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. dissolution de AlIK(S0,),.12H,0 dans 1'eau ul trapure,
chauffage a 85°C pendant une heure (Hydes et Liss, 1976),

et filtration (Nuclepore, 0,4 um).

Les &talons pour le dosage de fluorure @&taient préparés par

dilution dans 1'eau ul trapure d'un etalon de NaF 100,0 mg F/L (Orion).

2.1.2 Matériel et instrumentation

Les teneurs en aluminium dans les solutions &tudiées etant
généralement inférieures a 0,5 mg/L, i1 est a noter que, pour @viter toute
contamination ou perte d'aluminium par adsorption, la vaisselle utilisée
était en polyéthyléne, polypropyléne, Teflon ou polycarbonate. Elle &tait
trempée dans 1'acide nitrique (HNO3; 15%: 24 h), rincée p1u$ieurs fois a
1'eau déionisée, trempée dans celle-ci pendant 24 heures et rincée a 1'eau

ul trapure avant son utilisation.

2.1.2.1 Mesure de pH

Les valeurs de pH etaient déterminées a 1'aide d'un potentiométre
(Radiometer modéle PHM26) et d'une @lectrode combinge; la calibration etait
faite avec une solution tampon de pH 7,0 (Fisher Scientifique Ltée) et une
solution d'acide nitrique diluée (HNO3 0,00IN, conductivité 416,7 wnho/cm
diluée 10 fois: pH 4,0) de fa§on a tenir compte de la faible force»ionique
des eaux naturelles étudiées en minimisant le potentiel de jonction résiduel

\(Bisson, M., Environnement Québec, communication personnelle, 1984; Galloway

et Cosby, 1979). Ces mesures étaient effectuées sous agitation magnétique.




2.1.2.2 Dosage de fluorure

Les dosages de fluorure étaient effectués a 1'aide d'un
potentiométre (ACCUMET modéle 805 MP) et d'une Electrode sélective combi née
(Orion # 960900). Pour doser le fluorure libre (F-), on ajoutait une goutte
de KCL saturé a 100 ml d'étalon (Barnard et Nordstrom, 1982). Pour ce qui
est du dosage du fluorure total (FT), on ajoutait aux étalons et
échantillons une égale partie d'un tampon d'ajustement pour la concentration
jonique totale (TISAB: Total Ionic Strength Activity Buffer) contenant de
1'acide diamino-1,2 cyclohexane tétraacétique N,N,N',N' (Orion, 1977). Ce
dernier etant un ligand plus fort que F-, i1 servait donc a complexer
certains ions, notamment A13* et Fe3*, pour ainsi libérer les ions F~ qui y
étaient 1iés (Barnard et Nordstrom, 1982). Les mesures de fluorure étaient
réalisées sous agitation magnétique dans des contenants en polyéthyléne de

20 mL.

2.1.2.3 Dosage de 1'aluminium

Le dosage de 1'aluminium &tait fait a 1'aide d'une fournaise au
graphite (Varian Techtron GTA-95) couplée a un spectrophotométre
d'absorption atomique modéle 1275 du méme fabriquant. Les conditions
optimales d'opération de 1la fournaise au graphite pour le dosage de
1'aluminium en phase aqueuse (HNO; 0,5%) et en phase organique (méthy] :

isobutyl cétone, MIBK) sont présentées 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 (CID) @taient faits a 1'aide d'un analyseur de carbone
(Beckman Total Organic Carbon Analyser, modéle 915A), alors que les teneurs

en carbone organique dissous @taient obtenues par différence entre ces 2

mesures (CTD-CID).
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Tableau 2.1.2.1:  Conditions optimales d'opération de 1la fournaise -au
graphite GTA-95 pour le dosage de 1'aluminium en phase
aqueuse (HNO; 0,5%).

Lampe . : Al (cathode creuse, Varian Techtron)
| Courant : 9 mA ~

Fente : 0,5 nm

K s 309 nm

Injection : variable (2 3 10 1, échantillonneur automatique)
Correction (interférences non-atomiques) : lampe au deutérium

-

Cycle Etape T -Durée Débit gaz Gaz
° s L/min

1 755 3,0 N,

Séchage ‘
2 120 40 3,0 N,
| 3 1300 0,6 3,0 N,
B Carbonisation 4 1300 5 3,0 No
5 1300 2 0 Ar
2800 0,8 0 Ar
Atomisation 7 - 2800 2 0 Ar
8 2800 0,3 3,0 N,

‘Linéarité (injection de 10 u) : 0-80 pg Al/L
(si seulement Nj) : 0-140 pg Al/L
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Tableau 2.1.2.2: Conditions optimales d'opération de 1la fournaise au
graphite GTA-95 pour le dosage de 1'a1uminium en phase
organique (MIBK).

Lampe : Al (cathode creuse, Varian Techtron)
Courant : 9 mA

Fente : 0,5 nm

K ¢ 309 nm

Température d'injection : 50°C

Injection : variable (2 a 10 w1, echantillonneur automatique)

Correction (interférences non-atomiques) : lampe au deutérium

Calibration : extraction individuelle de chaque @&talon de la courbe de
calibration

-

Cycle ~ Etape 1 Durée ~  Débit gaz Gaz
°C s L/min

80 5 3,0 N,

2 105 15 3,0 N,

Séchage |

3 120 6 3,0 N,

4 130 1 3,0 N,

| 5 1300 0,6 3,0 Ar

Carbonisation 6 1300 5 3,0 Ar

7 1300 2 0 Ar

| 2800 0,8 0 Ar

Atomisation 9 2800 1 - 0 Ar




2.1.3 Echantillonnage

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

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

~&chantillonné 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 leurs‘caractéristiques limnol ogiques. Le lac
Tantaré est un lac de téte peu perturbé par 1'activité humaine et situé dans
1a réserve ecologique de Tantaré a 40 km au nord de Québec. Le sol mince,
1a roche mére'de gneiss et de granite et le faible pouvoir de neutralisation
de son bassin versant font qu'il est trés sensible aux pluies acides. Il
présente d'ailleurs des signes apparents d'un lac en voie d'acidification;

on y rapporte, dans les derniéres décennies, des changements dans la
structure des communautés (colonisation par des macrophytes), une augmenta-
tion de sa transparence et un changement dans la structure de la population
naturelle de truite qui le colonise (Frenette et Dodson, 1984; Jones etal.,
1983). .Son pH varie entre 4,9 et 5,2. 11 est alimenté par 3 ruisseaux a
débits intermittents qui coulent sur de la roche cristalline et présentent
des pH variant de 4,2 a 4,7 (Ouellet et Jone;, 1983). Le ruisseau

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

-~ aluminium total filtrable plus @levés que ceux observés dans le lac (lac

Tantaré: pH=5.1, [m—TF] = 0,22 mg/L; ruisseau 5: PA=4,6, [AT ] =

0,35 mg/L; tableau 2.1.3.1).
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Le lac Laflamme est aussi un lac de téte peu perturbé par
1'activité humaine. 11 est situé dans le parc des Laurentides a 50 km au
nord-est du lac Tantaré. Son pH moyen est de 6,1; i1 est alimenté en bonne
partie par des sources d'eau souterraines et 4 ruisseaux a debits
intermittents dont le pH varie de 5,1 a 6,5 sauf pendant la fonte de 1la
neige au printemps. Toutefois, au deébut de cette fonte de neige,
1'alimentation en eau du lac vient principal ement de 1'@coul ement de surface
de 1'eau de fonte acide (pH 4,1 3 4,3); ceci provoque une baisse du pH de la
couche de surface du lac (< 0,5 m) prés du rivage Jusqu'a 4,2 alors qu'au
centre du lac celui-ci est de 6,0 et qu'au fond du lac (4 m) il demeure
inchangé pendant toute la période de la fonte de neige. Aprés quel ques
semaines,' comme le débit de 1'écoulement de surface diminue et que
f‘influence des sources souterraines est plus marquée, le pH dans la couche
de surface augmenté jusqu'a 5,5 meme si celui de 1'eau de fonte est encore

de 1'ordre de 4,7 & 5,0 (Charette et al., 1984).

Les prélévements d'eau ont &té effectués a différentes dates,
soit: les 21/10/83, 30/10/83 et/13/03/84 pour 1é lac Tantaré et le ruisseau
5 et le 31/01/84 pour le lac Laflamme. Pdur échantillonner les lacs
Tantaré et Laflamme, on a utilisé un @chantillonneur en plastique de type
Van Dorn de 14 litres. On‘a pri§ un échantillon intégré de 50 litres de la
colonne d'eau en effectuant 5 prélévements (14 1litres) a différentes
profondeurs (O, 1, 2, 3 et 4 m). Pour ce qui est du ruisseau 5, oﬁ:a
échantillonné a un déversoir a 1'aide d'une bouteille en po]yéth;]éne de 1
litre, et on a bféparé un échantillon composite de 20 litres. Les
échantillons &taient ramends au labohétoirevdans des glaciéres et gardés a

4°C et & 1'obscurité jusqu'a 1'utilisation. Cette eau eétait filtréee a

travers des membranes Nuclepore de porosité 0,4 um avant son utilisation.
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Tableau 2.1.3.1: Comparaison des caractéristiques 1limnologiques des lacs
Laflamme et Tantaré et du ruisseau 5. "

Caractéristiques \ Laf1amme® Tantaré® Ruisseau 50
Latitude - 47°19' 47°04'

Longi tude 70°07" 71°33'

E1évation (m) | 766 500

Précipitation (cm) 155 145

Profondeur d'eau maximum (m) 5,3 21,0

Surface du lac (km?) 0,06 1,33

Surface du bassin versant (km?) 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
Conductivite (umho/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
€1 (mg/L) 0,3 0,3 0,3
S0, (mg/L) 4,7 5,7 4,4
NO, + NO, (mg/L) " 0,52 0,53 10,37
Taux de sédimentation (mm/an) 2,8 3,3

2 Ouellet et Jones, 1983: valeurs moyennes des années 1979-80,
b Ouellet et al., 1983: valeurs moyennes (H.G. Jones, communication
personnelle).
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2.1.4 Calcul de 1la spéciation théoriqué de 1'aluminium inorganique

filtrable

Afin de calculer 1la spéciation thébrique de 1'aluminium
inorganique filtrable d'é&chantillons d'eau synthétiques et/ou natuke]s, on'
utilise le modéle mathématique MINEQL mis au point par Westall fﬁL_El:‘
(1976). Ainsi, a partir des concentrations totales en ions majeurs ([CaT],;

[Mgr], [k], [INagl, [M14], ‘[so'q], [Nosr), [C17), [FrD) et du pH, on peut

évaluer la répartition de 1'aluminium parmi différentes formes inorganiques,

soit:

aquo ion A3t

hydroxo-complexes AT(OH)Z*; AT(OH),*; AT(OH),-
fluoro-complexes Ain*; ATF o*; AIF3°; AIF,=; AIF52-; ATF¢3-
sulfato-complexes - A1(S0,)%; Al(Soq)é'

complexes polynucléaires A1 ,(OH) o%+; AT 3(0H),5%; A1330,(0H) 2, 7*

précipité d'hydroxyde
d'aluminium A1(0H) 3(s)

Le tableau 2.1.4.1 résume les reactions mises en jeu lorside la
formation des différents complexes d'aluminium ainsi que 1les constantes
d'&quilibre qui s'y rattachent. Toutefois, bien qu'il existe dans le miiiéuvl
naturel des intéractions entre 1'aluminium et les acides humiques ‘etféu
fulviques résultant en la fdrmation de complexes organo-métalliques, celles-

ci ne sont pas considérées dans ces calculs parce que les valeurs des

constantes d'équilibre impliquées dans les réactions suivantes:

“w
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A13* + acide humique > Al-acide humi que
A3 + acide fulvique + Al-acide fulvique

ne sont pas connues. Dans le cas des eaux naturelles, on utilise donc 1la

teneur en aluminium filtrable échangé avec la résine Chelex-100 aprés 30

minutes de contact (A]FE) comme donnée d'entrée pour le calcul de la

‘sﬁéciation et non pas celle de l'aluminium total filtrable-(A]TF). En fait,

selon Campbell et al. (1983, 1982), cette teneur (A1FE) ne comprend
majoritairement que des formes monoméres et polynucléaires de 1'aluminium,

les complexes avec les acides humiques et/ou fulvigues ne s‘échangeant a peu

prés pas avec la résine Chelex-100 dans ces conditions (<‘5%).

I1 est aussi important de noter qu'une importante imprécision est .
souvent Tie aux r@sultats des calculs de spéciation; en fait, ceci est di 3

1'incertitude des données thermodynamiques de base.
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Ta51eau 2.1.4.1: Constantes d'equ111bre1 utilisées dans le modéle MINEQL
pour le calcul de la spéciation de 1'aluminium.

Réaction log K
(I>0; T = 25°C)

Complexes mononucléaires

IS+ oM 3 AIOHZ* | © 9,012
A3 42 0 5 AI(OH),* 17,81
A13% + 4 OH- $ A1(OH) - | 33,80
A3+ F- 3 omrF2t ; 7,023
A3t 4+ 2 F- 3 AIF,* - 12,89
M¥* +3F 3 AIFS | | 16,77
M3* +4F- 3 AIF,- 19,37
M3* +5F 3 ,AiFSZ- | 20,69
A+ 6F- 3 OMF - 20,44
A13* + 50,2 3 A1S0,* 3,07
R13* + 250, 3 AI(S0,)," | 4,63
Complexes polynucléaires"

A3 + 2 OH- 3 AT,(OM),% 20,305
AT+ 4 0H-.3 AT, (0H), 5 42,08%
13A1% + 28 OH- 3 A1,0,(0H),,7* + 4 H* 293,6 S

Forme solide

g1bb51te microcrystalline . , N , |
A1(OH)4(s) 3 AI3*+ + 3 OH- -32,596 e

1 Ces constantes sont tirées de la banque de données de MINEQL sauf
indication contraire.

May et al., 1979b.

Smith et Martell, 1977.

