiques etlou

polynuclêaires d 'a ' l  uminium ( lesquel l  es s 'échangeraient rapidement

avec la rnésine (campbell S!l]_., 1983, 1982), ce qui expl iquerait

l a  c h u t e  i m p o r t a n t e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  A I r N E  a u  d ê b u t  d er
I 'expêr ience du  09 / l l /841 ;

ré ten t ion  des  co l lo îdes  d 'a lun in ium sur  les  par t i cu les  de  rês ine

Chel ex-100.

' 2 1
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À la sect ion prêcêdente 14.2.4.21, on a pi"écisê que, dans le cas

des col loîdes viei l l is  (09/ l l /941, l ,expêr ience de chêlat ion/extract ion avec

le couple oxine/ MIBK à pH 8,3 ( t  -  15 s)  avai t  dêmontrê que les formes

nonomères et lou organiques n'étaient prêsentes qu,à 6 !  !%. par ai l leurs,

la chute d 'a luminium f i l t rable non-êchangê pendant les l0 premières minutes

êtai t  de 30%. I l  faut  donc rejeter l 'hypothèse de dissolut ion des col loîdes

et/ou de contaminat ion de la solut ion par ces formes d'aluminium. pour ce

qui est des formes polynucl êaires, I 'extraction avec oxine/MIBK ne

renseignai t  pas sur leur prêsence ou absence. Cependant,  corme on ut i l isai t

les col lo ides recuei l l is  après une centr i fugat ion de 2 heures à 8000 rpm, on

peut alors rejeter l 'hypothèse d'une contaminat ion due à de l 'a luminium

polynucl  éaire puisque cette f ract ion serai t  demeurêe, en pr incipe, en

solut ion après la centr i fugat ion.

Il reste donc I a possi bil i  tê d'une. rêtenti on des col I oides

d 'a lun in ium sur  les  par t i cu les  de  rês ine  Che lex-100.  À  la  sec t ion  4 .? .3 .L

on a fa i t  êtat  de la tendance marquêe d'adsorpt ion des col lo ides d 'a luniniun

synthêti ques sur I es nembranes fi I tra-n-tes en pol ycarbonate. L' hypothèse

proposêe pour expl iquern les résul tats obtenus lors du contact  des col lo ides

viei l l is  avec la rêsine Chelex- l00 est  donc que ces mêmes col loîdes êtaient

retenus à la surface des part icules de rêsine très rapidement au dêbut du

contact. (

I l demeure toutefois I es rêsul tats de I 'expêrience où I a

dispersion n 'êtai t  pas v ie i l  I  ie l r9/07lB4) et  où i l  n, .y a fas eu de

changements si gni f i cati fs dans I a concentrati on d' al umi ni um en sol uti on
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Jusqu'â 30 minutes de contact .  La'  quant i tê de col lo ides in i t ia lement en

contac t  avec  la  rês ine  Che lex-100 l ln r r l t  semb]e  ê t re  le  fac teur  pouvant

expl iquer la di f férence de cornportement i l lustrée à la f igure 4.2.4.L.  En

fa i t ,  la  d ispers ion  co l lo îda le  non v ie i l l i e  p rêsente  une teneur  en  a lumin iunr

f i l t rab le  3 .5  fo is  supêr ieure  à  la  p rêpara t ion  v ie i l l i e ,  so i t :  168 t  I  r rg /U

comparé à 48 t a tslt Cofime dans ce dernier cas la concentration en

aluminium êtai t  t rès fa ib le comparêe à la quant i té de rêsine en prêsence, on

peut supposer qu' i l  y  a l t  eu un plus for t  pourcentage d'adsorpt ion des

col I oides sur I es particul es de rêsine. Corme autre appui à cette

expl ication, nentionnons que pendant une autre expérience on avait effectué

un contac t  de  30  minu tes  en t re  une t ro is ième d ispers ion  co l lo ida le  v ie i l l i e

Q7 /lO/84} et I a rési ne Chel ex-100. La teneur i ni t i al e en al umi ni um

f i l t rab le  de  ce t  échant i l lon  (h t r l  =  56  t  5  ug / t - )  es t  comparab le  à  ce l le  de

I a prêparat ion v ie i l  I  ie dont i ]  êtai t  quest ion prêcêdenunent lO9lLL/}az

48 t  4 pglL),  €t  on a observê un pourcentage d'aluminium non-êchangé

s imi la i re .après  30  minu tes  de  contac t ,  so i t  6 l  t  6% ( f igure  4 .2 .4 . !1 .

Pour des expér iences subsêquentes,  on aurai t  donc intêrêt  à

u t i l  i  s e r  d e s  p r é p a r a t i  o n s  c o l  I  o i d a l  e s  c o n t e n a n t  d e  p l  u s  f o r t e s

concent ra t ions  en  co l lo ides  d 'a lumin ium a f in  de  min imiser  I 'e f fe t  de  la

rêtent ion de ces col lo ides sur la résine. Cependant,  dans les eaux

naturel les 1es teneurs en aluminium col lo idal  r isquent d 'être fa ib les et  ce

problème de rêtention sur la résine demeurera non résolu. Toutefois, dans

I es mil ieux naturel s on ne retrouve probabl ement pas de col I oides

d 'a lumin ium inorgan iques  " l ib res" ,  te ls  que syn thé t isês  ic i ,  tnô is  f lu tô t  des

col loîdes ayant un recouvrement de mat ière organique (Snodgrass et  a l . ,
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1984;  Dav is ,  1982) .  L 'a iou t  de  mat iè re  o rgan ique (ac ide  fu lv ique)  à  ces

col lo ioes inorganiques serai t  a lors un domaine intéressant à êt ,uoier.  Davis

