
T'NIVERSITE DU QUEBEC

ÎHESE

PRESENTEE A

INSTIIUÏ NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

CO}IME EXIGENCE PARTIELLE

DE LA I,fATTRISE ES SCIENCES (EAU)

PAR

LEVIS TAIBOT

B. Sc. PETSIQUES

INHIBIÎION DU PROCESSUS DIO)ÛDATION

NOVEIÎBRE 1973



ÏABLE DES },IATIERES

TABLE DES I"IATIERES

PFCITMF

INTRODUCTION .

1. THEORIES

1.1 Oxydat ion de 1a matière organique

i.2 Courbes théori-ques de respirat ion

1.3 Succession de micro-organismes

L.4 Le cuivre dans 1e nj.lieu

1.4.1 Origine du cuivre dans 1es eff luents

L.4.2 Forme du cuivre dans l-es ef f  luents

L .4 .2 .J -  Le  cu iv re  ion ique

J .4 .2 .2  Le  cu iv re  adsorbé aux  séd iments

1 .4 .2 .3  Le  cu iv re  complexé

L.4 .2 .4  Le  cu iv re  p réc ip i té

MBTI1ODE

RXSI]LTATS

D I S C U S S I O N  . .  i . .

4 .1  Le  cu iv re  ion igue 
: . . . .

4.2 Les courbes de respirat ion . .

4 , 3  L e s  p a r a m è t r e s  p h y s i c o - c h i n i q u e s  . . . . . . . . .

PAGE

2. .

3 .

4 .

i

I

3

5

5

7

10

11

13

L4

15

t_6

L7

19

34

39

. 6 8

.68
70

72

74CONCLUSIONS



Tab leau 1 .1 :

Tab leau 1 .2 :

T a b l e a u  1 . 3 :

Tab leau 1 .4 :

Tableau 1.5:

Tab leau 1 .6 :

Tab leau 1 .7 :

Tab leaux  3 .1 ,

Tab leaux  3 .6 ,

Tab leau 3 .10 :

Tab leau 3 .11 :

Tableau 3.L22

lab leau 3 .13 :

Tab leau 3 .14 :

Tab leau 3 .15 :

Tab leau 3 .16 :

Tab leau 3 .17 :

Tab leau 3 .18 :

LTSTE DES TABLEA.UX

Crj-tère de qualité pour 1es métaux Lraces

Domaine de vari.ation des eoncentrations moyennes
hebdoraadaires des métaux traees mesurés dans 1a
région de Monrréa1 (éré 1972)

a L

Calibrat ion de 1rélectrode spécif ique Cu'

Cuivre trsoluble'r  eÈ "f i l t rablet '  (o.45 n) après deux
heures dr incubat ion .

.Systèure théorique 9 métaux, 9 Ïigands

Concent.rations mesurées de certaines substances ma-
jeures des eff luents typiquement résident iels,  sanj--
taires ou combinés, par temps sec dans la région de
Montréal (êtê 1972)

Constantes dréqui l j -bre des réact ions de certains é1é-
ments majeurs avec le cuivre

3 . 2 ,  3 . 3 ,  3 . 4 ,  3 . 5 :  E v o l u t i o n  d u  c u i v r e  i o n i q u e

3 . 7 ,  3 . 8 ,  3 . 9 :  C o n s o n m a t i o n  c u m u l é e  d f o x y g è n e  . . . .

Evo lu t ion  du  carbone inorgan igue to ta l  . .  . . . .  .  . . .  . .

Evolut i"on des ni trates et,  ni t r i tes

Evolut ion des phosphates totaux

Bvolut ion des sul fates
\

Evollrtion d.es chlorures

EvoluÈion du fer

Evolution de la

Variation du pH

Evolution de 1a

dureté totale

en fonction du temps

ehaleur de conbustion .

22

PAGE

26

2 7

4L

46

50

51

5 2

5 3

54

55

56

5 7

5 8

23

2 3

24

25

i i



LISTE DES FIGURES

Cinétique du prenier ordre

Courbe typique de consommation droxygène par une cul-
t u r e  p u r e  . . . . .

L.4z Courbes typiques de consommat, ion droxygène par
une culture nixte

Réponse de 1f électrode sélect i 'ge, pour Le Cu2 
r 

"r ,  for, . -
t lon  de  1a  concent ra t ion  de  Cuz 'a jou té

Constantes de stâbi l i té pour 1es métaux appartenant à
1 a  p r e m i è r e  p é r i o d e  d ' é l é n e n t s  d e  t r a n s i t i o n  . . . . . . .

3 .2 ,  3 .3 ,  3 .4 ,  3 .5 ;  Evo lu t ion  du  eu iv re  ion ique

3 . 7 ,  3 . 8 ,  3 . 9 :  C o n s o m m a t i o n  c u m u l é e  d t o x y g è n e  . . . . .