Réactions ajoutées 3 celles de la banque de MINEQL. ,

Baes et Mesmer, 1976. ”

Hem, 1968. :
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2.2 Méthodes
2.2.1 Contact avec 1a résine Chelex

2.2.1.1 Généralités

La procédure utilisée dans ce travail est celle qui a @té
développée par Campbell et al. (1983, 1982). La résine Chelex est obtenue
commercialement sous forme sodique (Bio Rad Laboratories, no. 142-2832,
100-200 mailles). On T'utilise toutefois sous forme majoritairement
hydrogéne et pré-équilibrée 3 des teneurs en Ca2*, Mg2* et H* semblables 3
celles rencontrées dans les eaux naturelles du Bouc1ier’ cénadien, soit:

1,0 mg Ca/L, 0,5 mg Mg/L et un pH de 4,5 ou 5,0 (Bobée et al., 1977).

2.2.1.2  Préparation de 1a résine Chelex

Une conversion de 1a résine de sa forme sodique @ sa forme
hydrogéne &tait d'abord effectuée selon les recommandations du manufacturier
(Bib-Rad, 1985). La résine (150 m1) 8tait suspendue dans de 1'eau déionisée
(150 m1), placée dans une colonne chromatograpﬁique'et convertie a sa forme
hydrogéne par passage d'une solution d'acide nitrique (2 M: 500 ml 3 un taux

de 0,2 m1/min/cm2) suivi de 1'eau déionisde (1000 m1).

On.équilibrait ensuite cette résine a des teneurs de 1,0 mg Ca/L,

0,5 mg Mg/L et>un pH de 4,5 ou 5,0. Pour ce faire, on introddiéait la

résine (75 g; poids humide) dans une bouteille en poly&thyléne de 1000 ml et
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~ ony ajoutait une sqlﬁtion concentrée de Ca?* et Mg2t (663 ml de Ca(NO3), et

MgS0,: 500 mg.Ca/L et 250 mg Mg/L). On ajustait le pH & la valeur désirée
| i (4,5 ou 5,0) & 1'aide d'une solution de NaOH ‘4 M. Aprés 24 heures
v d'équilibration; on dosait le calcium par spectrophotométrie d'absorption
atomique. On rajustait la teneur en calcium par 1'addition d'une soIdtion
1,0 mg Ca/L, 0,5 mg Mg/L, pH 4,5 (ou 5,0) ou une solution de 500 mg Ca/L et
250 mg Mg/L suivant que la teneur en‘ca1cium dosée éiait supérieure ou
inférieure 3 1,0 mg/L et ce, Jjusqu'ad ‘1'obtention d'une teneur de
1,0 £ 0,1 mg Ca/L. La résine ainsi @quilibrée etait ensuite entreposée sous

forme humide a 4°C et 3 1'obscurité jusqu'd son utilisation.

Le rapport &chantillon/résine utilisé par Campbell et al. (1983,

1982) etait de 400 ml d'échantillon pour 1 g de résine (poids humide).
Comme pour p1usieurs‘expériences de ce travail on ne possédait pas ce volume

- d'échantillon, on a donc préféré travaiiler avec de plus petits volumes

en gardant toutefois le méme rapport &chantillon/résine. Des expériences

préliminaires ayant démontrées qu'il n'y avait pas de probléme a utiliser

des volumes d'é&chantillon aussi faibles que 20 ml, on a donc opté pour les

} ﬁ; ' rapports suivaﬁts, soit: 50 m1/0,125 g, 30 ml/O;075 g ou 20 m1/0,050 g.
N

2.2.1.3 Protocole

A 50 ml d'&chantillon on ‘ajoute 0,125 g de résine Chelex-100 .
prééquilibrée en calcium, magnésium et hydrogéne. On agite i 1'aide d'un
agitateur magnétique pendant 29 minutes et'on~1aisse_reposer 1 ‘minute de

fagon @ ce que la résine sédimente. On préléve 2 aliquotes de 10 mL 3

M
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1'aide d'une seringue en polyéthyléne et on les filtrek(Nuc1epore: 25 mm:
1,0 ym). On mesure le pH du premier sous-&chantillon filtré et on acidifie
le second (HNO; 0,5%; pH 1,5) que T'on garde @ 4°C jusqu'd 1'analyse de

1'aluminium non-&changé par absorption atomique sans f1amme.

2.2.2 Photo-oxydation

Dans 1a- procédure conventionnelle de photo-oxydation uti]isée par

Campbell et al. (1983, 1982), les échantillons aquedx étaient contenus dans
des tubes de quartz et disposés autour d'une lampe 3 vapeur de mercure de

- 450 watts. La nouvelle géométrie utilisée dans ce travail pour le montage
de photo-oXydation est illustrée a la figure 2.2.2.1. Comme dans ce cas on
~ doit utiliser des contenants non-transparents au rayonnement ultra-violet,
1a lampe a vapeur de mercure est située au-dessus des contenants et ceux-ci
sont recouverts de plaques de quartzllafin de minimiser 1'@vaporation des

échantillons au cours de 1'irradiation.

Le protoco]e de photo-oxydation, inspiré de celui de Manny.gz_gl.
(1971), implique 1'addition d'un oxydant, fournisseur de radicaux libres
(200 w1 H,0, 30%), aux &chantillons (70 ml) contenus dans des contenants
opaques. Ceux-ci sont par la suite pré-chauffés jusqu'd 75°C dans un bain
d'eau, placés dans 1'irradiateur et irradiés pendant 2 heures. Les
contenants sont ensuite retirés et refroidis a la température de la piéce

afin d'en prélever des aliquotes de 10 ml pour 1a mesure du pH, le dosage du

1 Certains résultats préliminaires ont &té obtenus avec un systéme ouvert
(sans plaque de quartz).
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carbone organique (aprés une conserVation a 4°C) et le dosage de 1'aluminium
tota] apreés photd-oxydation (acidification HNO3 0,5%, pH 1,5 et conservation
a 4°c jusqu'é}f‘ana]yse). Dans le cadre du schéma global de spéciation de
1'aluminium, un sous-échantillon est aussi mis en contact avec la résine

Chelex-100 selon la procédure habituelle (section 2.1.1).




LAMPE A RAYONNEMENT ULTRA-VIOLET
TIGE METALLIOUE

PLAQUE DE QUARTZ —pg
CONTENANT OPAOUE A
RAYONNEMENT ULTRA-

VIOLET. ==

Q. «— PRISE DE COURANT
- PLAQUE

PLAQUE METALLIOUE

SUPPORT

) t—g—— PIED

Figure 2.2.2.1: Schéma de 1'appareil modifié servant a la photo-oxydation
d'échantillons aqueux dans des contenants opaques au
rayonnement ultra-violet. :
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2.2.3 Dialyse

2.2.3.1 Généralités

La procédure utilisée ici est celle décrite par Lazerte (1984).
Les membranes 3 dialyse employées sont de type Spectrapor 6, 1000 mwcol, i1
s'agit de tubes de 11,5 mm de diamétre (rapport surface/volume de 3,5).
Comme une longueur de 1 cm de tube équivaut a un volume interne de 1 ml, ces
tubes sont coupés en Tlongueur de fagon & respecter un rapport volume
intérieur/volume d'échantillion extérieur de 2-4%, soit 20-40 ml par litre/

d'échantillon.

Avant leur utilisation, les némbranes doivent étre conditionnées
selon un protocole établi par Lazerte. Les membranes cylindriques ainsi que
les pinces en polypropyléne qui servent & en fermer les extrémifés sont
trempées dans 1'acide nitrique (HNO3 1%) pendant 24 heures. L'intérieur et
1'extérieur des membranes sont rincés avec de 1'eau ult}apure et elles sont
laiséées a trempef dans 1'eau pendant 12 heures, cette derniére &tape &tant
répétée une seconde fois. Comme un soin particulier doit &tre apporté a ces
membranes & dialyse, 1'utilisation de gants en polyéthyléne jetable est
recommandée lors de leur manipulation. I1 est a noter que, §ntre les

expériences, les membranes sont cbnservées dans 1'acide nitrique (HNOj3 1%)

et qu'elles ne sont utilisées que pour 3 dialyses tout au plus.

1 mwco: molecular weight cut off: Exclusion de molécules -de poids

moléculaire supérieur a la valeur spécifiée.

u
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2.2.3.2 Protocole

L'&hantillon (1000 ml, préfiltré avec des membranes Nuclepore
0,4 um) est placé dans un cylindre gradué en polypropyléne de 1000 ml
’préalab1ement lavé & 1'acide nitrique (HNO; 15%) et & 1'eau ultrapure
(section 2.1.2). De 1;eau ultrapure (40 ml) est placée dans une membrane
cylindrique a dialyse de 50 cm de longueur fermée 3 une extrémité 3 1'aide
d'une pince en polypropyléne. L'autre extfémité est fermée avec une autre
pince et le tout est introduit dans 1'&chantillon (figure 2.2.3.1). Aprés
24 heures d'équilibration, les membranes cylindriques sont retirées de
1'&chantillon, nettoyées avec un jet d'eau ultrapure, et leur contenu est
recueilli dans une bouteille en polypropyléne. Trois sous-échantillons sont
prélevés: 1'un pour mesurer le PH, un second est conservé 3 4°C jusqu'a
l'analysel du carbone organique dissous, et la troisiéme aliquote est.
acidifiée (HNO, 0;5%; PH 1,5) et conservée @ 4°C jusqu'au dosage de

1'aluminium dialysé (< 1000) par spectrophotométrie d'absorption atomique

sans flamme.
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2.2.4 Chélation-Extraction (Oxine/MIBK)

2.2.4.1 Généralités
La procédure utilisée est celle décrite par Lazerte (1984) et

Loescher (1984). Les réactifs utilisds sont les suivants:

a) SOLUTION TAMPON DE pH 9,75: on mélange 150 ml de NH,OH
| concentré avec 115 ml d'acide acétique anhydre dans un ballon
volumétrique en polypropyléne de 500 ml et on dilue cette
solution & 400 m1 avec de 1'eau ultrapure. On ajoute ensuite
du NH,OH concentré (5 3@ 10 ml & la fois) en brassant
continuellement dans un bain d'eau froide jusqu'a 1'obtention
d'un pH de 9,75 (~ 75 ml). Finalement, on compléte 1la
i solution d 500 ml avec de l'eéu ultrapure.
b)  SOLUTION DE HYDROXY-8 QUINOLINE 5% (Oxine): on dissout 5 g F
d'oxiné dans 10 ml d'acide ac&tique anhydre et on compléte a |
100 m1 avec de 1'eau ultrapure. |
) METHYL ISOBUTYL CETONE (MIBK): saturé avec de 1'eau

ultrapure.

Pour 1'extraction, on utilise des tubes i centrifuger en polypro-

pyléne préalablement lavés & 1'acide nitrique (HNOj3 15%) et @ 1'eau ultrapu-

re (section 2.1.2). Aprés 1'extraction, on recycle ces tubes en les ringant

vigoureusement avec de 1'&thanol 95% 3 trois reprises avant de 1les
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laver @ 1'acide et 3 1'eau ultrapure. Ce rincage est nécessaire pour

€liminer les traces de MIBK.

2.2.4.2 Protocole

On place 20 ml d'échantillon dans un tube 3 centrifuger en
Nalgéne. On y ajoute, dans 1'ordre, 400 ul1 de tambon, 400 ul d'oxine et
6 ml de MiBK. On ferme le tube et on agite vigoureusement pendaht 7@ 10 3
(temps de reaction total inférieur 3 15 s). Aprés un repos, on retire
1,5 ml de 1a phase organique qué 1'on place dans un microtube 3 centrifuger
en polypropyléne. On conserve cet échantillon au cohgélateur jusqu'a
1'analyse de 1'aluminium. Un sous-&chantillon de 10 ml de la phase aqueuse
est aussi retiré, acidifié (HNO# 0,5%; pH 1,5) et conservé a 4°C jﬁsqu‘é

1'analyse de 1'aluminium par absorption atomique sans flamme.

2.2.5 Synthése de colloides d'aluminium inorganiques

Le protocole utilisé! pour 1la synthése d'aluminium colloidal
inorganique monodispersé de diamétre inférieur a 0,1 um est illustré a la
figure 2.2.5.1. I1 est basé sur la méthode publiée en 1973 par Brace ét
Matijevic. Cette technique consiste & faire viei1lir une solution
fraichement préparée de A1(NOj;)3+9H,0 (4,36 x 10~ M) et Na,SO, (6,6 x 10-“

M) dans une &tuve préchauffée a 98 * 2°C et ce, pendant 40 heures. Selon

1 Voir le protocole détaillé a 1'annexe A.
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ces auteurs, une baisse de temhérature lente provoque la dissolution des
colloides §1ors;qu'une perte d'aluminium par adsorption sur les parois des
contenants est pdssible si les colloides sont conservés trop longtemps 3
température &levée. Cette aderption étant due & des charges positives
générées sur les colloides & faible pH, la technique de stabilisation des
colloides consiste 3@ verser 1a préparation chaude dans du NaOH 0,001 M froid
@ pH 9,7, pH auquel les charges deviennent négatives, et de maintenir ce pH

- en ajoutant du NaOH 0,1 M (Brace et Matijevic, 1973).

Une s@paration subs@quente des colloides est réalisée 3 1'aide
d'une centrifugation de 2 heures 3 8000 t/min afin d'enlever 1'excés
d‘éTectro]yte et de ne conserver que les to]lones. Ceux-ci sont ensuite
redispersés dans de 1'eau distillée et le pH est ajustd 3 la valeur désirée
(acide ou basique) sauf le pH 9,3 qui représente le point de charge zéro
(Brace et Matijevic, 1973). Pour les expériences effectuées dans le cadre
de ce mémoire, ces co]ledes étaient dispersés dans de 1'eau u1trapure a
pH 5,3 (volume: 1,5 3 2,0 litres; [AIT]: ~ 3 mg/L). -Aprés 16 heures
d'équi]ibration, les colloides étaient filtrés (Nuclepore: 47 mm: 0,4 nm),
Afin de s'assurer de 1la présence dans le filtrat d'une proportion
majoritaire de colloides d'aluminiumpar rapport 3 1'aluminium dissous, le
filtrat était céntrifugé & nouveau et le culot &tait redispefsé dans 1'eau

“ultrapure une deuxiéme fois (ﬁH 5,3, 1 mg Ca/L et 0,5 mg Mg/L) et refiltré
:f(Nuclepore: 47 mm: 0,4 um). Pour ce qui est des expériences nécessitant
1'addition de f]uorure? ces éjouts etaient effectués aprés la seconde

filtration et les expériences réalisées aprés une équilibration de 16

heures.
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Comme le soulignent les auteurs ci-haut cités, les conditions de
synthése de ces colloides d'aluminium sont trés critiques, surtout 1la
température, la pureté des ractifs ainsi que le rapport [a11/[s04] dans 1a
solution. I1s rapportent que la température finale doit &tre maintenue a
98 + 2°C et méme que pour des valeurs inférieures & 90°C il n'y a pas

formation de ces dits colloides (Brace et Matijevic, 1973).
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Al(NOy )y 4.36x10"*M + NA,SO, 6.6x107*M

981 2°C (40h)

'

AJOUT A  NADH 10°3M, pH 9.7

!