( f982) rapporte <l 'a i l leurs des rêsul tats selon lesquels la nat ière organique

s'adsorbe rapidement sur les part icul  es d 'oxyde d'al  urninium { 1-Al  203i
d < 0,03 un) aux pH rencontrês dans les eaux naturel les.  Selon cet auteur,

cette adsorption est due à la fonnation de complexes entre les groupements

hydroxyl e protonés à I a surface des particul es et I es groupements

fonct ionnels acides de la mat ière.  organique; ce revêternent organique a

d'ai l leurs tendance à masquer les propr iêtês or ig inal  es des part icules

recouvertes (Davis,  1982).  0n peut alors suggêrer que l 'a<tdi t ion de mat ière

organ ique aux  co l lo ides  d 'a lumin ium inorgan iques  syn thé t iques  aura i t  pour

effet de provoquer une rêaction entre ces derniers et la mat,ière organique

de façon à olminuer la rétent ion des col lo ides sur les part icules de rêsine

Chel ex-l00.

4.2.4.4 Co{nportement des cgl loîdes d 'a luminium lors de la photo-oxydat ion

Les rêsul tats obtenus lors de la photo-oxydat ion ( tableau 4.2.4.41

s u g g è r e n t  q u e  c e l l e - c i  n ' a  p a s  d ' e f f e t  s i g n i f i c a t i l  1 c = ' 0 , 0 5 )  s u r
' l têchangeab i l i tê  

de  l 'a lumin ium de ces  co l lo ides  avec  la  rês ine  Che lex-100

p u i s q u e  l e s  t e n e u r s  e n  A l F N E  a v a n t  e t  a p r è s  I ' i r r a d i a t i o n  ê t a i e n t

sim'i laires, soit respectivement 94 t 8% et 90 ! IO%. Bien que la ganune des

teneurs en f luorure contaminant êtai t  assez large (0,115 à 0,250 rng/L),  on a

notê que l 'êcart type entre les teneurs en aluminium non-êchangê oêterminêes

n'êtait que de lA%, ce qui est comparable â ceux obtenus dans d'autres

expêr iences où la teneur en f luorure ne var ia i t  pas.  0n peut donc est imer
ï \
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d'une contaminat ion

I  a spêciat ion de I

modêrée en fl uorure

'al umi ni um col I oîdal

4 . ? . 4 . 5 Col I oides d 'al umi ni trn ni ques synthêti s avec outs de

fl uorure

4 . 2 . 4 . 5 . 1  E c h a n g e a b i l  i t ê  d e  I ' a l u m i n i u m

L 'e f fe t  d 'une contaminat ion  en  f luorure  sur  l ' êchangeab i l i té  des

co l lo îdes  d 'a lumin ium inorgan iques  syn thé t iques  es t  i l l us t rê  â  la  f igure

4 .2 .4 .2  a ins i  qu 'aux  tab leaux  8 .8  e t  8 .9  (annexe B) .  B ien  que l ,on  no te  une

d i m i n u t i o n  l é g è r e  d u  %  A ' l r N E  d e s  2  d i s p e r s i o n s  c o l l o i d a l e s  v i e i l l i e s

(27/10184 et  09/f1l84) addi t ionnêes de 0,10 à 0,50 nrg F-/L,  cel le-c i  n 'est

s ign i f i ca t i ve  (æ0,05)  que dans  le  cas  de  l 'a jou t  de  0 ,50  mg F- l l  à  une des

dispersions Q7 / tgrca1. 0n peut donc est imer qu'une contaminat ion en

f luorure infêr ieure à 0,50 tg/ t -  ( te l le qu'obtenue lors de la photo-oxydat ion

dans des contenants de Tefl on TFE ) n'affecte pas de façon importante

I 'êchangeabil i tê de 1 'Al col I oidal . De pl us, i l  faut prêci ser que ces

r ê s u l  t a t s  o n t  ê t ê  o b t e n u s  a v e c  d e s  d i  s p e r s i  o n s  c o l  I  o i d a l  e s  p u r e s

synthéti ques. Dans I e cas de sol uti ons naturel I es etlou synthéti ques

contenant à la fo is des formes monomères, organiques, polynucléaires et /ou

co l loTda les  d 'a lumin ium,  l ' e f fe t  no té  pour  l ' add i t ion  de  0 ,50  mg F- lL  pour -

rai t  être at tênuê. En ef fet ,  le f luorure ajouté pouvant aussi  former des

complexes f luorés avec de l 'a luminium npnomère prêsent dans l 'éÈiant i l lon

e t lou  de  l 'a lumin ium l ibêré  de  complexes  organ iques  (sec t ion  4 .? .31 ,  i l  es t

possible que la f ract ion col lo idale ne soi t  que très peu ou pas af fectée.
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4 .2 .4 .5 .2  Mécan isme d ' in tê rac t ion  du  f luorure  avec  les  co l lo îdes  d 'a lumin ium

inorganiq'ues synthêti ques

L ' a u g m e n t a t i  o n  I  ê g è r e  d e  I  ' ê c h a n g e a b i l  i  t é  d e s  c o l  I  o i d e s

d'al  uminium inorganiques synthét iques (O

résul  tats de la sect ion précêdente (addi t ion de 0,50 m9 F- lL)  êtai t

accompagnêe d'un accroissement de l 'a luminium rêact i f  dans le f i t t rat  après