PAGE

Figure  1 .1 :

F igure  1 .2 :

F igures  1 .3 ,

F i g u r e  1 . 5 :

F igure  1 .6 :

F i g u r e s  3 . 1 ,

F igures  3 .6 ,

28

29

30

32

33

5 9

64

l- t_ t_





l_-

RESTN{E

Des échantilJ.ons drun effluent domiciliaire ont étê prélevés dans un

réseau dtégoût séparê à Ste-Foy au cours de l thivet.1973. Après avoir  pré-

fil-tré 1es échantillons à travers uïr coton fromage) nous leur avons ajouté

du cuivre sous forme ionique (C., 2 n 
). Les concentïâtions finales de cui-

vre ajouté se situaient enËre 0 et 20 iog/l. Nous avons ensuite incubé ces

échantillons à la noirceur à 25oC et, avons suivi penrdant cinq jours 1têvo'

lution du cuivre i.onique à lraide dtune électrode séleetive et la consoûna-

t ion dtoxygène à l raide dtun respiromètre di f férent iel .  De p1us, nous avons

déterniné la concentration de carbone organique de nos échantillons avant et

après respirati-on. Dtautres paramètres physieo-ehiniques tels que le carbone'

inorganique total ,  1es ni traËes et ni t r i tes, 1es polyphosphates, 1es orÈho-

phosphatesr  les  su l fa tes ,1es  ch lo ruresr  le  fe r ,  1a  dure té  to ta le  e t  le  pH

ont été mesurés à intervales réguliers sur un échanÈi11on rfnaturetr et intoxi-

qué par différentes concentrations de cuivre ajouté sous forme ionique

Parallèlenent à ltêvolution de ces substances a"rr" t"" échantillons, nous a-

vons tenté de mesurer 1a consomtration drênergie chimique des échantillons en

déterninant à inÈerva11es réguliers 1a chaleur de combustion des substances

en soLuËion et en suspension, à Lraide drune mj-erobombe calor imétr ique.

\

Nos résultaËs montrent qurune faible partie du cuivre ajouté se retrouve

sous forme ionique. En effet, la consËante de solubilité et les constantes

de stabilité des compl-exes inorganigues et organiques nous indiquent qurau pH

de nos échantillons 1a majeure partie du cuivre ionique ajouté précipite ou se

complexe.



tes mesures de respiration des échantillons auxguels nous avons ajouté

du cuivre montrent, pendant 1es premières heures drineubation, une inhibition

importante de la "6ns6rmâtion dto:<ygène. Après ceËr-e période df aecl imatat ion,

Le taux de consonnation dto>rygène par ces échantillons devient sensiblement

le mêue que celui des échantil-lons sans ajout de cuivre. Cependant, à cause

du retard initial , 1a consonnnation totale d;oxygèrre.ains'd. que la.dlminution

de la concentratj-on de carbone organique après'cinq jours drincubation sont

inférieures pour 1es échantillons intoxiqués par 1e cuivre. Nous avons ce-

pendant remarquê 1e phénonène inverse (une 1égère sÈimulation par Ie cuivre)

dans un de nos échantillons auquel nous avions ajouté'l et 0.1 ng/1 d,e cui-

v re .
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ÏNÎRODUCïION

La biodégradation de 1a matière organique atrr,"nltaée par les effluents

urbains eonstitue un des facËeurs imporÈants au niveau de La régularisation

de la qualité des eaux de surface. La cinétique de 1-a biodégradation contrô-

le en partie la concentration droxygène aissous dans le uriLieu aquatique.

En effet, 1a d6gradation rapide drune grande. quantlté de natière organi.que

dans les eaux réceptr ices est suseept ible de dimj-nuer la concenÈrat ion dto*y-

gène dissous, 1aguel1e peut enÈraÎner 1a di-sparition de certains organismes,

et à la linite, créer des conditions anaêrobiques avec tous l-es effets que

ces conditions eomportent. Au niveau de la gesÈion, ces phénomènes nous a-

mènent à évaluer 1e potent iel-  dtassimi lat ion dtun cours dteau avant dry dé-

verser de la matière organique, et, à réduire la charge par 1e traitement des

eaux usées si  l -e potent iel  dfassimi lat ion est insuff isant.

Par ai11eurs, la biodégradation de l-a matière organique, faisant éviden-

menË intervenir des organismes vivants, se trouve également j.nflueneée par

J-a présence de substances Ëoxiques dans les émissaires. Ces subsËances peu-

vent conduire à lrinhibition de 1a respiration microbienne, au niveau du

traitement des eaux usées ou au niveau des eaux réceptrices, 0n doit donc

tenir compte de 1a\présence de ces Èoxiques dans le milieu aquatique.

Peu de résul-tats existent dans la

Nous avons entrepris,  pour notre part ,

Les modificaLions de lroxydaËion de La

donici l ia ires.

l i t térature pour éclairer ce sujet.

l - fétude de l t inf luence du cuivre sur

matière organique dans les effluenËs
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'  Notre choix du cuivre conme substance toxique a êtê condit,ionné par

l-es trois raisons suivanËes: 
.

sa concentraÈion dans 1es eaux drégoût dépasse souvenË 1es normes
adnr-issibles (16 éinissaires sur 50, selon une étude menée par INRS-
Eau dans 1a rêgion métropolitaine au cours de 1rêtê L972) (5)

son utilisation courme al.gicide (CuSOO)

son comportement. en solution (préeipitation et complexaËion). Le
crrivre est un des méÈaux ayant une concentration ionique relative
(concenËrat ion ionique/concentrat ion totale) faible.  Son effet
toxique est autant dininuê puisque 1es formes solubles sont les
plus toxiques.

IL est intéressanË de noter que nos résultats,  dans. la mesure où 1a

biodégradaÈion est inhibée par la présence de toxiques, j 'ustifient la re-

coumandation dtégoûts sâparés plutôt que dÎégoûts conbinés conme i1 en exis-

te généralemenË aujourdrhui.  De cetÈe façon, l roxydat ion de 1a matière

organique est favorisée dans le réseau dtégoût donici l ia ire ainsi  qufà

lrusine dfépurat ion secondaire et el le est dêfavorisée dans 1es eaux récep-

t r i ces .