CENTRIFUGATION (80001/min, 2 h)

DISPERSION (eou ultropure ,pH=53)

i6h

FILTRATION (0.4 um, auclepore)

CENTRIFUGATION (8000 t/min,2 h)

DISPERSION (eau ultrapure,img Ca/L, 0,5 mg Mg/L ,pH=5,3)

FILTRATION (0.4 um , nuclepore ) o

Y
AJOUT DE FLUORURE

llsh '

DISPERSION COLLOIDALE DISPERSION COLLOIDALE

non vieillie vieillie

Figure 2.2.5.1: Schéma du protocole servant 3 1la synthése d'aluminium
colloidal inorganique monodispersé (d < 0,1 um).
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2.3 Description des expériences

2.3.1 Mise au point de 1a technique de photo-oxydation

Des expériences de photo-oxydation ont &té effectuées a 1'aide de

contenants constitués des matériaux suivants:

- a)
b)
c)
d)

e)

Polyéthyléne lineaire (LPE)
Polyméthyl penténe (PMP ou TPX)

Polyéthyléne haute densité (HDPL)

Polycarbonate (PC)

Polytétrafluoroéthyléne (Teflon TFE)

La résistance de ces matériaux a la chaleur dégagée par la lampe a vapeur de

mercure, leur contamination en carbone organique et/ou en fluorure, la

conservation de 1'aluminium ainsi que 1'efficacité du systéme de photo-

oxydation a détruire la matiére organique synthétique et/ou naturelle sont

les paramétres qui ont été evalués. Pour ce faire, les &chantillons

suivants ont €té utilisés, soit:

a)

b)

o c)

une solution d'aluminium inorganique (AI1K(S04)2.12H20) dans
de 1'eau ul trapure (voir la section 2.1.1 pour la préparation
de la solution);

une solution €talon de glycine (H2NCH2CO0H;1.78x107"M)
une solution &talon de L-tryptophane (C;H N0 5;3.07x10-"M)
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d) des solutions synthétiques contenant de 1'aluminium (100 et

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

‘organique importante des eaux naturelles du Bouclier canadien
(voir la description de 1'&chantillon, section 2.1.1);

e) des &chantillons d'eau naturelle du lac Tantaré, de son prin-

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

section 2.1.3 pour la description des &chantillons).

2.3.2 Effet du fluorure sur 1‘échangeabi]ité de 1'aluminium avec 1la

résine Chelex-100

-

L'effet d'une contamination en fluorure de 0,10 a 0,50 mg/L au
niveau de 1'échangeabilité de 1'aluminium avec la résiﬁe Chelex-100 a éteé
observé en mettant en contact avec cette résine les &chantillons suivants
auxquels on a ajouté du fluorure (sous forme de NaF et/ou par photo-

oxydation dans des béchers de Teflon TFE):

a) échantillons synthétfques d'aluminium inorganique monomére;

b)  é&chantillons d'eau naturelle du lac Tantaré et du ruisseau 5;

¢) échantillons d'éau synthétique de composition similaire 3
celle d'une eau naturelle du Bouclier canadien (1 mg Ca/L;
0,5 mg Mg/L, 150 ug A1/L, 8,4 mg COD/L et un pH de 5);

d) @&chantillons de colloides d'aluminium inorganiques

synthétiques de diamétre (d) inférieur 3 0,4 um.
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‘Dans un premier temps, on a ajouté 1,0 et 10 mg F-/L sous forme de NaF 3 un
&chantillon d'aluminium inorganique monomére (solution de ATK(SO4)2.12H0
filtrée (Nuclepore: 0,4 um); ~ 150 ug A1/L). Aprés 16 h d'&quilibration, on
a mis ces sous-&chantillons (400 ml) en contact avec la résine Chelex-100
pendant 69 h. Les teneurs en aluminium filtrable (AIF), fluorure libre (F-)
et total (FT) ont &té déterminées avant 1'expérience ainsi‘qu’aprés t=0,3,
0,5 2,0, 3,0 et 69 h de coﬁtact; le pH a aussi été mesuré évces memes

temps.

En second lieu, on a ajouté 0, 0,10, 0,25, 0,50 et/ou 1,0 mg F-/L
sous forme de NaF aux échantillons naturels et synthétiques préalablement
filtrés (Nuclepore: 47 mm: 0,4 um). Aprés 16 heures d'équilibration, on a
procédé & des contacts de 30 minutes entre ces sous-&chantillons et 1la
résine Chelex-100 (section 2.2.1.3). Les teneurs en éluminium total
filtrable (AlTF), A1 filtrable non-échangé (A]FNE), fluorure Tibre (F-) et
total (FT) ont €té déterminées et le pH a &€té mesuré avant et aprés le
contact avec la résine. Les teneurs en aluminium filtrable réactif &
1'oxine (AlFR), Al dans le filtrat aprés 2 filtrations successives (A1F2) et
Al réactif dans le filtrat aprés 2 filtrations successives (A]FZR) ont aussi
été déterminées dans le cas des &échantillons de collofdes d'aluminium
inorganiques synthétiques (voir section 4.2.4.1). Des &chantillons de
colloides d'aluminium inorganiques (250 ml) ont de plus &té soumis & des
contacts de 0, 10, 20, 30, 60 et 120\(ou 140) minutes avec l1a résine Chelex-

100 (0,625 g), des prélévements d'aliquotes étant effectués 3 ces différents

temps pour le dosage de A]FZ (a t=0) ou A]FNE ainsi que 1a mesure du pr
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Cette derniére expérience a &été réalisée 3 2 reprises, soit immédiatement
aprés la seconde filtration d'une dispersion colloidale (Nuclepore: 47 mm:
0,4 um; colloides du 19/07/84), soit & t=16 h aprés la seconde filtration

d'une autre préparation de colloides (08/11/84).

- Finalement, afin d'@valuer 1'effet réel de 1la photo-oxydation sur
la stabilité des colloides d'aluminium inorganiques synthétiques, on a _
procédé a une irradiation de 2 heures, dans des béchers de Teflon TFE, d'une
dispersion colloidale d'aluminium inorganique non vieillie (18/07/84) suivie
d'un contact de 30 hinutes avec la résine Chelex-100 tel que décrit ci-haut
pour les ajouts de NaF. La contamination en fluorure observée lors de cette

expérience variait de 0,115 3 0, 250 mg F=/L pour les 4 béchers de Teflon TFE

utilisés.




Chapitre 3

RESULTATS:

Mise au point de la technique de photo-oxydation
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3. Mise au point de la technique de photo-oxydation
3.1 Essai de différents matériaux
3.1.1 Résistance @ 1a chaleur

Les expériences réalisées avec les deux premiers matériaux, LPE et
TPX, ont montré que ceux-ci ne résistaient pas 3 la chaleur dégagée par la

lampe a vapeur de mercure car ils fondaient aprés seulement une heure

- d'irradiation. Les trois autres matériaux résistants a la chaleur ont donc

€té 8tudiés en ce qui a trait a leur contamination en carbone organique et 3

1a conservation de 1'aluminium lors de 1'irradiation.

3.1.2 Bilan du carbone organique dissous (COD)

3.1.2.1 Contamination en carbone organique

Les résultats obtenus avec les contenants en polyé&thyléne haute
densité (HDPE) montrent que, méme aprés une irradiation de 6,5 heures d'un
échaﬁti]ion de L-Tryptophane, i1 restait encore 7 mg COD/L (tableau
3.1.2.1). Il y avait donc 2 explications & ce résultat, soit: a) le systéme
de photo-oxydation n'était pas efficace pour détruire la matiére organidﬁe,
ou b) le HDPE contaminait en carbone organique. Cette derniére hypothése a
été vérifiée en photo-oxydant une solution inorganique dans les mémes

conditions pendant 3 heures. Les résultats obtenus (tab]eau--3.1.2.{)

démontrent qu'il s'agissait bien d'une contamination en carbone organique,
g .
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occasionnée par une dégradation des contenants utilisés, puisqu'aprés 3
heures d'irradiation on a dosé de 3 3 7 mg COD/L, dépendant du contenant.
Des résultats similaires ont &té obtenus avec les contenants en
polyméthylpenténe (PMP ou TPX) et en polycarbonate, soit une augmenfation de
1a teneur en COD avec le temps allant Jusqu'a 19 mg COD/L aprés 4 heures
d'irradiation dans le premier cas (tableau 3.1.2.2) et une teneur de 5 mg
COD/L aprés 2 heures de photo-oxydation d'un &chantillon inorganique dans le

second cas (tab1eau‘3.1.2.3).

En ce qui a trait au dernier matériau, le Teflon TFE, celui-ci ne
contaminait pas en carbone organique comme i1 a &té démontré avec un
échantillon inorganique (tableau 3.1.2.3). I1 restait alors 3 vérifier,
1'efficacité du systéme de photo-oxydation (nouvelle géométrie) 3 détruire
la matiére organique (section 3.1.2.2), et la conservation de 1'aluminium

Tors de 1'irradiation (section 3.1.3).

3.1.2.2 Efficacité du systéme de photo-oxydation (nouvelle géométrie)

Des essais préliminaires de photo-oxydation dans des béchers de
Teflon (TFE) ouverts (sans plaque de quartz) ont démontré que le carbone
organique sous forme de L-tryptophane, d'acide fulvique ou encore de matiére
organique naturelle #était détruit aprés 4 heures d'irradiation (tableau

3.1.2.4).

Le temps d'irradiation minimal requis pour détruire _toute 1la

matiére organique a &té détermingd en effectuant d'autres essais avec

les mémes béchers de Teflon couverts de plaques de quartz. Des aliquotes
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prélevées aprés différents temps d'irradiation montrent une diminution
importante du carbone organique dissous @ la teneur de bruit de fond aprés
seulement une heure d'irradiation et ce, tant pour 1'eau naturelle que
synthétique (figure 3.1.2.1). L'efficacité a@ détruire la matiére organique
de 1'appareil a phofo-oxydation sous cette nouvelle géométrie est donc aussi
bonne que pour la géométrie conventionnelle. Pour les expériences qui ont
suivi dans ce travail, le temps d'irradiation utilisé a @té de 2 heures afin

de s'assurer que tout le carbone organique était détruit.
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Tableau 3.1.2.1: Teneurs en carbone organique dissous (COD) a différents
temps d'irradiation d'un &chantillon de L-tryptophane ou
d'aluminium inorganique dans des contenants en HDPE
couverts de plaques de quartz.

Temps pH [cop ]

h mg/L

1- &chantillon L-tryptophane

0,07 (3) 33 £2 (6)

0 5,27 *
17 1 (3)
2 12 £1 (3)
6,5 6,70 + 0,07 (4) 7 +1 (4)
2- échantillon inorganique
0 5,36 + 0,01 (3) < 0,5
3 4,50 * 0,08 (4) 5 +2 (4)

Résul tats exprimés comme moyenne * cart-type (n= valeur entre parenthéses).
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Tableau 3.1.2.2: Teneurs en carbone organique dissous (COD) & différents
temps d'irradiation d'un &chantillon de glycine dans des
contenants en polyméthylpenténe (PMP) couverts de plaques

" de Pyrex.
Temps [cop]

h S mg/L t o(n=3)
0 1,1 £ 0,6
0,5 3 |
1,0 8 *4
1,5 12 1
2,0 14 +4
3,0 16 1
4,0 | 19 +34
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Tableau 3.1.2.3: Teneurs en carbone organique dissous (COD) avant et aprés
une irradiation de 2 heures d'un &chantillon inorganique
dans des contenants en polycarbonate (PC) ou en Teflon
(TFE) couverts de plaques de quartz.

pi [con]
t o (n=4) mg/L + o (n=4)
avant hv! | aprés hv avant hv aprés hv
1- po1ycafbonate
5,00 £ 0,02 4,06 * 0,08 <0,5 512
2- Teflon (TFE)
4,93 £ 0,01 4,53 + 0,06 < 0,5 0,6 £ 0,1

1

Noter que dans ce tableau et ailleurs dans le présent travail, le terme
“hv" = "hv"; "avant hv" implique donc "avant 1a photo-oxydation".
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- Tableau 3.1.2.4: Teneurs en carbone organique dissous de solutions

synthétiques et d'une eau naturelle avant et aprés une

photo-oxydation de 4 heures dans des béchers de Teflon TFE
(systéme ouvert).

[cop]
Echantillon ,
mg/L + o (n=4)!
avant hv aprés hv

L-tryptophane 191 <0,5

Eau naturelle 4,0 : < 0,5

RS (Tantaré)

Eau synthétique? | 7,6 - <0,5
1 sauf eau haturel]e et synthétique avant hv, ol n=1.
2 Eau synthétique: 100 ug Al/L

20 mg AF/L (AF: acide fulvique)

1 mg Ca/L
0,5 mg Mg/L




(mg/L )

CONCENTRATION DE CARBONE ORGANIQUE

N
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] écart type (n=3, sauf & t=0 ol n=6)

@ échantillon naturel (ruisseau 5 : 30/10/83)
O étalon d'aluminium organique (20 mg AF/L, 350 ,g Al/L)

60

120

TEMPS D'IRRADIATION (min)

.I — SR l l

180

Figure 3.1, 2 1: Variation de .1a teneur en carbone organique en fonction du
temps d'irradiation d'un &chantillon naturel et'd'un étalon

d'aluminium organique.