2 f i l t ra t ions  success ives  (%nl r rn ;  f igure  4 .2 .4 .3  a ins i  que le  tab leau 8 .10

e n  a n n e x e ) ,  c e l u i - c i  p a s s a n t  d e  3 , t  t 0 , 5 %  à  3 0  ! 1 5 %  Q 7 / L 0 / 8 4 )  e t  7  ! 2 % à

18 t  4% (Og/tL/}4) après 1 'a jout de 0,50 ng F-/L.  Cela suggère que ce

n'êtai t  pas les col lo ides eux-mêmes qui  devenaient êchangeables avec la

rês lne ,  ma is  b ien  qu ' i1s  ê ta ien t  t rans formês su i te  à  l ' ac t ion  du  f luorure .

b\
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Tableau 4.2.4.Li  Teneurs en aluminium rêcupêrê après la f i l t rat ion de
prêparat ion d 'a luminium col lo idal  du t5/L0/84 avec
membranes de porositê diffêrentes et après 2 temps
viei l  I  i  ssement.

l a

des
de

temps de

v i e i l l i s s e m e n t

h

porosité

$n

lnt 1
pg/L t  o(n=3)

% Al rêcupêrê I

!  o  ( n = l )

9 , 2 5 0 1 4

8 1 0

N F 2

0r4

8 1 0

NF

47

5?
64

46

5?

64

t 4

! 2

t 8

t 3

r 5
t 5

16

7 0  t 1 0

8 0 t I 0

7 0 r 1 0

8 0 1 1 0

I z A'l rêcupérê: t lnt ] porosi tê nl [at ] Hrt x 100,

2 NF = non ref i l t ré, échanti l lon f i t t ré ini t ialement seulement avant le
dêbut de ' l  'expêrience (0,4 um).
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Ïabl  eau 4.?.4.2i  Teneurs en al  uminium f i l  t rabl  e après des f i l  t rat ions
.  1  r r  -

successiyesr des col l  o ides d 'a l  uminium inorganiques

synthétiques (15/10/84) o

# f i l  t rat ion lnt l % Al f i l t rable2 % Al récupérê3

t tglL t o (n=3) t  o  ( n = 3 ) t  o  ( n = 3 )

0

1

2

3

l L ?  ! 4

9 0  t 4

7 7  ! 4

6 5  1 4

80

69

58

t 6

t 6

t 6

t 6
r 8
+ o

80

86

B4

Nucl epore: 47 nm : 0,4 gn.

lat ] rit tration n
% Al f i l  trab'le

]  t n i t i a t

] t i l  tration n
3  z N  r ê c u p É r é =

lnt  ]  r i t t ra t ion (n- l )

lnt

Int

h\



'  -113-

Tableau 4.2.4.3: Teneurs en aluminium rêact i f  à

'  MIBK dans des êchanti l  I  ons
inorganiques synthétiques.

l ' ox ine  e t  ex t ra i t  pan le

de col  I  o ides d 'a l  umi ni  um

Date de synthèse r [nt, I %  A I F R

P9lL t 'o(n=3) p9lL t o(n=3) t o  ( n = 3 )

[nt rn J2

(.

1 , 3  t  0 , 527 lr0/84

0e ltl/84

5 6  ! 5

4 8  r 4

0 , 7  !  0 , ?

3 ,0  r  0 ,2 t 1

I  D ispers ion  v ie i l ' l i e  16  h  avant  1e  dêbut  des  man ipu la t ions .

2  [n t  r  R  ]  =  concent , ra t i  on  d 'a l  umi  n i  um f i l  t rab l  e  e t  rêac t i  f

chélat ion/extract ion ef fectuêe juste avant les expér iences

avec la rêsine Chelex-100 etlou de photo-oxydation.

à  l  ' o x i  n e ;
de contact
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Tab l  eau 4 .2 .4 .4 i  Pourcentage d '  a l  umi  n  i  um non-êchangê avec

C h e l  e x - 1 0 0  d ' u n e  d i  s p e r s i  o n  d ' a l  u m i  n i  u m

i norgani que synthêti que $8/07 /84 ) avant et

photo-oxydation de 2 heures.

I  a  rés i  ne

co l  I  o ida l

après une

êchant i l  I  on [ntruI % AIFNE 3

to  (n=4 ) tLg/L. t  o(n=4) t  o  ( n = 4 )

i n i t i a l après Rq

pH

avant hv

après hv

5 , 1  r  0 , 1

4 , 9  t  0 , 1

8 7  ! 4 8 2  t ' 8

7 6  t 8

9 4 t  8

9 0  t l 0

i { ,'j

L .
, l

'.{.1

ilr
i'.
! : : ,

[ntrJ = 168 t I pg/L avant hv; 160 t 6 pg/t- après hv

[NfZ] = concentrat , ion en aluminium dans le f i l t rat  aprês 2 f i l t rat ions

%AIFNE = ( [A lp21 aRrès  hv  +  R /  lA l r r l  avant  hv ,  in i t ia l ]  x  100

après R = après un contact  de 30 minutes avec R, la rêsine Chelex- l0t)

t\
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4 . 3 Rêsumé

L 'add i t ion  de  teneurs  modêrées  en  f luorure  ( .0 ,50  mg/L)  à  des

eaux nâturel les du Boucl ier  canadien a pour ef fet  d 'augmenter légèrement

l 'échangeabi l i tê de I 'a luminium avec la rêsine êchangeuse de cat ions Chelex-