1)

2)

3)
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1 . TEEORIES

La biodégradation de la mat,ière organique eir rnil-ieu aquatique est

un phénomène relativement bien connu. Ltintérêt que ce phénonène a sou-

Levé dépend évidernrnent du fait qutiL est relié à la quanÈité dfoxygène

dissous que lron t.rouve dans l-e nilieu. Une littérature relatlvement
I

abondante existe donc tanË sur 1es points de vue physiques, chiniques

que biologiques. Une revue de ceÈte l i t térature est présentée plus bas.

Ltobjet de cetÈe revl.re est de faire une synthèse des connaissances ac-

tuelles sur 1e plan descriptif et quantitatif du phénonène de biodégra-

dat ion.

De façon similaire, nous présenÈons une revue des connaissanees ac-

tuelles en ce qui a Ërait à la chimie du cuivre dans le milieu aquatique.

Ces connaissances, eorun€, nous pourrons 1e constater, sont beaucoup moins

poussées que dans le cas de 1a biodégradat ion..  E11e soulève beaucoup

d.tintérêt acËuellement surgout à cause des inpl-ications qurelle comporÈe

par rapport au cycle des substances nutritives dans l-e milieu aquatique.

1.1 9=rgel:ge-9s-le-se!1Èr9-greesigse

La plus grande parÈie de l-a matière organique en Provenance des ef-

fluents domicil-iaires peut être dégradée ou transformêe en d?autres pro-

duits par un grand nombre dtorganismes. Les m-icroorganismes, et plus

spêciailement les bactéries et les champignons jouent un rôle primordial

dans Le processus droxydation de l-a matière organique.
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I1s peuvent sradapter (sélecti.on naturel-le, mutation, induction

drenzymes) à un grand nornbre de substrats ainsi qutà des conditions

physico-chimiques très variées. Les protozoaires, 1es nemaËodes, les

rot i fères, etc. . .  ne jouent qutun rôLe seconda: ire en se nourissant pr in-

cipalement drorganismes primaires (bactéries et champignons). (8)

Contrairement,  aux phot,oautrotrophes (algues, diatomésr. . . )  et  aux

chemoautotrophes (Nitrosomonas, Nitrobacterr. . . )  qui  t i rent directement

leur énergie, soi t  au sol-ei l ,  soi t  de substances i .norganiques (NO;, NO;,

NlI4r. . . )r  1es hétérotrophes t i rent leur ênergie des molécules organiques.

De plus, ces derniers utilisent une parËie de la matière organique conme

source de substances nutritives qurils incorporent à leur biomasse, tan-

dis que 1-a majeure partie cle la subsÈance organique est oxidée, en Pas-

sant par des produits inÈermédiaires pour donner 1es produits de décols-

position tenoinaux gui sont entre aulre, du dioxyde de carbone (C)2), des

ci trates (NO;) et de l reau. Lfénergie ut i l - isée lors de ces réact ions

biochiniques sert à la synthèse de nouvel-le biomasse et de leur organis-

me. Ce processus faiÈ partie du recyclage des substances nuLritives que

lron peut schématiser par J-téquation génêra1e suivante pour 1-toxydation

aérobique (24) z

\

cto6HzogottoNt6Pt 138 0
ẑ

Resoirat ion

Production

+ Energie106c021 lOuOf *u&+ + Lzz:f..zo + 1811

QuanË à lroxydation

processus droxydat ion

anaérobique, el1e peut

incomplet qui donne des

être considêrée conme

produits indésirables
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(N84, HZSr.. . )  qui  peuvent évenÈuel lement être oxrydés drune façon plus

complète

Nous ne considêrons ici que j-a théorie de l'o:qydation aérobique de

la matière organique par les microorganismes hétérotrophes. En effet,

les microorganismes de nos échantillor," r,'ont pu tirer leur énergie de

l-a lr-rnière puisque toutes nos mesures de respiration ont été faites dans

une chanrbre noire. Tant qutaux chemoauÈotrophes, l ref feË des Nitroso-

monas (oxydation de lfammoniaque en nitrites) et des Nitrobacter (oxy-

dat,ion des nit.rites en nitrates) ne se fait habituellement qutaprès einq

jours dt incubat ion (9).  Les auËres chemoautotrophes tels que 1es bacté-

r ies de l thydrogène, du soufre, du ferr . . .  ut i l isant resPect ivement ssnrns

donneur dtélectrons l thydrogène moléculaire (H2),  Le sul fure drhydrogène,

, -  3 +
le soufre et le thiosulfate (HZ S, S et 5203'-)  et  1e fer ferr ique (Fe" 

' )  
,

ne peuvent conÈrj.buer dt une façon importante à l-a consomlation df oxygène

puisque ces sources drénergie ne sont habituelLement pas présent.es en

quant iÈé suff isante pour causer une diminut ion imPortante d.roxygène (9).

D t a u t r e  p a r t , l r u È i l i s a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  l i é  ( 5 0 4 2 - ,  N o 2 ,  N o 3  r  c o 2 3 - )

coûme agent o:rydant. ne peuË être considéré quten condition anaérobique

par 1es tractéries ttnlxÈestt tandis que les bactéries anaérobies strietes

telles que Debulfovibrio, ne peuvenË vivre en présence droxygène

1.2 Courbes théorique:_gg_Ig:pifglfgg

Parmi

dr oxygène

ciÈons les

Ies premières théories êrrises sur le méeanisme de consonmâÈion

lors de la biodégradation aérobique de la matière organique,

éÈudes fai tes par Streeter et Phelps'(22).  I ls arr ivèrent
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à La conclusion génêrale suivanÊe: ttl.e taux de

organique est proportionnel à La concenLration

MathénnatiquemenL, eetLe 1oi peut srexprimer par

bio:rydation de la natière

de substance inoxydée".