-66-

3.1.3 | Conservation de 1'aluminium

~ le premier cas @étudié a é&té celui d'un é&talon d'aluminium
inorganique photo-oxydé dans des béchers de Teflon (TFE) de 100 ml. Aucune
pefte d'aluminium n'a &té observée apfés 2 heures d'irradiation (tableau
3.1.3.1). Des é&chantillons d'eau naturelle ou synthétique couvrant une
gamme représentative de teneurs en aluminium (40 3 450 ug Al/L) et de pH
(4,43 & 7,06) ont par la suite été étudiés. Aucune perte ni gain
significatif (a = 0,05) d'aluminium n'a €té noté lors de 1'irradiation de la
plupart de ces &chantillons. En fait, seul 1'échantillon naturel du\laé
Tantaré (21/10/83) présente une augmentation de sa teneur en aluminium apréé

2 heures de photo-oxydation.

I1 est aussi important de notér qu'd 1'encontre de ce qui est
rapporté par d'autres auteurs (Florénce, 1982a; Laxen et Harrison, 1981;
Forencé et Batley, 1980b; Blutstein et Smith, 1978), aucun précipité brun
n'a été observé et ce, méme si la photo-oxydation était faite au pH naturel
des eaux €tudiées qui contenaient quelquefois des teneurs en Fe supérieurés
a 100 ug/L (lac Laflamme: 150 ug/L; ruisseau 5: 100 ug/L). n faﬁt
toutefois tenir compte du fait que les eaux étudiées par les auteurs ci-haut
cités, avaient toutes de forts contenus en carbonate et des pH-'élevés
(pH > 7,0). Lors de la photo-oxydation, ils observaient une &lévation de pH
importante (1 & 2 unités) due a un dégagement de €0, (Laxen et Harrison,
1981). Par contre, les expériences qui nous intéressent dans éé travail
8taient faites avec des eaux peu carbonatées et dont les valeurs initiales

de pH variaient de 4,4 3 7,0. S
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D'aprés les résultats des cinq (5) matériaux étudiés, seul 1le
Teflon (TFE) peut &tre utilisé pour 1a photo-oxydation d'&chantillons aqueux
en présence de peroxyde d'hydrogéne. Dans les différentes expériences
décrites précédemment, des béchers de Teflon (TFE) de 100 ml] et de 6,5 cm de
hauteur ont été uti]isés. Certains essais de spéciation devant étre faits
avec des petits volumes d'&chantillon (20 ml), on a préféré utiliser des
plus petits béchers de 30 ml. Ceux-ci étaient aussi en Teflon, mais du type
FEP (polyéthyléne propyléne perfluoré). On ne prévoyait pas de probléme 3
utiliser ce type de Teflon plutdot que le TFE car ils sont tous deux
considérés, par les fabricants de matériaux, de la méme fagon "inertes" aux

oxydants forts (Nalge Company, 1983).

Comme i1 a &té mentionné plus tdt, 1'effet de la photo-oxydation
est de détruire la matiére organique dans 1'@chantilion et de libérer du
méme coup 1'aluminium 118 3 cette méme matiére organique. I1 s'en suit
donc, en principe, une augmentation de la proportion de 1'aluminium qui peut
s'échanger‘avec la résine Chelex-100. C'est bien ce qui a &té observé lors.
des premiers essais de spéciation de 1'aluminium (tableau 3.1.3.2). Par

contre, lorsque 1'on a fait les mémes essais avec les contenants en FEP, on

a observé, aprés la photo-oxydation, une diminution drastique du pH (2

unités de pH) et une diminution de la proportion de 1'aluminium échangé; en
effet, 1'aluminium ne s'&changeait pratiquement plus avec la résine Chelex-

100 (tableau 3.1.3.2).

Bat]ey (1984) rapporte une contamination trés imporfante en

fluorure (jusqu'a 20 mg/L) simultanée 3 une baisse drastique de pH (7,0 3
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3.5) lors de photo-oxydations similaires & 1a ndtre d'échantillons d'eau de
mer et d'eau douce. Les contenants qu'il utilisait &taient en Teflon FEP.

Ces résultats nous ont amends 3 vérifier la contamination possible en

fluorure lors de nos expériences de photo-oxydation.
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Tableau 3.1.3.1: Teneurs en aluminium avant et aprés 2 heures de photo-
oxydation de différents echantillons dans des béchers de
Teflon (TFE) couverts de plaques de quartz.

Echantillon

S ————————————

pH

[a1]

Hg/L

avant hv

aprés hv

avant hv

aprés hv

ﬁchanti]]on
d'aluminium
inorganique

Ruisseau 5
30/10/83

‘Lac Tantare
21/10/83

Lac Laflamme
31/01/84

Solution d'acide
fulvique
+ ~ 100 ug A1/L

Solution d'acide
ful vique
+ ~ 350 pg Al/L

4,93 + 0,01
(4)

4,43 * 0,01
(3)

5,49 + 0,01
(3)

7,06 + 0,02
(3)

5,45 + 0,03

(3)

4,85 + 0,01
(3)

4,53 0,01
(4)

3,8 £0,2
(4)

(4)

48 + 3
(3)

438 + 9

370 10
(6)

51 2
(3)

36U * 20
(4)

Résultats exprimés comme moyenne * &cart type (n= valeur entre

parenthéses).
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Tableau 3.1.3.2: Pourcentage d'aluminium non-&changé avec la résine Chelex-
100 avant et aprés 2 heures de photo-oxydation d'un
échantillon naturel du ruisseau 5! dans des béchers de
Teflon TFE ou FEP couverts de plaques de quartz.

Echantillon pH \ % Al non-échangé?
t o (n=3) * ¢ (n=3)
1- TFE: &chantillon non-dialysé
avant hv 4.46 + 0,02 » 63
aprés hv® 4.1 +0,1 25
2- FEP: échantillon non-dialysé
avant hv 5,02 £ 0,01 74 6
aprés hv3 3,33 ¢ £ 9

0,03 106

3~ FEP: échantillon dialysé (24 h)
avant hv 5,15 + 0,01 61
aprés hv3 3,64 + 0,08 90

H
(=]

+

10

1 Echantillon du 30/10/83.

2 Aprés un contact de 30 minutes avec la résine Chelex-100.
3 n=2
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3.1.4 Comparaison des types de Teflon TFE et FEP

De fagon a vérifier si, tout comme Batley (1984), on avait une
contamination importante en fluorure lors de la photo-oxydation, on a fait
le bilan du fluorure avant et aprés le chauffage des &chantillons et
V'irradiation de 2 heures. D'aprés les résultats présentés au tableau
3.1.4.1, on peut noter une grande différence dans le comportement des 2
types de Teflon vis-d-vis de 1'irradiation en présence de peroxyde
d'hydrogéne puisque Ia,teneur en fluorure dégagé par le Teflon TFE lors de

1'irradiation est de 20 3@ 100 fois moins importante que dans le cas du

Teflon FEP (TFE: 0,10 & 0,50 mg/L, FEP: 10 mg/L).

Le Teflon FEP ayant une structure chimique oli 1'on retrouve des
chaines latérales fluorées (figure 3.1.4.1; voir la description des 2 types
de Teflon en annexe C), i1 est possible que ces chaines soient oxydées et
scindées, libérant ainsi du fluorure en solution. Ce mode d'intéraction est
d'ailleurs proposé pour d'autres polyméres par les fabricants de ces

matériaux (Nalge Company, 1983).

Les résultats obtenus antérieurement pour des é&chantillons
irradiés dans des béchers de Teflon FEP et traités avec la résine Chelex-100
(tableau 3.1.3.2) sont maintenant en partie explicables a la lumiére des
teneurs‘en fluorure déterminées dans ces contenants. En effet, au pH de la
solution aprés photo-oxydation (3,33 + 0,03) et en présence d'un e§cés aussi

important de fluorure (10 mg/L), ce n'était non pas la forme A13* qui

dominait en solution, mais bien la forme AIF,° (calculs de spéciation;
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tableau 3.1.4.2). La résine Chelex-100 &tant une résine échangeuse de
cations, i1 est normal qu'une forme neutre comme A1F3°, présente en grande
quantité, diminue la viteSse d'échange de 1'aluminium. Le % AlFNE devrait
par contre &tre inférieur & 75% puisque 25% de 1'aluminium est sous forme de
A1F2+ échangeable (calculs de spéciation; tableau 3.1.4.2) et que les
complexes A1F3° et/ou A1F4'vpeuvent se dissocier pour donner A1F2+.
Mentionnons toutefois que Figura et McDuffie (1977) rapportent un effet du
PH au niveau de 1'efficacité de 1a résine Chelex-100 (forme Ca2t) 3 capter
certains métaux traces (Cd, Co, Cu, Ni et Zn). En fait, selon eux, cette
effica;ité diminue dans certains cas de fagon importante, soit de 65% (Co),
et 50%2 (Ni, Zn) pour une eau naturelle tamponnée a pH 3,3. On peut donc
estimer qu'un phénoméne similaire peut se produire lors de 1'échange de

1'aluminium avec la résine Chelex-100 sous forme H* 3 ce méme pH.

Ainsi, la baisse importante de pH et 1a teneur @levée en fluorure

concommitantes a 1'irradiation de 1'&chantillon naturel du ruisseau 5 dans

~ des béchers de Teflon FEP pourraient &tre les causes pour lesquelles aucun

échange d'aluminium avec la résine Chelex-100 n'est observé (tableau

3.1.3.2).
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Tableau 3.1.4.1: Contamination en fluorure due 3 des béchers en Teflon de 2

types, TFE et FEP, soumis & 1'irradiation u.v. pendant 2
heures en présence de peroxyde d'hydrogéne.

Contenant « ~ pH [FT]
mg/T
avant hv aprés hv avant hv aprés hv
Teflon TFE 4,46 + 0,01 4,1 £ 0,2 < 0,01 0,1 ao,5
Teflon FEP , 5,02 = 0,01 3,30,1 0,021 > 10

Résultats exprimés comme moyenne * &cart type (n=3 avant hv, n=4 aprés hv).

TFE: polytétrafluoroéthyléne

FEP: polyéthyléne propyléne perfluoré
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Tableau 3.1.4.2: Spéciation de 1'aluminium dans 1'eau du ruisseau 5

(21/10/83) calculée! pour un pH de 3,33 et différentes
teneurs en fluorure. ‘

Pourcentage des différents complexes d'aluminium (%)

-

-lElg—/l].- A13+  AISO,* RIOHZ*  AIF2* ATF,* AIF,® ATF, "
0,020 83 5 2 10

0,100 51 3 _ 40 6

0,500 4 8 3

10

25 - 66 9

1 Modéle utilisé: MINEQL (voir 1la section 2.1.4

pour 'de plus amples
détails).
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@ CARBONE
* FLUOR

BRSNS

a) TEFLON T#E (POLYTETRAFLUOROETHYLENE)

EFSEtectoy

b) TEFLON FEP |
(POLYETHYLENE PROPYLENE PERFLUORE)

|
\
|
}
Figure 3.1.4.1: Structuré chimique de 2 types de Teflon (TFE_-e.t FEP).
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3.2 Discussion

Le tableau 3.2.1 présente un résumé des problémes rencontrés lors

de la photo-oxydation dans différents contenants. De tous les matériaux

étudiés, c'est le Teflon TFE qui présente le moins de contraintes

d'utilisation pour une irradiation d'échantillons aqueux en présencg de
peroxyde d'hydrogéne puisqu'il ne contamine que 1&gérement en fluorure (0,10
d 0,50 mg/L). I1 est aussi trés important de noter que le Teflon FEP réagit

différemment du Teflon TFE & la photo-oxydation (trés forte contamination en

- fluorure) et qu'il ne faudrait donc jamais 1'utiliser en remplacement du
Teflon TFE. |
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Tableau 3.2.1: Problémes rencontrés lors de la photo-oxydation

d'échantillons aqueux dans différents matériaux.

Matériaux Problémes
Tubes de quartz . perte d'aluminium

Polyéthyléne lindaire (LPE) . fonte aprés 1 heure de hv

Polyméthylpenténe
(TPX) ou (PMP)

. fonte aprés 1 heure de hv
. contamination en COD

Polyéthyléne haute densité (HDPE) . contamination en COD

Polycarbonate (PC) | . contamination en COD
. perte d'aluminium

Teflon
- poly&thyléne propyléne perfluoréd . baisse de 2 unités de pH
Teflon (FEP) . contamination importante en F-
(~ 10 mg/L)
. polytétrafluoroéthyléne . contamination 1égére en F-

Teflon (TFE) (0,1 a@ 0,5 mg/L)




Chapitre 4

RESULTATS:

Effet du fluorure sur 1'@&changeabilité de 1'aluminium avec la résine

Chelex~100
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4., Effet du fluorure sur 1‘'8Bchangeabilité 'de 1'aluminium avec la

résine Chelex-100

4.1 Introduction

Comme il a @téd mentionnd au chapitre précédent, le teflon TFE
contamine 1égérement en fluorure (0,10 & 0,50 mg/L) lorsqu'il est soumis a-
une photo-oxydation de 2 heures en prégence de peroxyde d'hydrogéne. I
était donc important‘d'évaIuer si cet apport de fluorure dans un &chantillon
avait un effet sur la détermination de la spétiation de 1'aluminium & 1'aide
du schéma global proposé & la figure 1.3.1 (section 1.3). L'&tape qui nous
intéressait tout particuliérement &tait le contact avec la résine &changeuse
de cations Chelex-100. En effet, comme une parfie de 1'aluminium présent
dans 1'&chantillon pouvait &tre complexé par le fluorure dégagé lors de la
photo-oxydation, i1 &tait nécessaire de déterminer si les complexes ain#i
formés pouvaient diminuer ou augmenter la vitesse d'échange de 1'aluminium

avec la résine.

Dans un premier temps, si le fluorure dégagé par la photo-
oxydation formait des complexes d'aluminium neutres et/ou anioniqués (A1F3°;
AIF,~) en proportion appréciable, la vitesse d'échange de 1'aluminium avec
1a résine Chelex-100 pourrait &tre ralentie en raison de 1a,présence de tels
‘comp1exes. Le tableau 4.1.1 montre les résultats de la spéciation calculée
pour 1'&chantillon du ruisseau 5 @ son pH original pour des ajouts modérés
de fluorure (0 a-1,0 mg/L). D'aprés‘ les calculs, pour des teneurs en

fluorure de 0,25 & 0,50 mg/L, trés peu de 1'aluminium (respectivement 0 et

S
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3%) existerait sous forme de AIF;°. Une telle contribution de ce complexe
neutre ne devrait pas influencer 1'échangeabilité de 1'aluminium avec la
résine Chelex-100. Des expériences pour vérifier ce point sont décrites 3

la section 4.2.1.