100 e t  ce ,  en  par t ie ,  au  dé t r iment  de  l 'a lumin ium l ié  e t lou  adsorbê à  la

mat ière organique par fonnat ion de complexes f luorês êchangeables.  Dans le

cas  de  la  f rac t , ion  co l lo ida ' te  inorgan ique de  l 'a lumin ium,  les  co l lo ides

d'alurninium synthêt iques ut i l isês ne montraient qu'un faible êchange avec la

résine Chelex-100 après la photo-oxydation, tel que proposé par Florence

{1977).  Corume on ne notai t  pas de di f fêrence signi f icat ive (æ0,05) dans

l 'êchangeab i l i tê  de  l 'a lumin ium avec  la  rês ine  Che lex-100 avant  e t  après  la

photo-oxydation t [f- ] < A,?5 mg/L) et que des ajouts de NaF infêrieurs â

0,50 mg/L ne modif ia ient  pas non plus cet  êchangeabl l i tê,  on peut suggérer

que la technique de photo-oxydat ion peut être ut i l isêe pour des êchant i l lons

d'eau naturel le en autant que la contaminat ion maximum des contenants de

Tef lon (TFt)  employês est  infêr ieure à 0,50 mg F- l1.

o\
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5 . Concl  usion

Pour rÉpondre au premier obiectif de ce mêmoire, la technique

convent ionnel le de photo-oxydat ion d 'êchant i l lons aqueux dans des tubes de

quartz a étê nrodifiée de façon à uti l iser des contenants non-transparents au

rayonnement ul t ra-v io let .  Ainsi ,  des essais ont démontré que:

La destruct ion de la mat ière organique est  ef f icace lors de

l ' i r rad ia t ion  d 'êchant i l lons  aqueux na ture ls  dans  des  contenants

de Tef lon  (TFE) .

Aucune per te  d 'a lumin ium n ,es t  observée.

une contaminat ion légère en { ' luorure (0,10 à 0,50 mg/L) est
produi te.

L 'u t i l i sa t ion  du  Tef lon  FEp es t  à  êv i te r  lo rs  de  la  photo-

oxydat ion à cause d'une contaminat ion en f luorure t rès importante
( -  1 0  m g / L ) .

1 -

2-

3-

4-

L'appl icat ion du schêma global  de spêciat ion

dispersions col  I  o idal  es d,al  uminium inorganique (a

effectuée. Les concl usions suivantes ont été retenues:

des

ete

de 1 ' a l  u m i n i u m  à

0,4 gn) a

l -  Les  co l lo îdes  d 'a lumin ium inorgan iques  syn thê t iques  s 'adsorbent  en

part ie sur les rembranes f i l t rantes Nuclepore en polycarbonate

et ce,  en proport ion di f fêrente selon la prêparat ion.
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Ces mêmes Colloides montrent ê9a1ement une tendanCe à S"'adsorber"

sur la rêsine Chelex- l00.  En ef fet ,  v is-à-vis de la rêsine, ces

Coll oides montrent un Comportement doubl e: Une "adsorption"

part ie l le t rès rapide suiv ie d 'un "êchange" beaucoup plus lent '

L ' inportance relat ive de ces deux phênomènes semble var ier  en

fonct ion de Ia teneur tota ' le en aluminium, 1" 'adsorpt ion" êtant

davantage évidente lorsque les teneurs totales en aluminium sont

fai bl es .

3- L'êchangeabil i tê de I '  a1 umi ni um col I oîdal synthêti que n' est guère

i  n f l  uencêe par  I  a  photo-oxydat i  on  Q h  d '  i  r rad i  a t i  on ;

contaminat ion en f luorure var iant  de 0,12 à 0,25 mg F-IL).

La simulat ion d 'une contaminat ion lêgère en f luorure (< 0,5 tnS/U)

par I 'addi t ion de NaF à des êchant i l lons naturels et  synthét iques avant le

contact avec I a rêsi ne Çhel ex-100 a permi s d'obteni r I es concl usi ons

sui  vantes:

1- Lors de l 'êchange de complexes f luorés d 'a luminium avec la résine

Chel ex-100, I  e dest in des I  igands F- in i t ia l  ement 1 iês â

I  ,a l  urninium var ie sel  on I  es condi t ions physico-chimiques de

l ' ê c h a n t i l l o n  ê t u a i ê  ( p H ,  [ C O O ] ,  [ f , 1 ) .  L ' ê q u a t i o n  s u i v a n t e
I

i l lustre cet  êchange:

cner ex-H(; + m-r*(3-')* * 
:tt ::-:-:: l t*,,0'- 'r(l-v)++ H+ + (x-y)F-

2-
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Â I 'êqui l  ibre,  une part ie de f l  uorure

solut ion,  a lors que le reste demeure l iê

retenu par le résine.

se

a

trouve I ibêrée en

l 'a lumin ium e t  donc

2- Avec un  échant i l lon  d 'eau na ture l le ,  l ' add i t ion  de  f luo . r " .

provoque une augmentati on du pourcentage 'd' al umi ni um êchangeab] e

(% A lcE) .  ce t te  augmenta t ion  s 'exp l lquera i t  par  la  fo rmat ion  de
L -

AlFx( r -x )+  au  dê t r iment  c te  complexes  organ iques  d 'a lumin ium non-

é c h a n g e a b l e s ( d i s s o c i a t i o n d e c e s d e r n i e r s ) .

r

I l  existe dans certains mi l ieux naturels des conplexes mixtes

d 'a lumin ium imp l iquant  à  la  fo is  le  f luorure  e t  des  l igands

organiques; l ' importance de ces complexes mixtes dêpendant des

c o n d i t i o n s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  d e  I  ' ê c h a n t i l l  o n  ê t u o i é  (  [ A l F  ] ;

[coo ]r lnr ]; [F1 J; nH ).