1réquat ion suivante:

dc

d È =

ou3

-kc

c :

t :

k :

coneentration de la substanee organigue

(1)

(3)

temps

consÈante de proport ionnal i té.

En intégrant du temps t = O au temps tr les concentrations corres-

respondantes de substances o>rydables seront c 
o 

et ct eÈ nous obtiendrons

1réquat ion suivante:

-kË (2 )a t  =  " o a

Lréquation 2 est conforme à la cinétique de premier ordre (réaction

mono-mo1écul-aire) .

concenÈration de substance o><ydée'pendant 1e

\

- c  e  ( 1  - " - k t )- t _  - o . -

En.faisant l tapproximation gue lroxygène consomné est proport ion-

ne1 à l-a quantité de subsËance organique o>rydée, nous devrions obtenir

des courbes de consomation dfoxygène, de dioxyde de carbone expiré, de

carbone organique dégradé ou dfénergie 1ibérée correspondant à 1féquat ion

La temDs t  sera:
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3. Le taux ds gsnssrïïmation droxygène, 1e Ëaux drexpiration de dioxyde

de carbone, le Ëaux de dégradation du carbone organique dans le ni.lieu

ou le taux de l ibérat ion dténergie correspondent à 1téquat ion 2. La

figure 1.1 re"présente 1es courbes de ces équationsl

Plusieurs auteurs (Montgonery et col-l. (16) '

Manescu (14),  Lawrence et.  co11. (12) )  ont publ ié

dant approxirnaËivement à 1a einétique du premier

tion dfoxygène, pour le dioxyde de carbone expiré

de carbone organique total dans des échantillons

de diverses substances organiques.

Yong e t  coL l .  (27) ,

des courbes correspon-

ordre pour la consonma-

ou pour la diminution

lors de la biodégradat ioo

Ceute cinêt lque du premier ordre ne peut cependant stappl iquer que

pour des milieux où les organismes sonÈ acclimaËés et ont atteint. un taux

de croissance optimr:m. Lorsqurun uilieu non stérile subit un changement

inportant de ses conditions physieo-chiniciues (teurpérature, pH, injeetion

de subs tances  tox iquesr . . . )  ou  lo rsqufun  mi l ieu  de  cu l tu re  s té r i le  es t

ensemencé de uLicroorganismes on peut observer généralenaenË une période

de croissance exponent iel- le précédée parfois dtune période draccl imata-

tion. Les deux périodes (accl-imataÈion et croissance exponentielle)

peuvenÈ être àéparées en Ëïaçant 1a courbe de consomrnaËion dtoxygène en

fonction du Ëemps sur une feuille semi-logarithn'ique. La partie droit,e

de la courbe représente la période de croissance exponentielle eË la

part ie précédant la droiÈe représente la période dtaccl imatat ion

' La courbe en S sur la figure 1.2 représente une courbe de croissance

Èypique df une population bactérienne inocul-ée dans un n-ilieu de culture



t_0-

stérile. Un changement important dans les condiËions physico-chimiques

dtun milieu non stéril"e, nous donnerait l-e mêne type de eourbe de crois-

sance. Le point dr inf lexion représente la f in ae la période de crolssarl-

ce exponenËie1le. La courbe en S peut être tracée à partir des mesures

de conptage de cellul-es, de densité optique, de consoutrâtion dfoxygène,

de libêration dfénergie ou tout paramètre spêcifique à l-a croissance

bactérienne. Ceci nfirupJ-ique pas que 1es bourbes de tous ces paramètres

se superposeraient; mais elles auraient toutes la même forme en S.

1.3 Suecession de nicroorganismes

La courbe de 1a figure 1.2 tepxêsenLe ts g6nssûmation crmrulée droxy-

gène pour des intervalles habitueLLement plus courts que deux jours.

Après cette période, 1e milieu eomprend une population bacÈérienne dense

et 1a matière organique en solution eoumence à se faire plus rare et l-a

courbe atteint parfois un plaÈeau pour refaire une seconde courbe en S.

De toute évidence, 1e pJ-aÈeau et Le début de 1a seconde courbe en S re-

prêsente un changement iuportant dans le milieu. (Bush (4) croit qutune

grande population iniËiale de protozoaires dans l-réchantillon peut mas-

quer 1e plateau. Dtautres auteurs (3, 15) ont dénontré que la matière

organigue en'solutj-on était généralement épuisée et que la population

de protozoaires êtai t  faible lorsque 1e plateau étai t  at teint .  Drautre

part, Bhatla et co1l. (1) montrèrent la conÈribution évidente des proËo-

zoaires à l-a consonrmaÈion dro>çygène. En bloeant la synthèse des protéi-

nes chez 1es bactéries et non chez l-es proËozoaires à l-raide de chloro-

anphenicol- i1s arnorcèrent à volontê une deuxième courbe en S. Par ail-

l-eurs, cerLains auteurs (2, 26) ont observê des plateaux sur des courbes
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de consormation dfoxygène pêr une culture pure de bactéries. Ces pla-

ûeaux stexpliqueraient par 1e Èemps nécessaire à ltinduction dfenzlrmes

nêcessaires pour la dégradation subs6quente des iroduits intermédiaires

de décomposition où la dégradaÈion subséquente du carbone organique par-

ticul-aire (ce1lul-es mortes) .