Par ailleurs, 1'apport de ce fluorure pouvait aussi faire déplacer
]'équi1ibre' chimique vers la formation de complexes fluorés cationiques
échangeables et ce, au dépend de formesv d'aluminium normalement non-
échangeables avec 1a résine Chelex-100, augmentant ainsi 1'échahgeabi]ité de

l'aluminium contenu dans 1'échantillon.

Al-organique
A2+
+ F- >
_ ATF,*t
Al-colloidal inorganique
NON-ECHANGEABLES : ECHANGEABLES

Dans le cadre de ce travail, on préconisait 1'emploi de 1a photo-oxydation
pour détruire le carbone organique et rendre échangeable 1'aluminium 1ié a
1la matiére organique et/ou adsorbé sur celle-ci. On peut donc dire que le
fait que des complexes d'aluminium fluorés soient formés au détriment de
formes d'aluminium organiques ne causerait aucun probléme puisque le but de
T1a photo-oxydation €tait l1a "libération" de cet a1uminium. Que ce soit fait
par photo-oxydation ou par la formation de complexes fluoqés, cela

résulterait en 1'augmentation de 1la teneur en aluminium &changeable

escomptée.
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Tableau 4.1.1: Spéciation calculée! pour différents ajouts de fluorure au

ruisseau 5 (21/10/83).

[F=] ajouts pH POURCENTAGE DES DIFFERENTS COMPLEXES D'ALUMINIUM (%)
©
mg/L t o (n=3) A13* AI0HZ* AL(OH), A1SO,* AIF2* AIF,* AlF,
0 4,63 £ 0,02 52 21 7 4 16
0,10 4,66 + 0,01 33 14 5 2 39 7
0,25 4,71 + 0,01 13 7 2 - 48 30
{
0,50 4,77 + 0,01 17 . 80 3
1,0 4,75 * 0,01 ' 3 8 15

1 Mod&le MINEQL (voir la section 2.1.4).
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4.2 Addition de fluorure i différents échantillons

4.2.1 Echantillon synthétique d'aluminium inorganique monomére

4.2.1.1 Echangeabilité de 1'aluminium

Campbell et al. (1983,‘ 1982) rapportent que, pour deé eaux
synthétiques inorganiques ([A1] = 100 ug/L, [FT] < 0,1 mg/L; pH.= 5), 85%
et plus d'aluminium inorgénique monomére s'é@change avec 1a résine Chelex-100
aprés 30 min (0,5 h) de contact. De plus, ils mentionnent qu'aprés 1 h
présque tout 1'aluminium est échangé avec la régihe. Des résultats
semblables ont @&té observés dans le cas présent pour 1'&chantillon
d'aluminium inorganique contenant 10 fois plus de fluorure (1,0 ng FT/L);
les proportions d'aluminium fi]trab]e‘non-échangé‘(AlFNE) etaient de 10% et
1% aprés des temps de contact respectifs de 0,5 et 2 h (figure 4.2.1.1 et
tableau B.1). Dans le cas de 1'&chantillon additionné de 10 mg F=/L, on
~note 37% et 13% d'Al filtrable non-changé avec la résine aprés ces mémes
temps de contact. Ainsi, on observe qu'aprés 1'addition de 10 mg F~/L et la.
formation de complexes fluorés neutres et/ou anioniques (spéciation
cal cul ée: [AlF;] = 18%; [A]Fg] = 68%; [A]FZ] = 14%) 1'&change avec la résine
Chelex-100 est plus lent di a la grande proportion de A1F§ et AIFz qui
ggjxggg‘§§£gwﬂissqgiés en AlF; avant 1'échange. De plus, bien que

1'équilibre entre 1'échantillon et 1a résine semble atteint assez rapidement

(2 h), i1 reste toujours 13% d'Al filtrable non-échangé dans 1'échantillon

additionné de 10 mg F-/L aprés 69 h de contact. Cet aluminium pourrait
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vraisemblablement représenter la quantité tenue en solution par le fluorure
(c'est-a-dire: A1*2 + AIFt2 + ALFS + AIF3 + AIFL! + ...), en equilibre avec

la résine:

[AIF] [MF,] [WFs] (ML) [A1-(~00C) ,~Chel ex]
Ky[F-]  Ka[F-]2 Ky[F-]3 DK T K [ohelex-(C00m), ]

Notons, toutefois, que la teneur en fluorure 1ié aprés 0,5 h de contact avec
1a résine est de - 0,2 + 0,5 mg F/L. L'incertitude reliée a la détermina-
tion de teneurs &levées (~ 10 mg/L) en f]uorhre libre (F~) et total (FT)
étant importante (> 0,1 mg/L), cette technique ne nous permet donc pas, pour
des solutions concentréees, d'évaluer avec confiance des teneurs en f1uorufe
1ié (FHé = FT- F-) inférieures a 0,2 mg/L. Comme pour former des complexes
AIF3° avec 55 pg Al/L (2 M) i1 ne faudrait que 0,11 mg F=/L (6 M), i1 est

donc possible que la présence~dé complexe AIF;° ne soit pas détgctée.
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15049 O= ajout de 1,0 mg F /L
s ®= ajout de 10 mg F~/L
W :[ écart type (n=3)
©
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TEMPS DE CONTACT (h)

L Figure 4.2.1.1: Variation de 1a teneur en aluminium filtrable en fonction du

L temps de contact avec la résine Chelex-100 d'un- échantillon
synthétique d'aluminium inorganique mnnomere additionné de
fluorure.
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4.,2.2 Echanti]lons naturels

4.2.2.1 Echangeabilité de 1'aluminium

Les résultats de ces expériences sont présentés a la figure

4.2.2.1 ainsi qu'aux tableaux B.3 et B.4 (annexe B), alors que les tableaux

- 4.2.2.1 et 4.2.2.2 présentent 1a spéciation de 1'aluminium calculée a 1'aide

du modéle MINEQL (section 2.1.4). L'examen des ‘résultats concernant la
teneur en "aluminium filtrable non-échangé" avec la résine Chelex-100 met en
évidence une diminution significative (a = 0.05) de cette teneur en fontion
de 1'augmentation de la contamination en fluorure (figure 4.2.2.1) et ce,
pour des teneurs supérieures ou égales a 0,25 mg F-/L. L'action du fluorure
semble &tre d'augmenter la vitesse d‘échange‘de 1'aluminium avec la résine
en déplagant 1'equilibre dans 1a‘so]ution vers la formation de complexes
fluorés &changeables (A1F2+, A1F,*) & partir de complexes d'aluminium
organiques et/ou inorganiques initialement non-&changeables (spéciation
calculée; tableaux 4.2.2.1 et 4.2.2.2).

-x)+

3
4,2.2.2 Mécanismes d'intéraction des complexes A]Fx( avec la résine

Chelex-100

R 1'examen des résultats présentés au tableau 4.2.2.3 on note que

~1a teneur en fluorure total (FT) de 1'échantillon du ruisseau 5 additionné .

de fluorure diminue considérablement aprés le contact de 30 minutes avec la

résine Chelex-100, soit de 60% pour des ajouts variant de 0 & 0,25 mg F-/L

ainsi que de 40% et 20% pour des additions respectives de 0,50 et



-88-

1,0 mg F=/L. Ceci suggére que le fluorure est retenu par la résine Chelex-
100, vraisemblablement par la formation de complexes mixtes “Résine-Al-Fy".'
D'autre part, pour des a}outs de 0,25 mg F=/L et plus, on observe aussi une
‘augmentation importante de la teneur en fluorure libre (F-) aprés ce méme
contact avec 1a résine Chelex-100. 11 sehb]e donc que, dans ce cas, il soit

question d'une décomplexation de AIFX(3-x)+

et d'une 1ibération concomitante
de fluorure libre. Ce dernier type d'echange est d'ailleurs rapporté par
Driscoll (1984) dans le cas de solutions synthétiques d'aluminium fluoré
([A1] = 18 uM; [F] =1 3 10 uM; pH = 5) mises en contact avec une colonne de

résine échangeuse Amberlite 120.

Dans le cas de 1'échantillon du lac Tantaré (tableau 4.2.2.4), ces
2 comportements des complexes fluorés d'aluminium vis-a-vis de la résine
Chelex-100 sont aussi observés bien qu'ils soient moins &vidents di a la
faible proportion de f]uorure~1ié présente initialement dans cet &chantillon
/\(~ 10%; tableau 4.2.2.4). Le féit que, dans 1'&chantillon du ruisseau 5,
ces fluorures initialement 1iés représentent ~ 100% de 1a teneur en fluorure
total ajoutée ([FT] < 0,50 mg/L; tableau 4.2.2.3) semble explicable en
raison de 1a teneur en aluminium filtrable dix fqis plus jmportante contenue
dans cet échantillon (ruisseau 5 (21/10/84): 520 * 20 ug/L; lac Tantaré
(30/10/84): 53 + 2 ug/L) ainsi- que de son pH beaucoup plus faible (ruisseau
5 (21/10/84): 4,63 * 0,02; 1lac Tantaré (30/10/84): 5,79 * ‘0,05). Ces
résultats suggérent donc que 1'échange des complexes fluorés d'aluminium

avec la résine Chelex-100 procéde selon la réaction suivante:
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c00- |
chetexnd  + af (330, Chelex-N-(CH,C00),A1-F, (1Y 1*e i 4 (xoy) 7
COOH

1a décomplexation de A]FX(3"X)+ n'étant remarquée que lorsque les teneurs

initiales en fluorure sont supérieures & > 0,25 mg F-/L.

L'examen des teneurs en fluorure 1ié aprés le contact avec 1la
résine pour 1'@chantillon du ruisseau 5 (tableau 4.2.2.3) laisSe entrevoir
la présenée, en solution, de comb]exes fluorés non-échangeables avec 1la
résine Chelex-100 et ce, autant dans le milieu naturel original (ajout de
0 mg F=/L) que dans les &chantillons additionnds de fluorure. En effet,
bien que ces teneurs diminuent considérablement aprés le contact,. elles
demeurent toutefois importantes. De plus, dans 1'échantillon original, ces
comp]exe§ fluorés non-&changeables représentent une fraction importante de

1a teneur en fluorure total initial: (40 % 5)%.

L'analyse des résultats de la spéciation de 1'aluminium calculée
pour le ruisseau 5 (tab]eau 4.2.2.1) suggére toutefois 1'absence, en

solut1on, des formes AIF;° et AIF,~ pour 1'&chantillon original (ajout de

0 mg F‘/L).' Ceci suggére donc 1'existence, dans le milieu naturel, de

complexes mixtes dimpliquant 1'aluminium, 1le fluorure et des 1ligands
organiques; ces complexes seraient non-échangeables avec la résine Chelex-

100 en raison de la présence de 1a composante organique (acides hum1ques

et/ou fulviques entre autres; AH-A]-F AF-A]-F) dans le complexe. .-
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On remarque aussi qu'avec 1'addition croissante de fluorure 3 cet
échantillion on observe une augmentation de la teneur en fluorure 1ié non-
€changé et ce, de 10 fois la teneur déterminée dans 1'échantillon original,
pour 1'addition de 1,0 mg F=/L par exemple (tableau 4.2.2.3). Ceci suggére
donc que 1les compiexes organiques d'aluminium de cet &chantillon naturel

présentent un “pouvoif complexant” pour le fluorure.

Comme on a mentionné précédemment que 1'ajout de fluorure
augmentait 1'change de 1'aluminium d'une eau naturelle avec la résine
Chelex-100, i1 ne restait alors qu'a vérifier si cet aluminium était rendu
disponible au détriment de 1'aluminium dit organique et/ou colloidal
inorganique non-gchangeable. La section 4.2.3 traite des résultats obtenus

avec 1'aluminium organique alors que la section 4.2.4 présente les résultats

de 1'essai avec 1'aluminium colloidal inorganique.
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‘ 100 |
@® = lac Tantaré 30/10/83; [A'I]F = 53 2ug/L
O = ruisseau 5 21/10/83; [A]]F = 520 + 20 uy/L
I = €cart type (n=3)
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Figure 4.2.2.1: Variation du pourcentage d'aluminium non-&changé avec la
résine Chelex-100 de 2 échantillons d'eau naturelle en
fonction de 1a teneur en fluorure ajoutée. '
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4,2.3 Solution synthétique d'aluminium organique

4.2.3.1 Echangeabi\ité de 1'aluminium

On observe (figure 4.2.3.1 et tableau B.5 (annexe B)) que le
pourcentage d'aluminium non-&changé (% A1FNE) ne diminue pas
significativement (o=0,05), de 92 + 7% a 80 * 10%, pour des éjouts allant
jusqu'd 0,50 mg F-/L. Par contre, dans le cas d'un ajout de 1'ordre de

1,0 mg F-/L, la proportion de A1_NE diminue fortement (58  8%; o=0,05).

F
Ceci suggére donc une augmentation trés marquée de 1'échangeabilité de
1'aluminium pour des teneurs en fluorure supérieures a 0,50 mg/L en présénce'
de 8,4 mg COD/L sous forme d'acide fulvique. Dans le cas qui nous
intéresse, c'est-a-dire la photo-oxydation dans des contenants en Teflon

(TFE) ol 1les concentrations en fluorure déterminées sont inférieures a

0,50 mg/L, cette augmentation n'est pas observée.

4.2.3.2 Mécanismes d'intéraction du fluorure avec 1'aluminium 1ié 3 la

matiére organique et/ou adsorbé sur celle-ci

Les résultats présentés éi-haut suggérent qu'il y a une
compétition entre les 1ligands organiques et inorganiques (F-) pour 1la
formation de complexes avec 1'a1uminium; cette compétition etant beaucoup
plus importante pour des concentrations en fluorure supérieures a 0,50 mg/L
([cop] = 8,4 mg/L). Ce déplacement de 1'@quilibre vers la formation de
complexes fluorés s'expliquerait par la dissociation de “tomplexes"

organiques ou par la désorption d'aluminium adsorbé sur cette dite matiére

S
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organique. On obtiendrait donc la formation des complexes f1uorés,se1on-1es

réactions suivantes:

- (3-x)* -
- . . -X +

m.o.: matiere organique

Le “mécanisme" d'échange avec la résine Chelex-100 des complexes

(3-x)+
A'IFx

ainsi formés n'est toutefois pas évident en raison des trés
faibles différences des teneurs en fluorure total et 1ibre obtenues avant et

aprés le contact avec la résine (tableau 4.2.3.1).