4-  L 'êchangeab i l i tê  des  d ispers ions  pures  de  co l lo ides  d 'a lumin iu r , r

inorganiques synthêt iques n 'augmente s igni f icat iyemenl (  æ0,05)

que su i te  à  I 'add i t ion  de  0 ,50  mg F- / t  dû  à  la  d isso lu t ion  des

coll oides pour former Al -F*( 
3-x)+.

0n  peut  donc  suggêrer  que I  'appor t  modéré  de  f l  uorure

(<  0 ,50  mg/L)  concomi tan t  à  l ' i r rad ia t ion  d 'êchant i l lons  aqueux dans  des

contenants de Tef lon (TFE) n 'est  pas une entrave majeure à l ,ut i l - isat ion de

3-

o\
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cette technique dans le schêma global  de spêciat ion de l 'a luminium i l lustrê

â  la  f igure  1 .4 .1  (sec t ion  1 .4 ) .  En  e f fe t ,  les  f luorures  a jou tês  à  des  eaux

naturel les et lou synthêt iques ont un ef fet  s imi la i re à celui  de la photo-

oxydat ion  sur  1a  mat iè re  o rgan ique,  so i t  la  t ibéra t ion  de  l 'a lumin ium qu i  y

est  l iê et lou adsorbê. De plus,  l 'apport  de 0,25 mg F- lL à une dispersion

d'alurninium col lo idal  inorganique lors de sa photo-oxydat ion n 'a modif iê en

r ien son êchangeabi l i té avec la rêsine Chelex-100.

Toutefois,  dans le mi l ieu naturel  on est  en présence de plusieurs

formes d'alumînium (mononères, polynuclêaires,  organiques, col lo idales

organique et  inorganique).  Pour des expêr iences ul têr ieures,  i l  serai t  donc

i ntêressant d' approfond i r l '  êtude de di spersi ons col l oidal es d' al umi ni un

addi t lonnêes de mat ière organique et lou d 'a luminium monomère dans le cadre

du schêma global  de spéciat ion de l 'a luminium. Ceci  const i tue la pr incipa' le

recommandation pour des recherches futures dans ce domaine.
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Annexe A

Protocole détai l lé pour la synthèse de col loîdes d'aluminium inorganiques

(d < 0,1 um) (Brace et Mati jevic, 1973).

1- Faire chauffer une êtuve e 98 I zoC.

?- Prêparer juste avant l 'expêr ience z l i t res d 'une solut ion

contenant 4,36 x l0-4 M Al(N0s).s.9 Hp et  6,6 x 10-4 i l  NarS0u.

3- Fi l t rer  cet te solut ion (Nuclepore:  47 mr:  0,4 un).

4' Transférer des sous-êchantil lons de 150 ml dans des bouteil. les à

di lut ion en Pyrex (-  ZSO ml)  et  fermer e 
t l ,a ide 

d 'un bouchon â

intêr ieur en TefIon.

5- Pl acer I es boutei I I es dans I 'étuve et chauffer 40 heures à

98 t  2 'C .

6- Prêparer 1 l itre de NaOH 0,001M et refroidir â 4"C.

7- Ajuster le pH du NaOH froid à 9,7.

8- Âprès 40 heures,  sort l r  les boutei ' l les de r 'êtuve I  à I  et ,  sans

agiter, ajouter lentement le contenu à la solution froide de

NaOH 0,001 M qui est agitêe magnêtiquement. l, laintenir le pH à 9,7

par  l ' add i t ion  de  Na0H 0 ,1  M.

9- Centr i fuger ensui te la dispersion de col loTde ainsi  obtenue â

8000 t/min pendant 2 heures.
/

10-  Redispeéer  les co l lo ides, recuei l l is  dans le  cu lo t  dans l 'eau

ul t rapure (V = 1,5 à 2,0 l i t res;  [n t1  = 3 mg/ t  ) ,

11-  A juster  le  pH à 5,3 -  5 ,4 .

\\



4 .3

L2- Laisser viei l l i r  la dispersion 16 heures à la tempêrature de la

p ièce.

Fi l trer ( l luclepore: 47 nm: 0,4 un).

Centrifuger à nouveau (Ahl9000 t/nin).

Redisperser  le  cu lo t  dans l 'eau u l t rapure (v  = 1,S â 2,0 l i t res) .

Ajouter I mg CalL et 0,5 mg trtg/L â la dispersion de colloides â

part ir  d'une solut ion de Ca (N03)2 et Mg S0,, (500 mg CalL et

250 mg Mg/L); aJuster le pH à 5,3 - 5,4 avec du HN03 10-t M.

Fi l trer (Nuclepore: 47 rm: 0,4 um).

ut i l iser la dispersion ainsr f i t t rêe ou, au besoin, ajouter du
f luorure et I  alsser viei l  I  i r  I  a dispersion 16 h avant son

u t i l i sa t i on .

13-

14-

15-

16-

L7-

18-
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B . 1

8 . 2

8 . 3

9 .2

Variation de la teneur en al'uninium filtrable en fonction
du temps de contact, avec la rêsine Chelex-l00, d'un
échanti l lon d'aluminium lnorganique addit ionné de
1  m g  F - / L  . . . . . . . . . . . . . . .  o . . .  o . . . . . . . . . . . . . .  r . . . . . . . . . . .