Les effluents domiciliaires ayant une fl-ore n:icrobienne variée' il

est forÈ peu probable que des produits intermédiaires de dêconposit ion

ou, des cel-l-ules ûortes sraccumuLent au point de former un plateau sur

La courbe de consormation dfoxygène. La présence ou 1râbsence de pla-

teau observée sur les courbes illustrant la consormati.on dtoxygène en

fonction de l-a eroissance m{crobienne peut être expliquée par 1a succession

baetér ies-protozoaires. (Figure 1.3).  En effet ,  le plateau apparaÎt  lors*

que 1a croissance des protozoaires montre un retard assez marqué sur 1a

croissance des bactêr ies tandis n,r t i l  est masqué par la respirat ion des

protozoâires Lorsque l-a eroissance de ceux-ci suit de près eelle des bac-

tér ies. ( l ' igure 1.4) .

L.4 Le cuivre dans 1e nilieu

Le princl-pal effet des métaux lourds dans l-e milieu aquatique eéÈ

drinhiber 1e processus de bio:rydation de l-a matière organique. Le méca-

nisme fondamenËal des métaux lourds tels que 1e mercure et Le cuivre est

de former des complexes avec 1es enzymes et drautres agents du métabolisme

de la respiration, 1es rendant ainsi inactifs (S). La présence de métaux

lourds peut donc ralentir la biodégradation de la matière organique dans

1es canalisations et à l-tusine de traiËement secondaire et contribue in-
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directement à la charge de matières organiques rejetêes dans 1es eaux

réceptr ices. De pJ-us, I?acÈion inhibi tr ice des métaux lourds peut éga-

lement se faire sentir dans les eaux réceptrices en dim:inuant la capaci-

té drautoépurat ion de cel-Les-ci .  CfesÈ cette aeËion inhibi tr iee sur les

rl,lcroorganismes qui est uÈilisée pour établir les concentrations maxima-

l-es admissibles rejet.êes à 1rêgout o,, U"rr" 1es eaux réceptriees. Jackson

et Brown (1-0) ont notê'que 1es mêtaux lourds sont parmi les toxiques

pouvant influencer le'plus le' traiteraent aérobique des eaux usées et

que ce traitement sernble stacclimater à la prêsence de métaux sans tou-

tefois les oxyder. Lawrence et col1. (fe1 ont par ailleurs développé

une Lechnique pour nesurer l-reffet des sels nétall-iques sur la microfl-ore

hétérotrophe dtun écosystènne aquat ique dans 1es condit ions physico-

chJ-m:iques du rnili-eu naturel . Ils ont placé dans lrordre suivant, lract.ion

bactér ic ide de cerÈains ions méËal l iques:

2 +  ? +  2 +  q +  ) +  , +  ' ) +  +  ) +
A g > >  c u - ' ,  N i - ,  B a " ' ,  c r " ' ,  H g ' )  z n o ' ,  p b ' ' ,  N a ' ,  c d ' '

Manexeu (l-4) observa 1ui aussi que certains métaux (Cu, Xn et Cr) avaient

tm effet inhibitoire marqué sur 1a respiration bact,érienne pendant une

période de douze heures. Son milieu de culture était cependant. composé

de glucose-peptone tandis que son inocuLum provenait directemenË de lfeau

de rivière. De p1us, il observa que Le cuivre a un effet inhibitoire

beaucoup plus grand que 1e zinc et Ie chrome à de faibles coneentraËions

(0.1 et 1.0 ng/ l-)  tandis qutà des concentraÈions de 10 ng/ l ,  le cuivre

et Le zj.nc ont un effet comparable et, beaucoup plus grand que lfeffet du

chrome. 11 réussit à inhiber complètenenË 1a respiration après six heu-

res drincubation en prêsence de lng/1 de cuivre et après deux heures drin-



r.3-

cubation en présence de 10*g/f de cuivre ou de zjrnc. Le tableau 1'1

représente les concentrations de métaux traces au-dessous duguel 1réco-

système aquat ique nres. pas perturbé de façon apiréciaule.

NoÈons, conme il est montré au tableau 1.1, que J-es cultures mixtes

telles que les boues activées dans des nilieux chargés sont moins sensi-

bles aux agent5,, toxiqueg. que leS cultures pures puisque l-es réactions

chiniques telles que la complexation et l-a précipitation entÏe Itagent

toxique et drautres const iÈuents du mi l ieu rend l t inhibi t ion moins

e f f i c a c e  ( 8 ) .

L .4 .1  Or ie ine  du  cu iv re  dans  les -  e f f luenÈs---=-----

La principale source de cuivre que lfon rencontre dans les

effluents doniciliaires provient de 1-a LuyauÈerie rêsidentiel-le'

En ce qui a trait au cuivre rencontré dans les effluents industriels,

il provient surtout des indusËries. de finition des métaux. En effet,

plusieurs procédés industr iels sonÈ ut i l isés dans la préparat ion,

la protect ion ou 1a décoraÈion drune variété de surfaces métal l iques'

Ges procédés comprennent ]-e dégraissage, l-e nettoyage, le ËremPage'

le pol issage, le p]-açage, ete.. .  Les eff luents de ces industr ies

contiennent, en plus des métaux dissous, différentes concentrations

de so lvents ,  d thu i les ,  de  gra i -sses  e t  d rac ides  (13) '

Dans l_e eas du trait.ement du cuivre, du l-aiton et du bronze,

on a mesurê dans les eff luênts des pH entre 7.0 et 8.5, une DBO entre

70 et 1-00 ng/ l  et  une concentrat ion en Cu entre 30 et 70 ng/L (13) '
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Ces effluenÈs sonË cependanL habituel-lement dilués avec drautres

e f f luen ts .