En contre partie, 1'examen des teneurs en fluorure 1ié présentes
aprés le contact avec la résine Chelex-100 (tableau 4.2.3.1) appuie
l'hypothése enoncée en 4.2.2.2 selon 1aqﬁe11e i1 existerait des complexes
mixtes d'aluminium non-&changeables (AF-A]-Fy). Dans ce cas-ci, 1a majoritée
des complexes fluorés présents avant le contact avec la résine Chelex-100
semble étre de type mixte (50 a 80%; tableau 4.2.3.1) alors que pour le
ruisseau 5 cette fraction ne représentait que 20% (tableau 4.2.2.4). Ceci
s'expliquerait par 1le fait que 1'échantillon organique est composé
presqu'uniquement d'aluminium 1ié et/ou adsorbé a 1'acide fulvique alors que

le ruisseau 5 contient une proportion importante d'aluminium monomére. Il
est & noter que, dans les 2 cas, la teneur en carbone organique dissous, le
rapport [COD]/[A1] ainsi que le pH différent (&talon organique:
8,4 mg cob/L, [con]/[m ]

[}

58, pH 5,07; ruisseau 5: 5,2 mg COD/L,
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[cop)/[m] = 10, pH 4,63). De plus, bien que la solution d'aluminium
organique soit constituée d'un &talon représentatif dé lalmatiére organique
naturelle (acide fulvique naturel extrait qfun podzol; Schnitzef (1978)), ce
dernier ne posséde pas nécessairement un pouvoir complexant pour 1'aluminium
identique a celui de 1a matiére organique présehte dans 1'eau du ruisseau 5.
La combinaison de ces facteurs suggére donc que, dans la solution organique
étalon étudie, 1'ajout de fluorure ([F-] < 0,50 mg/L) provoque 1a formation
~des complexes mixtes, AF-A]—Fy, plutét que la dissociation des compl exes

. . ' (3-x)+
organiques initialement présents au profit de 1a formation de ATF, .

D'ailleurs, les résultats obtenus avec 1'&chantillon du lac Tantaré appuient
1'hypothése selon laquélle la”nature de 1a matiére 6rganique ainsi quevles
- conditions physico-chimiques du milieu ([A1] initiale, [COD] et pH) sont
importantes en ce qui a trait a 1'intéraction entre le fluorure ajoutéd et
les complexes organiques. En effet, bien que le rapport [COD]/[A1] de cet
échantillon naturel soit similaire 3 celui de 1'étalon organique (éta1on'
organique: 58; lac Tantaré: 60), la présence de complexes mixtés d'aluminium

fluorés et organiques n'est pas observée (tableau 4.2.2.4).

Le fait que 1'&changeabilité de 1'aluminium avec la résine Chelex-
100 de 1'&talon organique €tudié n'augmente pas significativement (OFO,OS),
pour des ajouts de fluorure infériéurs a 0,50 mg/L (A]FNE =.92 +7% et
80 + 10% pour des ajouts respectifs de 0 et 0,50 mg F-/L), pourrait étré
attribuée a ce que la capacité de complexation (nombre de sites chélateurs
et constante d'équilibre) de 1'aluminium de la matiére organique présente

dans cette solution est trés grande. On peut toutefois suggéré? que la
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dissociation des complexes organiques d'aluminium par le fluorure pour

former AlFx(3-X)+ peut expliquer les augmentations d'@changeabilité de

V'aluminium observées lors de 1'addition de fluorure aux echantillons

naturels du ruisseau 5 et du lac Tantaré (tableaux 4.2.2.3 et 4.2.2.4).
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Figure 4.2.3:1: Variation du pourcentage d'aluminium non-échangé avec la
résine Chelex-100 d'une solution é&talon d“aluminium
organique en fonction de la teneur en fluorure ajoutée.
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4,2.4 Colloides d'aluminium inorganiques synthétiques

4.2.4.1 Caractérisation physique des colloides d'aluminium synthétisés

Seton Brace et Matijevic (1973), les colloides d'aluminium
synthétisés selon la procédure décrite a la sectidn-Z.Z.S devaient avoir un
diamétre (d) inférieur ou &gal 3 0,1 mm.’ ngtefois, aprés 1a filtration de
ceux-ci ‘@ 1'aide de membranes de po1ycarbonate. de porosite 0,4 um
(Nuc]eporé: 47 mm), la teneur en-aluminium retrouvée dans le filtrat &tait
inférieure de 50%, dans certains cas, par rapport a >cel1e dosée dans
1'échantillon original, laissant supposer qu'une partie de ces dits

colloides avait un diamétre supérieur a 0,4 pm et non inférieur a 0,1 pm.
Pour vérifier si la perte d'aluminium aprés 1la filtration (Nuclepore:
0,4 um) @etait due @ une agglomération des colloides synthdtisés
(d <£0,1 um), on a filtré une méme dispersion de colloides d'aluminium (dans
une solution de 1 mg Ca/L, 0,5 mg Mg/L, pH = 5,3) sur des membranes de poro-
sité différente, soit 0,4 m et 8,0 ;nl(Nuclepore: 47 mm) et ce, a t =0
aprés 1'addition de Ca2t, Mg?* et l'ajustément du pH, et aprés 16 heures de

vieillissement de la dispersion.

Les résultats obtenus (tableau 4.2.4.1) indiquent que le temps de

vieillissement de 16 heures n'était pas le facteur important, puisque les %.
Al récupérés etaient les mémes a 15 min et 16 heures, soit: 80 * 10% pour
les membranes de 8,0 um et de 70 * 10% pour celles de 0,4 pm. Ces résultats

démontrent aussi que, méme avec des membranes de porosité 8,0 mm 3

t = 15 min, i1 y avait une perte d'aluminium, laissant supposer un phénoméne
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non pas d'agglomération des colloides d'aluminium, mais bien d'adsorption de
ceux-ci sur les filtres ou le systéme de filtration. Pour clarifier ce

point, une expérience de filtrations successives (Nuclepore: 47 mm: 0,4 um)

des colloides d'aluminium a &té effectuée. Les résultats sont présentés au
tableau 4.2.4.2. En comparant les pourcentages d'Al récupéré ([AT] aprés n
filtrations / [AT ] aprés (n-1) filtrations) on peut estimer qu'il s'agissai;
véritablement d'un probléme d'adsorption des colloides d'aluminium sur les
membranes filtrantes Nuclepore ou le systéme de filtation et non pas d'une
agglomération de ces colloides. Par ailleurs, signalons que Campbell et al.
(1983, 1982) n'ont noté aucune perte d'aluminium lors d'essais similaires de

filtrations d'échantillons d'aluminium inorganique monomére.

Dans le cas d'expéfiences d'échange avec la résine Chelex-100, il
y a une étape de filtration aprés 30 minutes de contact afin d'éliminer les
particules de résine. 11 &tait donc important de savoir si la différence
entre les teneurs en aluminium dosées avant et aprés ces contacts était bien
due a un échange de 1'aluminium avec la résine et non 3 un artéfact comme
une agglomération ou ‘une adsorption des colloides d'aluminium sur les
filtres. Afin d'@viter toute ambiguité, les expériences décrites dans les
sections suivantes comportent, en plus des valeurs de 1'aluminium filtrable
(AlF) et de 1'aluminium filtrable non-&changeable (AIFNE),‘celle de

1'aluminium dans le filtrat aprés 2 filtrations successives (Al..). Cette

F2
derniére valeur €tait obtenue en filtrant un sous-échantillon de 1a solution
destinée a 1'essai d'&change avec la résine Chelex-100. Cette correction

était basée sur 1'hypothése que les colloides d'aluminium provenant d'une
méme préparation s'adsorbent &galement sur toutes les membranes filtrantes

d'un méme type.
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4.2.4.2 Comportement des colloides d'aluminium lors de la chélation/

extraction avec oxine/MIBK

Afin de caractériser les colloides d'aluminium synthétisés, on a
utilisé la technique de chélation/extraction a 1'aide d'oxine/MIBK & pH 8,3

(t ~15 s). Ceci etait nécessaire pour déterminer la proportion d'aluminium

monomére dans 1'échantillon.

Les résultats obtenus pour‘différents échantillons de colloides

d'aluminium inorganiques synthétiques (tableau 4.2.4.3) témoignent du fait
que ces échantillons contenaient effectivement trés peu d'aluminium

monomére, la proportion d'aluminium complexé par 1'oxine et extraite par le
prop

MIBK &tant trés faible (27/10/84: (1,3 % 0,4)%; 09/11/84: (611)%).

‘4.2.4.3 Comportement des colloides d'aluminium lors du contact avec la

résine Chelex-100

-

A priori, on s'attendait a un echange tres faible de 1'aluminium
avec la résine Chelex-100. La figure 4.2.4.1 ainsi que les tableaux B.G»et
B.7 (annexe B) illustrent par contre les comportements différents des 2
dispersions colloidales étudiées en fonction du tempsvde contact avec la
résine Chelex-100. On observe que, dans le cas de 1'expérience effectuée
sans vieillissement de 1la dispersibn, les colloides ne semblaient pas
s'échanger significativement (a=0,05) avec la résine jusqu'a un temps de

contact de 60 minutes, Al_NE = 93 * 8% aprés 30 minutes et 80 * 10% aprés 60

F
minutes, ce qui ressemblait aux résultats rapportés par Florence (1977).

S
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Toutefois, une tendance différente a 8té notée dans le cas ou 1a dispersion
avait eté vieillie pendant 16 heures avant 1'expérience (figure 4.2.4.1).

Dans ce second cas, on observe un échange important de 1'aluminium («=0,05)

avec la résine aprés seulement 10 minutes de contact (AlFNE=70 +10%) et ce
Jusqu'a 30 minutes, suivi d'une seconde diminution du % A]FNE aprés 1 heure

de contact avec la résine (A]FNE = 45 + 6%).

On remardue aussi (figure 4.2.4.1) que les pentes des courbes
reliant 1FS valeurs du pourcentage d'aluminium filtrable de 30 a 60 minutes
et de 60 a 120 (ou 140) minutes de contact semblent similaires pour les 2
échantillons @tudis, laissant supposer que 1le comportement des 2

dispersions vis-a-vis de la résine Chelex-100 &tait le méme sauf pendant e

contact initial (t 0 & 10 min). Les hypothéses suivantes semblent

" s'offrir pour expliquer les résultats observés, soit:

1) dissolution des colloides et/ou contamination de la‘diépersion

colloidale par des formes monoméres et/ou organiques et/ou

\bblynuc1éairés d'aluminium (lesquelles s‘échangefaient rapidement

avec la résine (Campbell et al., 1983, 1982), ce qui expliquerait

la chute importante de 1a concentration en A]FNE au début de
1'expérience du 09/11/84); |

12) rétention des colloides d'aluminium sur les particules de résine

o~

.. Chelex-100.
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A la section précédente (4.2.4.2), on a précisé que, dans le cas
des colloides vieillis (09/11/84), 1'expérience de chélation/extraction avec
le couple oxine/ MIBK a pH 8,3 (t ~ 15 s) avait démontré qUe les formes
monoméres et/ou orgéniques n'étaient présentes qu'a 6 * 1%. Par ailleurs,
1a chute d'aluminium filtrable non-échangé’pendant les 10 premiéres minutes
était de 30%2. 11 faut donc rejeter 1'hypothése de dissolution des colloides
et/ou de contamination de 1a so]uiion par ces formes d'a]umin{um. Pour ce

qui est des formes polynucl@aires, 1'extraction avec oxine/MIBK ne

renseignait pas sur leur présence ou absence. Cependant, comme on'utilisait

les colloides recueillis aprés une centrifugation de 2 heures 3 8000 rpm, -on
peut alors rejeter 1'hypothése d'une contamination due a de 1'aluminium

po]ynucléaire puisque cette fraction serait demeurée, en principe, en

solution aprés la centrifugation.

Il reste donc 1la poss1b111te d'une rétention des co1lo1des
d'aluminium sur les particules de résine Chelex-100. A la section 4.2.3.1
on a fait etat de la tendance marquée d'adsorption des colloides d'aluminium
synthétiques sur les membranes filtrantes ’en polycarbonate. L'hypothése
proposée pour expliquer les résultats obtenus lors du contact des colloides
vieillis avec la résine Chelex-100 est donc que ces mémes colloides &taient

retenus a@ la surface des particules de résine trés rapidement au début du

contact. ' )

Il demeure toutefois 1les résultats de 1'expérience ol 1la

dispersion n'était pas vieillie (19/07/84) et ol i1 n'y a pas eu de

changements significatifs dans la concentration d'aluminium en solution
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jusqu'a 30 minutes de contact. La quantité de colloides initialement en
contact avec la résine Chelex-100 ([AIF]) semble etre le facteur pouvant
expliquer la différence de comportement illustrée a la figure 4.2.4.1. En
fait, la dispersion colloidale non vieillie présente une teneur en aluminium
filtrable 3.5 fois supérieure a la préparation vieillie, soit: 168 * 8 ug/L
comparé 3 48 * 4 pg/L. Comme dans ce dernier cas la concentration en
aluminium était trés faible comparée a la quantité de résine en présence, on
peut supposer qu'il y ait eu un plus fort pourcentage d'adsofption des
colloides sur les particules de résine. Comme autre appui a cette
explication, mentionnons que pendant une autre expérience on avait effectué
un contact de 30 minutes entre une troisiéme dispersion colloidale vieillie
(27/10/84) et 1a résine Chelex-100. La teneur initiale en .a1uminium
filtrable de cet &chantillon ([AIF] = 56 + 5 pg/L) est comparable a celle de
la préparation vieillie dont i1 @&tait question précédemment (09/11/84:
48 + 4 ug/L), et on a observé un pourcentage d'aluminium non-&changé

similaire. aprés 30 minutes de contact, soit 61 * 6% (figure 4.2.4.1).