Variat ion de la teneur en aluninium f i l t rable en fonct ion
du temps de contact, avec la rêsine Chelex-l00, d'un
échanti l lon d'  aluminium lnorganique addit ionné de
1 0  m g  F - / L  . . . . . . . . . . o . . . o . . . . . . . . . . . .  o . . . . . . . . . . . . . . .  o . .

8 . 4

Var ia t ion de l 'a lumin ium f i l t rab le
résine Chelex-100 pour différents
l 'êchanti l lon naturel du ruisseau

non-échangé avec la

aJouts de fluorure à

8 . 5

8 . 6

8 . 9

8 . 1 0

8 . 4

8 . 5

8 . 7

5 (21110/83)

Yariat ion de l 'a luminium f i l t rable non-êchangé avec la
résine Che'lex-100 pour diffêrents aJouts de fluorure à
l 'échantil lon naturel dr.r tac Tantaré (30/10/83)

Variat ion de l 'a luminium f i l t rable non-êchangÉ avec la
résine Chelex-100 pour différents ajouts de fluorure à
une eau syn thé t ique contenant  de  l 'ac ide  fu lv ique . . . . . . .

Yar iat ion de la concentrat ion d 'a luminium après 2
fi ltrations en fonction du temps de contact d'une
dispersion d 'a ' luminium col lo idal  inorganique synthêt ique
$ 9 / 0 7 1 8 4 )  a v e c  l a  r é s i n e  C h e l e x - l 0 0  . . . . . . . . . . . . .

Var iat ion de la concentrat ion d 'a luminium en fonct ion du
ternps de contact d' une di spersi on d' a'l umi ni um col I oidal
lnorganique synthêtique l09llt/84) avec la résine
C h g l g x - l 0 0  . . . . . . . . . . .  o . . . . - . . . . . . .  . . . . . . . . . .

8 . 7

8 . 8

8 . 6

8.8 Pourcentage d'aluminium non-êchangé avec la.rêslne Chelex-
100 d'une dispersion d 'a luminium col loîdal  inorganique
synthétique (27 lt0/g4) pour diffêrentes teneurs en
f l u o r u r g  a j o u t ê e s  . . . . .  o . . . . . . . . . .  o . . . . . , .  r . . . . . . . . . . . . . . .  8 . 1 1

o\



8 . 3

8.9 Pourcentage d'aluminium non-êchangé avec la rêsine chelex-
100 d'une dispersion d'aluninium col loidat inorganique
synthÉtique (09/ll l84) pour diffêrentes teneurs en
f l u o r u r e  a j o u t ê g s , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . o . . . . . . . . . . . . .  B . 1 2

8 . 1 0 Pourcentage d'aluminium rêact i f  à l 'oxine et extrait  par
le MIBK de dispersions d'aluminium col loidal synthêtiques
pour  d i f férentes teneurs en f luorure a joutées o. . . . . . . . . . 8 . 1 3

xi



Tableau 8.1:

8 . 4

Yariat ion de la teneur en aluminiun f i l t rable en
temps de contact, avec la rêsine Chelex-100, d,un
d'aluminium inorganiquel addit ionn€ de 1 mg F-lL.

tenps de contact

fonction du

êchanti I I on

1rr, J
to  (n=J) u9lL t o(n=3)

pH

0 r 3

0 ' 5
2
3

69'

5,60  t

5 , 5 7  t

5 ,54  t

5 , 5 9  t

5 , 5 6  t

0 , 0 1

0,04

0,04

0,05

0,04

2 8  t 1

1 5  t 3

2  r 0 , 5

?  ! l

5  ! 2

t  [Alrl - t S o p g / L à ( t = 0 )
I tg/t'

- 0,5 ntg/L
Icu
Illg

o\



Tableau 8.2:

8 . 5

variat ion de ta teneur en aluminium f l l t rable en fonct ion du
temps de contact,  avec la rêsine chelex-100, d,un échanti l lon
d'aluminium lnorganiquel addit ionné de 10 mg F-l1.

temps de contact [nr, J
t o  (n=J ) u9lL t  o(n=3)

pH

0 '3
0 r 5

2
3

69

5,29  t  0 ,04
5,30  t  0 ,04
5124 r  0103
5 , 2 5  r  0 , 0 1
5,20  t  0 ,03

6 5  t 1

5 5  ! 2

2 4  t 4

2 l  ! 4

2 0  t 3

t  [Alr]  -  150 uslL (à t  = 0)
[cu] - I rg/r
[t ' tg] - 0,5 mg/L



Tabl eau Vari ati on
Chel ex-100
naturel du

8 . 6

de l 'a lumin ium f i l t rab le
pour diffêrents aJouts
ru lsseau s l  (a t l10/g3) .

non-échangê avec la rêsine
de f luorure à l ,êchant i l lon

[F- ]ajoutêe

-_---
m9/L uglL t  o(n=3)