Dtautre part ,  les concentrat ions de cuivre et drautres nétaux

traces, mesurées dans Le St-LauIent à proxinnité de Montréal par la

Régie des eaux du Quêbec au cours de Lr étê L972 sont présentées au

tableau 1.2-A tandis que 1es concentrations des mêmes êl-éments me-

surés dans les eaux usées de 1a région de Montréa1 par LTINRS-Eau (5)

au cours du même été sont présenÈées au tableau 1.2-8. 11 est à

noter que Ies concenÈrations maximales de chaque métal mesurées

dans l-e St-Laurent sonÈ inférieures aux concentrations maximales

du mêne métal- mesuré dans Les eaux usées. Par ce phênonène de

di lut ion, l tef fet  toxique des métaux peuL être grandemenÈ atténué

dans 1e rnilieu récepteur

L.4.2 Forme du cuivre dans les effluenÈs

Le cuivre peut exister sous plusieurs formes dans 1es effluents.

IJ- peut être cornplexé aux moLécuIes organiques et inorganiques en

solut ion, précipi tê,  adsorbé aux part icules en suspension ou être

sous forme, ionique.

La toxiciÈé du cuivre dépendra en grande parÈie de la forrne

sous 1aque1le on 1e Ërouve dans le milieu. Le cuivre qui est déjà

lié aux molécuLes organiques et inorganiques ainsi que le cuivre

précipité et adsorbé aux sédimenÈs ne sont gue peu disponibles aux
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bactér ies el  nrâuxont par conséquent prat iquement pas dreffet

Èoxique. I l -  stagi . t  donc de voir  l - t importance de la forme ioni-

que présente dans l-e mil-ieu et, de tenter d'ioterpréter L'inhibi-

tion de la respiration en fonction des concentrations de cuivre

ionique

L.4.2.3" Le cuivre ionique

Kanp-Nie1-sen (11) a démontré que 1a méthode. co-

lorinétrique de Strickland et Parsons (23) surestime 1a

concêntratj.on de.cuivre ionique. 11 eonclut que le cuivre

ionique doit être mesuré par une méthode spéciflque aux

ions tel  que 1a polarographie ou 1!électrode sélect ive.

St i f f  (21) ut i l isa une électrode sêLect ive Orion nodèle

94-29A quri l  cal ibra dans une solut ion dtacide ni tr ique

5 x l-0-3t"t et une solution de nitrate de poËassium 5 x 10-31't.

IL obt ienË une réponse Nernst ienne (29.6n V par décade dtac-

tivité) pour une concentration pJ-us grande que 1 ng/1- de

cuivre dans la solution dtacide nitrique et pour une con-

centration p1-us grande que 50 mg/l de cuivre dans 1a solu-

tion de potassiu:n. 11 nota également que si 1a force ioni-

que de l-a solution servant à l-a calibration est 1a même que

La force ionique de 1r échantillbn, la courbe de cal-ibration

peut être uËiLisée directenent sans être obligé de faire

1es correct ions pour les eonstantes dtact iv i té.  Enf in,  i l

note que l- tacide ni tr ique ou le ni trate de potassium est

satisfaisant. pour ajusÈer la force ionique puisque l"es nitra-

tes ne forment pas de complexe avec le cuivre.
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Le tabLeau L.3 et l-a figure 1-.5 reprêsent'ent la

réponse de l_télectrode en mV en fonction de 1a coneentra-

tion de cuivre ionique ajouté à une JoLution dont la con-

duct iv i tê étai t  de 0.8 umho/crn (conduct iv i té de 1téchan'

til lon ) .

La variation maximale pour chaque série de 4 1ec-

tures fut  de 1.8 mV. La droi te en point i l lê de la f igure

1.5 représente l ract iv i té théorique NerÈzienne de 29.6 mV

par décade dtacÈivité de cuivre ionique tandis que 1a courbe

en trai t  plein représente la réponse de Lrêl-ectrode en fone-

tion. desn. concentrations ajouÈées.

Le. tableau L.4 reproduit lês résultats obtenus Par

Stiff (21-) deux heures après avoir ajoutê une concentration

de .800 
glt ae cuivre à des échantill-ons de deux effluents

douriciliaires. Il- est à noter sur ce Èableau que l-e cuivre

ionique ne représente qurune faible part ie du cuivre ajouté.

L.4.2.2 Le cuivre adsorbé aux sédiments

LradsorbLion du cuivre .sur l-es sédimenÈs en susPen-

slon peut avoir son importance dans cerLaines conditions.

Riener et Toth (19) ont observé r:ne adsorbtion totale de 2,5

ng/L de cuivre par une suspension de l-0 g/l- de kaolinite,

d' i l l i fe ou de montqror i l loni te ou avec 2.5 glL dracide humi-

que à  des  p I I  resPect i f s  de  4 .2 ,  4 .8 ,  3 .7  e t  5 .0 '  Àvec  de
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plus grandes concentrations de cuivre ajouté, il-s ProPo-

sèrent l rordre dr importance suivant en ce qui concerne

ltadsorbtion du cuivre par ces ",rb"t'ao".",

acides hurniques ) montmorril-l-onite > illite > kaolinite

Ce*'expériences ayant été faites à des pH beau-

coup p1-us bas que le pH de nos échantillons ainsi que Le

mangue dtinformaLions au sujet de 1a concentration des sé-

diments en suspension dans nos échantillons, nous a amené

à suivre 1tévolution du euivre ionique dans un échantillon

préf i l t ré (cot,on fronage),  f i l t ré â travers un f i l t re de

0.45 n et centr i fugé pendant 20 nin. à 40,000 g. pour déter-

miner l r inf luence des sédimenËs dans 1réchant i l lon ( tableau

3 . 3  e t  f i g u r e  3 . 3 ) .