Pour des expériences subséquentes, on aurait donc intérét a
utiliser des préparations colloidales contenant de plus fortes
concentrations en colloides d'aluminium afin de minimiser 1'effet de 1la

rétention de ces colloides sur la résine. Cependant, dans les eaux

‘naturelles les teneurs en aluminium colloidal risquent d'étre faibles et ce

probléme de rétention sur la résine demeurera non résolu. Toutefois, dans

les milieux - naturels on ne retrouve probablement pas de colloides

d'aluminium inorganiques "1ibres", tels que synthétisés ici, mais plutdt des

colloides ayant un recouvrement de matiére organique (Snodgrass et al.,
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1984; Davis, 1982); L'ajout de matiére organique (acide fulvique) 3 ces
colloides inorganiques serait alors un domaine intéréssant a etudier. Davis
(1982) rapporte d'ailleurs des résultats selon lesquels la matiére organique
s'adsorbe rapiqement sur les particdles- d'bxyde d'aluminium (y-Al ,03;
d < 0,03 um) au; pH rencontrés dans les eaux naturelles. Se]dh cet auteur,
cette adsorption est due a 1a formation de complexes entre les groupements
rhydroxyle protonés @ la surface des particules et les groupements
fonctionnels acides de la matiére. organique; ce revétement organidue a
d'ailleurs tendance a masquer les propriétés originales des particules
recouvertes (Davis, 1982). On peut alors suggérer que l'additiqn de matiére
organiqhe aux colloides d'aluminium inorganiques synthétiques aurait pour
effet de provoquer Qne rééction entre ces'derniers et la matiére organique
de fagon a diminuer 1a rétention des colloides sur les particules de résine

Chelex-100,

4.2.4.4 Comportement des colloides d'aluminium lors de la photo-oxydation

Les résultats obtenus lors de la photo-ox}dation (tableau 4.2.4.4)
suggérent que celle-ci n'a pas d'effet significatif (a=b,05) sur
1'échangeabilité de 1'aluminium de ces colloides avec 1a résine Chelex-100
puisque les teneurs en A1 NE avant et aprés 1'irradiation étaienf
similaires, soit respectivement 94 * 8% et 90 * 10%. Bien que la gamme des
teneurs en fluorure contaminant &tait assez large (0,115 a 0,250 mg/L), on-a
noté que 1'écart type entre les teneurs en aluminium non-échahgé déterminées
n'était que de 10%, ce qui est comparable a ceux obtenus dans d'autres

expériences ol la teneur en fluorure ne variait pas. On peut donc estimer

“n
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que la photo-oxydation accompagnée d'une contamination modérée en fluorure
(¢ 0,250 mg F-/L) n'affecte pas la spéciation de 1'aluminium colloidal

mesurée dans un &chantillon aqueux.

4.2.4.5 Colloides d'aluminium inorganiques synthétiques avec ajouts de

fluorure

4.2.4.5.1 Echangeabilité de 1'aluminium

L'effet d'une COntaminaﬁion en fluorure sur 1'échangeabilité des
colloides d'aluminium inorganiques synthétiques est illustré 3 la figure
4.2.4.2 ainsi qu'aux tableaux B.8 et B.9 (annexe B). Bien que 1'on note une
diminution 1égére du % A]FNE des 2 dispersions colloidales vieillies
(27/10/84 et 09/11/84) additionnées de 0,10 & 0,50 mg F-/L, celle-ci n'est
significative (a=0,05) que dans le cas de 1'ajout de 0,50 mg F~/1 & une des
dispersions (27/10/84). On peut donc estimer qu'une contamination en
fluorure inférieure 3 0,50 mg/L (telle qu'obtenue lors de 1a photo-oxydation
dans des contenants ’de Teflon TFE) n'affecte pas de fagon importante
1'échangeabilité de 1'Al colloidal. De plus, i1 faut préciser que ces
résul tats ont &té obtenus avec des dispersions colloidales pures

synthétiques. Dans le cas de solutions naturelles et/ou synthétiques

contenant 3 la fois des formes monoméres, organiques, polynucléaires et/ou
colloTdales d'aluminium, 1'effet noté pour 1'addition de 0,50 mg F-/L pour-

rait étre atténué. En effet, le fluorure ajouté pouvant aussi former des

complexes fluorés avec de 1'aluminium monomére présent dans 1'&chantillon

et/ou de 1'aluminium 1ibéré de complexes organiques (section 4.2.3), il est

possible que 1a fraction colloidale ne soit que trés peu ou pas affectée.
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4,2.4.5.2 Meécanisme d'intéraction du fluorure avec les colloides d'aluminium

inorganiqhés synthétiques

L'augmentation 1égére de l'ééhangeabilité des colloides
d'aluminium inorganiques synthétiques (d < 0,4 un) suggérée par les
résultats de la section précédente (addition de 0,50 mg F-/L) @tait
accompagnée d'un accroissement de 1'aluminium réactif dans le filtrat aprés

2 filtrations successives (%A1 _.R; figure 4.2.4.3 ainsi que le tableau B.10

F2
en annexe), celui-ci passant de 3,9 * 0,5% a 30 + 15% (27/10/84) et 7 + 2% a
18 + 4% (09/11/84) aprés 1'ajout de 0,50 mg F-/L. Cela suggére qué ce

n‘était pas les colloides eux-mémes qui devenaient @&changeables avec la

résine, mais bien qu'ils étaient transformés suite a 1‘'action du fluorure.
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Tableau 4.2.4.1: Teneurs en aluminium récupéré aprés la filtration de la
préparation d'aluminium colloidal du 15/10/84 avec des
membranes de porosité différentes et aprés 2 temps de
vieillissement. |

temps de porosité [a ] % Al récupéré!
vieillissement um ng/L + ofn=3) + o (n=3)
h
0,25 - 0,4 47 + 4 70 + 10
8,0 52 +2 80 + 10
NF 2 64 +8
16 0,4 46 + 70 * 10
- 8,0 52 * 80 + 10
+

NF 64

1 9 Al récupéré: ([A1] porosité n/[Al] NF) x 100.

2 NF = non refiltré, &chantillon filtré initialement seulement avant le
début de 1'expérience (0,4 um).
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Teneurs en aluminium filtrable aprés des filtrations
successives! des colloides d'aluminium inorganiques
synthétiques (15/10/84).

[a1 ] % Al filtrable? % Al récupéré?

# filtration
pg/L * o (n=3) | * o (n=3) t o (n=3)
0 112 + 4
1 90 +4 80 6 80 6
2 77 + 4 69 + 6 86 +8
3 65 4 58 £ 6 84 9

1

‘2 % Al filtrable

3 % A récupéré =

Nucﬁepore: 47 mm : 0,4 pm.

[A1] filtration n

[A1] initial
[A1] filtration n

[ ] filtration (n-1)
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Teneurs en aluminium réactif @ 1'oxine et extrait parxle
MIBK dans des é&chantillons de colloides d'aluminium
inorganiques synthétiques.

Date de synthése! [A1F] [A\FR]2 % AR
ug/L t o(n=3) pg/L % o(n=3) to (n=3)

27/10/84 56 + 5 0,7 + 0,2 1,3 +0,5
09/11/84 48 + 4 3,0 + 0,2 6 =1

1 Dispersion vieillie 16 h avant 1e début des manipulations.

2 [A]FR] = concentration d'aluminium filtrable et réactif a 1'oxine;
chélation/extraction effectuée juste avant les expériences de contact

avec la résine Chelex-100 et/ou de photo-oxydation.
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Tableau 4.2.4.4: Pourcentage d'aluminium non-échangé avec la résine
Chelex-100 d'une dispersion d'aluminium colloidal
inorganique synthétique (18/07/84) avant et aprés une
photo-oxydation de 2 heures.

échantillon pH | M, ] % MICNE?
o (n=4) ug/L. + o(n=4) + o (n=4)
) initial aprés R"
: avant hv 5,1 +0,1 87 +4 82 +8 94 + 8
aprés hv 4,9 £0,1 - 76 + 8 90 10

—

[A]F] = 168 * 8 ug/L avant hv; 160 * 6 ug/L aprés hv

2 A = concentration en aluminium dans le filtrat aprés 2 filtrations

2]

3 ZAINE = ([A1F2] aprés hv + R / [A

F avant hv, initial) x 100

2]

=

aprés R = aprés un contact de 30 minutes avec R, la résine Chelex-100
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Figure 4.2.4.1: Variation dé la concentration d'aluminium filtrable en
fgnctwrj du temps de contact avec la résine Chelex-100 de 2
dispersions d'aluminium colloidal inorganique.
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|09‘- @ = expérience du 27/10/84; [A'I]F =56+ 5u4q/L u
O = expérience du 09/11/84; [A]]F = 48 + 4 pg/L
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Figure 4.,2.4.2: Variation du pourcentage d'aluminium non-8changé avec la
résine Chelex-100 d'une dispersion d'aluminium colloidal
inorganique (d < 0,4 um) en fonction de la teneur en en
fluorure ajoutée.
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100- /
® = dispersion colloTdale vieillie (27/10/84); [A]]F =562+ 5ug/L
O = dispersion colloTdale vieillie (09/11/84); [A]]F =48+ 4 ug/L
T = ecart type (n=3)
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Figure 4.2.4.3: Variation du pourcentage en aluminium réactif dans le
filtrat aprés 2 filtrations en fonction de la teneur en
fluorure ajoutée a des dispersions d'aluminium colloidal
inorganique.
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4.3 Résumé

L'addition de teneurs modérées en fluorure (< 0,50 mg/L) & des

eaux naturelles du Bouclier canadien a pour effet d'augmenter 1&gérement
1'&changeabilité de 1'aluminium avec la résine echangeuse de cations Chelex-

100 et ce, en partie, au détriment de 1'aluminium 1ié et/ou adsorbd  la

matiére organique par formation de complexes fluorés échangeables. Dans le
cas de la fraction colloidale inorganique de 1'aluminium, les colloides

d'aluminium synthétiques utilisés ne montraient qu'un faible &change avec la

résine Chelex-100 aprés la photo-oxydation, tel que proposé par Florence
(1977). Comme on ne notait pas de différence significative (a=0,05) dans
1'&changeabilité de 1'aluminium avec la résine Chelex-100 avant et aprés la
photo-oxydation ([F-] « 0,25 mg/L) et que des ajouts de NaF inférieurs a
0,50 mg/L ne modifiaient pas non plus cet echangeabilité, on peut suggérer
que la technique de photo-oxydation peut &tre utilisée pour des &chantillons
d'eau naturelle en autant que la contamination maximum des contenants de

Teflon (TFE) employés est inférieure & 0,50 mg F=/L.
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Chapitre 5

Conclusion
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5. Conclusion

Pour rép6ndre au premier objectif de ce mémoire, la technique
conventionnelle de photo-oxydation d'échantillons aqueux dans des tubes de
quartz a été modifiée de fagon a utiliser des contenants non-transparents au

rayonnement ultra-violet. Ainsi, des essais ont démontré que:

1- La destruction de la matiére organique est efficace lors de
1'irradiation d'échanti]lbns aqueux naturels dans des contenants
de Teflon (TFE).

2-  Aucune perte d'aluminium n'est observée.

-

3- Une contamination 1&gére en fluorure (0,10 3 0,50 mg/L) est

produite. .
4- L'utilisation du Teflon FEP est 3 éviter lors de 1la photo-

oxydation & cause d'une contamination en fluorure trés importante

(~ 10 mg/L).

L'application du schéma global de spéciation de 1'aluminium 3 des
dispersions colloidales d'aluminium inorganique (d < 0,4 mm) a &té

effectuée. Les conclusions suivantes ont &té retenues:

1-  Les colloides d'aluminium inorganiques synthétiques s'adsorbent en

partie 'sur les membranes filtrantes Nuclepore en poly;arbonate

et ce, en proportion différente selon 1a préparation.
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2-  Ces mémes colloides montrent également une tendance a s'"adsorber" ?
~sur la résine Chelex-100. En_effét, vis-a-vis de la résine, ces
colloides montrent un comportement double: une "adsorption"
partielle trés rapide suivie d'un "&change" beaucoup plus lent.
L'importance relative de ces deux phé&noménes semble varier en
fonction de la teneur totale en aluminium, 1'"adsorption" étant
davantage évidente lorsque les teneurs totales en aluminium sont

faibles.

3-  L'échangeabilité de 1'aluminium colloidal synthétique n'est guére
influencée par 1la photo-oxydation (2 h d'irradiation;

contamination en fluorure variant de 0,12 a 0,25 mg F-/L).

La simulation d'une contamination 1égére en fluorure (< 0,5 mg/L)

par 1'addition de NaF & des &chantillons naturels et synthétiques avant le
contact avec la résine Chelex-100 a permis d'obtenir les conclusions

suijvantes:

1- Lors de 1'&change de complexes fluorés d'aluminium avec la résine
Chelex-100, le destin des 1ligands F- initialement liés a
1'aluminium varie selon les conditions physico-chimiques de
1'&chantillon &tudié (pH, [coD], [FT]). L'équation suivante
illustre cet échange:

o0~ | -

-x)+  (1-y)+
Chelex-N + Al-F (3-x) Chelex-N-(CH ,C00) ,A1-F (1-y)
AN X ? y
COOH

+ HY + (x-y)F~
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R 1'@quilibre, une partie de fluorure se trouve 1ibérée en
solution, alors que le reste demeure 1ié a 1'aluminium et donc

retenu par le résine.

2- Avec un é&chantillon d'eau naturelle, 1'addition de ﬂuoruré
provoque une augmentation du pourcentage -d'aluminium ’echanQeab\e
(% A]FE). -Cette augmentation s'expliquerait par la formation de
A]Fx(g')d+ au détriment de compl exes organiques d'al uminium non-

échangeables (dissociation de ces derniers).

’

3- 11 existe dans certains milieux naturels des cmnple)(es mixtes -
d'aluminium impliquant a la fois l.e fluorure et des ’]iga'nds
organiques; 1'importance de ces complexes mixtes dépendant des
conditions physico-chimiques de 1'&chantillon étudié ([A]F];

[con)/[m); [Frli o).

4- L'echangeabilité des dispersions pures de colloides d'aluminium
inorganiques synthétiques n'augmente significativement (0=0,05)
que suite a 1'addition de 0,50 mg F-/L di a la dissolution des

3
colloides pour former Al -Fx( X)+.