% ATFNE

- "rt-)

lAlF l pH

in i t ia l  après  R2

t  o (n=J )

i n i t i a l après R2

0 ,10

0,25

0,50

1 r 0

520 t 20 240 t 1O

5 4 0 t 2 9  2 2 7 x  8

5 2 0 t g O  1 9 9 t  4

510 t 29 190 t 19

540 t 3O 190 t 19

4,71  r  0 ,01  4 ,90  t  0 ,04

3 7  t 2 4 , 7 7  t  0 , 0 1 3  4 , 9 0  r  0 , 0 4

4,63  t  0 ,02  4 ,97  t  0 ,03

4,66  r  0 ,01  4 ,gg  I  0 ,01

4,75 r  0 ,01 4,79 !  a ,az

4 6  t 4

4 2  t 3

3 8  1 2

3 5  t 2

I

2

3

[COo] :  S,Z t  0 ,7  mg/L
après R: après un contact de 30 minutes avec
écart à la moyenne (n=Z)

R, la rêsine Chelex- l00

\\



Tableau 8.4:  -Var iat ion

Chel ex_100

naturel du

8 . 7

de l 'aluminium f i t trable non-êchangê
pour différents ajouts de ftuorure
lac Tantarêt (go/tolg3).

avec la résine
à I 'échanti  l ' lon

[f- ].ioute.

mg/L

% AIFNE[AlF ] pH

ugl l  t  o(n=3) t  o(n=J)

i n i t i a l après R2

t  o ( 1 = J )

i n i t i a l après R2

0

0 ,10

0,25

0,50

1 ' 0

5 3 t 2

5 3 t 1

5 1  t 1

6 3 t 3

5 4  t 2

2 5  t 1

2 l t 1

1 7  t 1

1 6  t l

1 8 r 1

4 7  ! 4

4 0  t 3

3 3  t 3

5 ,79  1  0 ,05  5 ,59  t  0 ,07

5,84  t  g ,g1  5 ,31  t  0 ,06

È
1

È

5
5 , 7 1  t  0 , 0 1 3  5 , 3 7  I  0 , 0 7

3 0  1 3 5,48  r  0 ,01  5 ,25  t  0 ,03

3 3  t 2 5 , 3 7  t  0 , 0 1  5 , 1 7  t  0 , 0 7

I

2

3

[COo]:  3,0 t  0,3 mg/L
après R: après un contact
êcart à ' la 

moyenne tn=Z)

de 30 minutes avec R, la rêsine Chelex-l00



B . g

Tableau 8.5:  var iat ion de l 'a luminium f i l t rable non-êchangê avec
chelex-100 pour diffêrents ajouts de fruorure à
synthêt iquel  contenant de l ,acide fulv ique.

la  rês ine

une'  eau

[F- ].jorté.

m9/L

lAlF l % AIFNE pH

u9/L t o(n=3) t  o(n=J) t  o (n=J )

i n i t i a l après R2 i n i t i a l après R2

0

0 r 2 5

0 , 5 0

l ' 0

1 5 7 t  6

1 5 2 t  I

1 5 5 t  9

160 t 19

1 4 5  t 5

1 3 1  1 7

L ? 9  ! 9

9 2  ! 7

9 2 !  7

8 6 t  9

5 ,07  t  0 ,03

5,01  t  0 ,04

5,10 r  0 ,03

5,03 r  0 ,02

8 0 r 1 0 5 , 0 1  t  0 , 0 1  5 , 1 0  t  0 , 0 1

5 8 t  I 4 ,96  r  0 ,01  4 ,gg  *  0 ,05

Acide fulv ique

[c. æ]
[He 2+ ]

après R: après

: - 20 mg/L;

: 1 mg/L
: 0,5 nrg/L

un contact de

lcoo ]: 8,4 mg/L

30 minutes avec R, la rêsine Chelex-100.

b\



Tab leau 8 .6 : variat ion de la concentrat ion d'aluminium après 2 f i l t rat ions
en fonction du ternps de contact d,une dispersion d,Al
col loîdal inorganique synthétique (Lglo7i l94)r avec la résine
Chel ex-l00.

temps de contact

min

pH [rt,, I % ATFNE

to  (n=J) u9/L t o(n=3) t  o  ( n = J )

0
10
?0
30
60

L20

5 , 1 3  t

5 ,52  t

5 ,38  t

5 ,40  t

5 ,25  t

5 , 3 0  t

0 ,01

0,08

0,08

0,09

0,08
0,03

8 7 t

8 9 t

8 8 t

8 2 t

7 t t
5 5 t

4 2

4

9

3

5

4

1 0 2 r  9
100 t t5
9 3 r  I
8 0  r 1 0

6 3 r  7

I Expêrience effectuêe sans viei l l issement des col loides.

e [A l  FZJ 
-  concentrat ion

successi ves;

[ A l F ]  = 1 6 8 t 8 r r g / L â t =

en aluminium dans le fi l trat après Z fi l trations

0; [AlrZ] = gl t  4 ug/L â t  = 0.



Tabl eau

B.  10

Yariat ion de la concentrat ion d'aluminium après 2 f i l t rat ions
en fonction du temps de contact d'une dispersion d,AI
col loidal inorganique synthêtique (ogl�Lt lg4))r avec la rêsine
Chel ex-100.

temps de contact

min

pH 1rtru J % AIFNE

t o  (n=J ) vglL

0
10
20
30
60

140

5,39

5 , 5 7

5,39
5 , 3 3

5 r 3 3

5 , 3 3

t  0 ,01
t 0,02
t  0 ,06
r  0101
r 0,06
t  0 ,05

4 4  t 5 2

3 3  t 1

2 9  t 1

3 2  t 1

2 4  t 1

1 5  ! 2

7 0 r 1 0

6 6 t  I

7 0 1 1 0

5 0 t 1 9

3 4 t  g

Rêsultats exprinrês conme moyenne r écart à la moyenne (n=2)

I  Expér ience ef fectuêe après un viei l l issennnt de 16 h des col lo ides.