Par ailleurs, NieJ-sen S. et Kamp-Nielsen (18)

note que l-es micelles non filtrables drhydroxyde ferrique

chargé négativement peuvenL jouer un rôle important dans

J-radsorption du cuivre ionique.

L . 4 , . 2 . 3 !s-sgivrs-s99P19r9

Dans Le ruilieu aquâtiquer une partie du cuivre

sol-uble se tïouve complexé à 1a matière inorgani.que (CuCOÏ

) -
cu (cN) , cuCLO'-) et à La matière organique (cu-peptides,

Cu-humates, Cu-porphyrines) (11). Le culvre ionique en so-

lution peuc représenter une parËie du cuivre soluble drau-

tant plus peÈite que 1-e milieu esÈ chargé de substances
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complexantes. Et même en présence dfaut,res cations, 1. 
'

cuivre ét"ot r:n des métaux formant les eomplexes 1es plus

stables (figure 1.6), il aura ,rr, ".ruita"ge compétitif sur

1es aut,res métaux.

De la figure t.6 no,rs pouvons tirer la règle gé-

néra1e suivante en ce qul concerne l-a stabil-ité des com-

plexes des mêtaux ayant entre z-eto et dix êlectrons sur

l ro rb i ta l  d :

) +  t +  n +  1 +  t +  , +
lftr 

o'

Lrintérêt que nous apporte cet ordre (Irving-lli l1ians)

est que 1e cuivre se trouve à former les complexes 1-es plus

stables si  l ton considère les métar lx de Ëransit ion.

Par ailleurs, Morel et Morgan (l-7) ont développé

lrn système théorique (tabJ-eau l-.5) de neuf 
'métaux 

et de

neuf ligands représentaËifs du nilieu naturel. Chaque mé-

Ëa1 et chaque ligand a été ajouté à des concenÈrations don-

nées. Le pH, J-a Ëempérature et 1a foree ionique éËaient

respect iveuent 8.0, 25oC et 0.5M.

Ce tableau met en êvidence lfordre drlrving-lii l l ian

et montre lfimportance de 1a compl-exation du cuivre dans 1e

rn: i l ieu aguat ique. Après 1e Fe (I I I ) ,  " t ." t  celui  qui  présente

le plus faible pourcentage de méta1 libre dans le milieu par

rapport à sa concentraËion total-e
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L.4 .2 ,4  Le  cu iv re  Préc iP i té

Le tableau 1.6 présente le iot"irr" de concentra-

tions de la natj-ère organique ainsi que le domaj-ne de con-

centrations d,e cert,aines sùbstances majeures mesurés dans

des effluents. de La région de Montréal- au cours de l-têté

L972 (5).  Ces substances sont suscePËibLes de former des

compelxes organiques et inorganiques avee le cuivre ou de

le précipiter suivant les réactions présentées au tableau

L . 7

La chinie du cuivre dans les eaux "naLurellestt est

essentiellement. l-a chirnie du cuivre dans une solulion de

bi.carbonate, de calciun (14). Dans une te1le soluËion, les

deux réaetions thermodynamiquernênt possible sont la précipi-

tat ion eÈ la tenori te ( tableau L.7, téaet ion 5) et la pré-

cipi tat ion de la nalachite ( tableau L.7, rêaet ion 6).  Voyons,

pour ces deux cas, quell-es seront 1es concentrations de

euivre ionique que l ton peut stattendre à trouver à l réqui1- i-

bre. Notïe nuil-ieu ntéÈanË pas rrnaturelt', 1es calculs suivants

basés sur 1es tabLeaux 1.6 eÈ l- .7 ne serviront qurà déterminer

l-irn:j-te supérieure de concenÈration de cuivre ionique lors-

notre système aura atÈeint 1rêqui l ibre.

Notre milieu étanË très chargé dtions, une correc-

t ion des consÈantes dtéqui l ibre doit  être fai te à part i r  de

J-réquation de Gtlntelberg:

une

que
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l l o g  y = - A z 2 , / T l t + f î .

où:  Y

A

z
I

:  coeff ie ient,  dract iv i té

=  0 . 5  p o u r  l ' e a u  à  2 5 o C

: charge des ions majeurs

(force ionique) = i  C* zr2 /z
a l -

: .  concentrat ion mol-aire de. l-r ion i .c .
t_

- 1og

2 p H

2 p H

- 7  . 5 2

En nous basant sur les corlcenËrations drions ma-

Jeurs présents dans les effluents domiciLiaires (tableau

1.6) nous pouvons étudier la force ionique drune eau dtef-

fluent typique:

{cu2+}

I  =  l .L  x  10-2 uni tés

d roù :  l og  Ycu+  =  -  0 .23

l o g Y U C . ^ - = - 0 . 0 5 8
3

Précipitation de la Lénorite (CuO) dans un ruilieu à pH 7 -7 |

c u o * +  2 I I + È  c , r 2 +  +  H 2 o  P K  = - 7 . 6 5

Y c,r* [cu2+]

l o g K = l o 8 Y a r r +

log [cuz+] = log K

tu*12

+ 1-og [cu2+] +

=  
. 7 . 6 5  

+  0 . 2 3

[cu2+ ]  =  10  
-7 t52  

M

v' C u '

-  1 5 . 4  =

K=
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Préei.pitation de 1a l4alachite

(Cu, (OH)z CO3) dans un mil ieu à pH: 7.7 et une concentra-

t ion en bicarbonate (HCO^ )
. -2,

égale à 1.5 x 10 
"M.