On peut donc suggérer que 1'apport modéré de fluorure

(< 0,50 mg/L) concomitant & 1'irradiation d'échantillons aqueux dans des

contenants de Teflon (TFE) n'est pas une entrave majeure a 1'utilisation de
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cette technique dans 1e schéma global de spéciation de 1'aluminium illustré
a la figure 1.4.1 (section 1.4). En effet; les fluorures ajoutés a des eaux
naturelles et/ou synthétiques ont un effet similaire 3 celui de 1a photo-
oxydation sur la matiére organique, soit la libération de 1'aluminium qui y
~est 1ié et/ou adsorbé. De pfus, 1'apport de 0,25 mg F-/L a une dispersion
d'aluminium colloidal inorganique lors de sa photo-oxydation n'a modifié en

rien son échangeabilité avec 1a résine Chelex-100.

Toutefois, dans le milieu naturel on est en présence de p1usieurs

formes d'aluminium (monoméres, polynucléaires, organiques, colloidales
organique et inorganique). Pour des expériences ultérieures, il serait donc

intéressant d'approfondir 1'@tude de dispersions colloidales d'aluminium

additionnées de matiére organique et/ou d'aluminium monomére dans le cadre
du schéma global de spéciation de 1'aluminium. <Ceci constitue la principale

recommandation pour des recherches futures dans ce domaine.
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Annexe A

Protocole détaillé pour la synthése de colloides d'aluminium inorganiques

(d < 0,1 um) (Brace et Matijevic, 1973).

10-

11-

Faire chauffer une etuve a 98 * 2°C.

Préparer juste avant 1'expérience 2 litres d'une solution

contenant 4,36 x 10-* M A1(NO3)3.9 H,0 et 6,6 x 10-“ M Na,SO,.

Filtrer cette solution (Nuclepore: 47 mm: 0,4 um).

P

Transférer des sous-échantillons de 150 ml1 dans des bouteilles

e

dilution en Pyrex (~ 250 ml) et fermer 3 ﬁ'aide.d'un bouchon

intérieur en Teflon.

e

Placer les bouteilles dans 1'&tuve et chauffer 40 heures
98 * 2°C. | |

Préparer 1 litre de NaOH 0,00IM et refroidir a 4°C.

Ajuster le pH du NaOH froid a 9,7.

Aprés 40 heures, sortir les bouteilles de 1'8tuve 1 3 1 et, sans
agiter, ajouter lentement le contenu a la solution froide de
NaOH 0,001 M qui est agitée magnétiquement. Maintenir le pH 3 9,7
par 1'addition de NaOH 0,1 M.

Centrifuger ensuite la dispersion de colloide ainsi obtenue 3
8000 t/min pendant 2 heures.

Redisperé;r les colloides . recueillis dans le culot dans v1'eau
ultrapure (V = 1,5 & 2,0 litres; [A1] = 3 mg/L).
Ajuster le pH a 5,3 - 5,4,




12-

13-
14-

- 15-

16-

17-
18-

A.3

Laisser vieillir la dispersion 16 heures 3 la température de la
piéce.

Filtrer (Nuclepore: 47 mm: 0,4 um).

Centrifuger & nouveau (2h/8000 t/min).

Redisperser le culot dans 1'eau ultrapure (v=1,532,0 litres).
Ajouter 1 mg Ca/L et 0,5 mg Mg/L 3 la dispersion de colloides a
partir d'une solution de Ca (NO3), et Mg SO, (500 mg Ca/L et
250 mg Mg/L); ajuster le pH & 5,3 - 5,4 avec du HNO, 10-! M.
Filtrer (Nuclepore: 47 mm: 0,4 um).

Utiliser la dispersion ainsi filtrée ou, au besoin, ajouter du

fluorure et 1laisser vieillir 1la dispersion 16 h avant son

utilisation.
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Tableau B.1: Variation de la teneur en_a1uminium filtrable en fonction du
temps de contact, avec la résine Chelex-100, d'un &chantillon
d'aluminium inorganique! additionné de 1 mg F=/L.

temps de contact pH [A]F]
h to (n=3) ug/L t o(n=3)
0,3 5,60 * 0,01 28 t1
0,5 5,57 0,04 15 *+3
2 ’ 5,54 + 0,04 2 +0,5 N
3 5,59 + 0,05 2 *1
69’ 5,56 * 0,04 5 £2

1 [A1F] ~ 150 ug/L & (t = 0)
[Ca]l ~ 1 mg/L
[Mg] ~ 0,5 mg/L




B.5

Tableau B.2: variation de 1a teneur en aluminium filtrable eh fonction du
temps de contact, avec la résine Chelex-100, d'un &chantillon

d'aluminium inorganique! additionné de 10 mg F-/L.

temps de contact  pH [A]F] ‘
h to (n=3) ug/L * o(n=3)
0,3 5,29 0,04 65 1
0,5 5,30 + 0,04 55 %2
2 5,24 0,03 24 4
3 5,25 + 0,01 21 +4
3

69 : 5,20 * 0,03 20

1 [A]F] ~ 150 ug/L (3 t = 0)
[Ca] ~ 1 mg/L
[Mg ]

~ 0,5 mg/L
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Tableau B.3: Vvariation de 1'aluminium filtrable non-&changé avec 1a résine
Chelex-100 pour différents ajouts de fluorure 3 1'&chantillon
naturel du ruisseau 5! (21/10/83).

[F- Jajoutce A1 ] RN pH

mg/L ug/L * o(n=3) t o(n=3) t o(n=3)
initial aprés R2 initial aprés R2
0 | 520 + 20 240 %10 46 * 4 4,63 * 0,02 4,87 +0,03
0,10 540 + 20 227 + 8 - 42 * 3 4,66 * 0,01 .4,89 * 0,01
9,25 520 £+ 30 199 *+ 4 38 £2 4,71 + 0,01 4,90 + 0,04
0,50 510 £+ 20 190 + 10 37 2 4,77 * 0,015 4,90 * 0,04
1,0 540 *+ 30 »190 *10 35 £2 4,75 + 0,01 4,79 *0,02

1 [con]: 5,2 £ 0,7 mg/L
2 aprés R: aprés un contact de 30 minutes avec R, la résine Chelex-100
3 &cart 3 1a moyenne (n=2) :
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Tableau B.4: Variation de 1'aluminium filtrable non-échangé avec la résine
Chelex-100 pour différents ajouts de fluorure 3 1'échantillon
naturel du lac Tantaré! (30/10/83).

[F']ajoutée' (A1 ] % AILNE pH
mg/L  ug/L t o(n=3) % o(n=3) | t o(h=3)
initial aprés R2 | initial aprés R?

0 53 £ 2 25 ¢t 1 . 47 + 4 5,79 £ 0,05 5,58 £ 0,07
0,10 583 t1 21 =1 40 * 3 5,84 £ 0,01 5,31 + 0,06
0,25 51 +1 17 = 1 33 £3 5,71 + 0,013 5,37 + 0,07
0,50 63 +3 16 +1 30 £3 5,48 + 0,01 5,25 % 0,03
1,0 54 £ 2 18 =1 33 2 5,37 £ 0,01 5,17 * 0,07

1 [cop]: 3,0 0,3 mg/L
2 aprds R: aprés un contact de 30 minutes avec R, la résine Chelex-100
3 @&cart 3 1a moyenne (n=2) -
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Tableau B.5: Variation de 1'aluminium filtrable non-&changé avec 1a résine .
Chelex-100 pour différents ajouts de fluorure & une eau
synthétique® contenant de 1'acide fulvique.

[F- ]é‘j outde } [A'IF] % AILNE pH
mg/L ug/L  o(n=3) t o(n=3) t o(n=3)
initial.  aprés R2 initial aprés R?

0 157 + 6 145 ¢ 5 92 + 7 5,07 £+0,03 5,10 0,03
0,25 152 + 8 131 +7 86 * 9 5,01 * 0,04 5,03 £0,02
10,50 155 £+ 9 129 +9 80 +10 5,01 £+0,01 5,10 ¢ 0,0i |
1,0 160 £ 10 92 ¢ 7 58+ 8 4,96 £+0,01 4,98 *0,05

! Acide fulvique : ~20 mg/L; [COD]: 8,4 mg/L
[caz*] : 1 mg/L :
[Mg2t] : 0,5 mg/L

2 aprés R: aprds un contact de 30 minutes avec R, la résine Chelex-100.
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Tableau B.6: - Variation de la concentration d'aluminium aprés 2 filtrations
en fonction du temps de contact d'une dispersion d'Al
colloidal inorganique synthétique (19/07/84)! avec la résine
Chelex-100.

temps de contact pH , [AIFZ] % A1LNE
min tg (n=3) ug/L * a(n=3) t ¢ (n=3)
0 5,13 + 0,01 87 %42 ,
10 5,52 + 0,08 89 4 102 £ 9
20 /5,38 0,08 88 *9 100 * 15
30 5,40 + 0,09 82 *3 93 + 8
60 5,25 + 0,08 71 5 80 * 10
120 5,30 £0,03 55 4 63 £ 7

1 Expérience effectude sans vieillissement des colloides.

2 [Ale] = concentration en aluminium dans le filtrat aprés 2 filtrations é
successives;

[A1.] =168 +8 ug/L & t=0; [A1_,]=87 t4 ug/L dat-=0.

2]
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Tableau B.7:  Variation de 1a concentration d'aluminium aprés 2 filtrations
en fonction du temps de contact d'une dispersion d'ar
colloidal inorganique synth&tique (09/11/84))1 avec la résine
Chelex-100.

temps de contact pH m_. ] % A1_NE
: . F2 F
‘min to (n=3) ug/L
0 5,38 + 0,01 44 £ 52
10 5,57 £0,02 33 1 70 £ 10
20 5,38 + 0,06 29 =1 66 + 8
30 5,33 £ 0,01 32 +1 70 £ 10
60 5,33 £0,06 24 1 50 £ 10
140 5,33 + 0,05 15 £ 2 3 + 8

Résultats exprimés comme moyenne * &cart a la moyenne (n=2)
1 Expérience effectude aprés un vieillissement de 16 h des colloides.

2 [A1F2] = concentration en aluminium aprés 2 filtrations successives;
[Me]= 484w dat=0; [M,]=8425ug/3t-=0.
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Tableau B.8: - Pourcentage d'aluminium non-&changé avec la résine Chelex-100
d'une dispersion d'aluminium colloidal inorganique
synthétique (27/10/84) pour différentes teneurs en fluorure

ajoutées.
el ez 1 2
[F=] ajoutée jﬁi | (A ] LYY % AI-NE
mg/L , ug/L ug/L * o(n=3) t o(n=3)
initial aprés R3
0 5,19 £ 0,02 56 t5 36*2 22+t1 61+ 6
0,10 5,22 + 0,02 52 +3 386 24 +3 60 £ 20
0,25 5,31 £+ 0,05 48 2 32 3 16 £2 50 * 10
0,50 5.43 + 0,01 48 +4 42 +7 11 4 30 £ 10

1 A]Fz = concentration en aluminium dans le filtrat aprés 2 filtrations

successives

2 g A]FNE

([A]FZ] aprés R /[AIFZ] initial) x 100

3 aprés R

aprés un contact de 30 minutes avec R, la résine Chelex-100 -
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Tableau B.9: Pourcentage d'aluminium non-échangé avec l1a résine Chelex-100
‘ d'une dispersion d'aluminium colloidal inorganique
synthétique (09/11/84) pour différentes teneurs en fluorure

ajoutées.

[F-] ajoutée pH [AlF] [A]Fz]1 % AFINEZ2

mg/L ug/L ug/L
initial aprés R3

0 5,38 + 0,01 48 4 44 + 5 30 £3 70 £ 10
0,10 5,30 £ 0,05 49 66 381 22 2 58 + 7
0,25 5,38 + 0,04 45 + 2 43 + 2 22 3 51 £+ 9
0,50 5.18 £+ 0,05 43 =5 38 +5 17 =1 43 £ 6

Résultats exprimés comme moyenne * &cart & la moyenne (n=2)
[A]Fz] = concentration en aluminium aprés 2 filtrations successives
2 % AINE = ([Alg,] aprés R /[M12] initial) x 100

aprés R = aprés un contact de 30 minutes avec R, la résine Chelex-100

. W
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Tableau B.10: . Pourcentage d'aluminium réactif a 1'oxine et extrait par le
MIBK de dispersion d'aluminium colloidal synthétique pour
différentes teneurs en fluorure ajoutées.

[F-] ajoutde ) TAT R
mg/L . t o (n3)
27/10/84 09/11/84
0 3,9+ 0,5 7 %2
0,10 ' 8 + 3 14 1
0,25 17 + 3 11 1
0,50 30 *15 18 +4

1

%A]FZR = pourcentage d'aluminium réactif 3 1'oxine dans le filtrat éprés
2 filtrations successives = ([A1__R] initial / [A1F2] initial)
x 100

F2
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Annexe C

Propriétés physiques et chimiques des 2 types de Teflon

La structure chimique des 2 types de Teflon considérés ici est
schématisée a la figure 3.1.4;1. Le Teflon TFE est constitué de chaines
Tinéaires formées par la polymérisation de tétrafluoroéthyléne, alors que le
Teflon FEP est un copolymére formé de tétrafluoroéthyléne et d'hexafluoro-
propyléne. Dans ce dernief cas, ii y a donc de courtes chaines latérales

fluorées (-CF,).

Les propriétés physiques et la résistance chimique de ces 2

matériaux sont les suivantes (Nalge Company, 1983):

a) Le Teflon TFE est rigide, opaque, blanc et résiste 3 des
températures allant jusqu'd 260°C.
b) Lé Teflon FEP est flexible, translucide et i1 résiste & des

températures de -270°C & +205°C.

Ces deux matériaux ont aussi une résistance chimique importante. Pour la
plupart des composés chimiques connus, y compris les oxydants forts, ils
résistent @ une exposition constante de 30 jours d 20°C et & 50°C sans aucun

dommage. Les seules exceptions connues sont:




a)

b)

- ¢)

C.3

1'acide perchlorique: 1légers dommages aprés 30 jours
d'exposition constante a 20°C et des dommages apparents aprés
7 jours d'exposition constante a 50°C; | |

les précurseurs de fluor: légers dommages aprds 30 jours

d'exposition constante & 50°C;

Tes métaux alcalins en fusion.