= concentrat ion en a lumln ium après z  f i l t ra t ions success ives;
48 t 4 uglL à t = 0; lAlfe] = 4q r 5 uglL à t = 0.

2  
[ A t F 2 ]

lnrrJ =

i \



I
$

Tableau 8.8:

8 . 1 1

Pourcentage d'aluminium non-êchangê avec la rêsine chelex-100
d ' u n e  d i s p e r s i o n  d ' a l u m i n i u m  c o l l o i d a ]  l n o r g a n i q u e
synthêtique (27/L0lg4) pour diffêrentes teneurs en fluorure
ajoutêes.

[F- ] ajoutêe t
m9/L

[nr,I % AIFNE2

vglL u9lL t  o(n=3) t  o (n= l )

i n i t ia l  après  R3

1rr* Jt

0
0 ,10
0 ,25
0 ,50

5 , 1 9  t

5 , 2 2  t

5 , 3 1  t

5 . 4 3  t

0,02
0,02
0,05
0,01

5 6  t 5

5 2  t 3

4 8  ! 2

4 8  t 4

2 2  ! L

2 4  t 3

t 6  ! 2

1 1  t 4

61 t  6

6 0  t 2 0

5 0 1 1 0

3 0 t 1 0

36
38
3?
42

! 2

r 6
t 3
! 7

t  A l fZ = concentrat ion en a lumin ium dans le  f i l t ra t  après 2 f i l t ra t ions
successi ves

% AIFNE = ( [A IFZ]  après  R

après R = après un contact

l l l l rz l  in t t iat )  x  too

de 30 minutes avec R, la rêsine Chelex-l00



Tab leau 8 .9 :

8 .12

Pourcentage d'aluminium non-êchangê avec la rêsine chelex-100
d ' u n e  d i s p e r s i o n  d ' a l u m i n i u n  c o l l o i d a t  i n o r g a n i q q e
synthêtlque $glll lg4) pour diffêrentes teneurs en fluorure
aJoutêes.

[F- ] ajoutêe pH 1rr,I ht , ,  I t % AFINE2

mg/L vglL vg/L

ln i t ia l  après  R3

0
0 , 1 0
0,25

0,50

5,38 t  0,01 4g
5,30  t  0 ,05  49
5,38 t  0,04 45
5 . 1 8  r  0 , 0 5  4 3

t 4

t 6

t 2

r 5

44
38
43
38

r 5
t l

! 2

t 5

30
22
22
t7

r 3
! 2

t 3

i 1

7 0 t 1 9
5 8 r  7
5 l t 9

4 4 !  6

Rêsultats exprimés conme tnoyenne r écart à ra moyenne (n=2)

r [Alfe] = concentrat ion.en aluminium après 2 f i l t rat ions successives

2 % t lFNE = ( [n t r r ]  après R / [A lFz]  in i r ia l )  x  100

3 après R = après un contact de 30 minutes avec R, la résine Chelex-lo0

\\



8 . 1 3

Tableau 8.10: ,  Pourcentage d'aluminium rêact i f  â l ,oxine
MIBK de dispersion d,aluminium coi loidal
différentes teneurs en fluorure ajoutées.

et extrait  par le
synthêtique pour

[F-] aJoutêe
-rnTf-- %Al FzR 

I

t  o  (n=J )
?7 /t0/84 09/rt/84

0
0 , 1 0
0,25
0,50

3 ' 9
I

t7
30

t  0 r 5
t 3

t 3

t 1 5

7  ! 2

1 4  r l

1 1  t 1

1 8  t 4

t Zl lrrR = pourcentage d'aluminium réact i f  e l 'oxine dans le f i l t rat après
2 f i t t ra t ions success iyes = t [ l t r rn ]  in i t ia t  /  [A l re ]  in i t ia . t )
x 100
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c . 2

Annexe C

Propriétés physiques et chimiques des 2 types de Teflon

La structure chimique des 2

schêmat isée  â  la  f igure  3 .1 .4 .1 .  Le

I lnéaires formées par la polynrér isat ion

Teflon FEP est un copolymère forrné de

propylène. Dans ce dernier cas,  i l  y

f luorêes  ( -CF3) .

types de Teflon considérés ici est

Teflon TFE est constitué de chaînes

de tétrafluoroéthylêne, a'lors que le

tétraf luoroéthylène et  d 'hexaf luoro-

a donc de courtes chaînes latérales

dei

Les propriétés physiques et la rêsistance chimique de ces 2

matêriaux sont les suivantes (Nalge Company, 1983):

des

a )

b )

Le Tef lon TFE est r ig ide,  opaque, blanc et  résiste â

tenpératures al lant  jusqu'à 260oC .

Le Tef lon FEP est f lexible,  t ranslucide et  i l  résiste à

températures de -270"C à +205oC.

Ces deux matér iaux ont aussi  une résistance chimique importante,  Pour la

plupart  des composés chimiques connus, y compris les oxydants for ts,  i ls

rêsistent â une exposition constante de 30 jours â 20"C et à 50oC sans aucun

donmage. Les seules exceptions connues sont:

\\



a )

c .3

I ' ac ide  pe rch lo r ique :  Iége rs  dommages  ap rès  30  jou rs

d'exposition constante à zO'c et des donmages apparents après

7 jours d'exposit ion constante à 50"C;

les précurseurs de fluor: lêgers donmages après 30 jours

d'exposit ion constante â 50'C;

les nÉtaux alcal ins en fusion.

b )

c )