En plus de considérer l - téquat ion suivanÈe:

c u r ( o H ) 2 c 0 3 * *  4 E +  * 2 c u ? + +  l t t r o + c o r ( e )  p K 1  = - L 4 . 6

nous devons considÉrer  1téquat ion dréqui1- ibre des carbonates à

ce  pH :

co, (e) + H2o + Hco3- r H+ vK, = 7 .82

combinant les deux équaÈions précédenÈes nous obÈenons

c u ,  ( o u ) z c 0 : + + 3 H +  4 2 c u 2 +  + Z l r o  + I I C o ,  p K l =  . � 6 . 3 4

|  =\2ruz 
+ [cu2+]2 Ynco3- t t tcor- i

L z -
{nni3. [n*]3

2 Log [Cuz+] = -2 Log ycrr* - tog yuco3 - 1og iHCO3-l - prl-lptt

1og [Cu2+]  = -6.83

c,r?+ = 10-6'83* = l-.3 x to-7t"t = 8.3 mg/l

A 1réqui l - ibre, dans les condit ions précédenment énoncées,

nous ne devrions donc pas avoir une concentration de cuivre

ionique supérieure à 1.3 x 10-71't. De p1-us, la seul-e espèce

précipi tée dans 1'eau ayant un pH de 6 à 8.5 et une concen-

tration en bicarbonate de l- x to-3lt à 5 x to-3u sera la

malaehite lorsque 1réqui l ibre sera atteint .  Cependant,  la

précipi tat ion de La malachité est un processus lent et  1ré-

qu i l ib re  n tes t  a t te in t  qu 'après  que lques  jours .  (21)



ÎA3LEAU 1.1

Cri tères qualité pour les mét.aux traces:

dans les eaux usées, appl icables à l tEtat

dans les eaux récept,rices, appLicables à

de

a)

b )

22-

de L f l l l i no is .  (1971)

l fE ta t  de  l r lowa.  (1971) .

a

(ue/1)

b

(uel1)

cd 50 10

Cr 1000 r00

Pb l_00 50

Zn L000 l_000

Cu 80 20

i ig ( tota1) 10 5
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TABIEAU ]..2

Domaine de variaÈion des concen|rations moyennes hebdomadaires d.es métaux

traces mesurés dans l-a. régj,on de MontréaL au cours de 1f êté L972

A) eaux de surface (St-Laurent)

B) eaux usées (16 ésdssaires)

A
(us/1)

B
(wJrl

Cadn-ium

Chrome

Plonb

Zi�nc

Cuivre

Mercure total

<1 2

<1 40

4  - 2 0 0

l_0 - 100

L7 - 100

< . 0 5  -  . 0 7

.20

5

- 4 7

- 20800

460

1430

: 2050

1 . 2 4

5 . 0

90

5

. 1 2

TAsLEAU 1.3 Calibrat ion de 1'électrode spécif ique Cu2

moyenne de 4 l-ectures prises à 24 heures drintervalle.

Cuivre ionique
ajouté (ng/ l )

0 . 0 1 0 . 1 l - .0 l_0 100

Réponse de 1ré-
Lectrode (uV)

9 4 . 4 1.24.7 153 .8* 182 .5 * 2 0 8 . 6 *



TABLEAU 1.4

Cuivre [so1ub1e'r et ttfi lLrablerr (0.45 un) après d"rr*"h".rtes dtincubation.

Echantillon
Cu ajouté
(ue/1)

HCo"
(M) "

cu2
( w/1)

Cu en
trsolut iont '

( tte/1)

Cu "fi.l-

trable"
(rc/r)

Stevenage 800 9xL0 
- 0 . 0 3 200 ' 6 0 0

FU-xton 800 3.4x10-3 0 . 5 440 360



TAsLEAU 1.5
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Systène théorique 9 mêtaux, 9 ligands*

1a concent,ration molaire.

nocardamine, GLY: glycine, SAL: salicylaËe.

Chaque ehiffre est le 1og de

* NTA: ni tr i l -otr iacetaÈe, NOC:

CIT: ci t rate

\ Ligand

\otal
\

Méta1 \
t.oÈal \

to o'

1 . 6

,or'

3 . 7

F

4 . 2

'04 ' -

5 . 7

NTA

6 . 0

NOC

7 . O

GLY

7 . 5

SAL

7 . 4

CIT

6 . 5

OH Méta1
libre

libre

Ca
2 . O 3 . 2 4 . 7 6 . 0 B : 0 6 . 3 20.2 1 0 . 7 6 . 9 7 . L 2 . O 3

Mg r .3 2 . 5 4 . 1 4 . 5 7 . 5 6 . 6 1 6 .  B 9 . 6 6 . 9 5 . 2 1 . 3 3

t t  '  
3 . 8 5 . 0 1 0 . 4 9 . 5 2 . r 4 L 2 . 5 9 . 4 9 . 2 3 . 8 3

Fe (111)
6 . 0 a 7 . 4 t 7  . 2 1 8 . 6 8 . 9 7 . 0 L 7 . 3 1 4 . 0 9 . 3 8 . 0 1 8 . 0

Mn (11)
6 . 7 7 . 9 8 . 9 1 0 . 0 1 6  . 3 1 4 . 0 1 3 . 3 TL.7 9 . 9 6 . 7 3

Cu (11)
7 . O 1 0 . 3 9 . 6 1 2 . 9 7 . 2 16  .1 1 0 . 3 1 1 . 1 7 . 5 9 . 1 9 . 2

Ztt
6 . 5 7 . 8 10  .5 6 . 9 1 6 . 0 1 1 . 3 L 2 . 3 l - 1 . 7 8 . 3 6 . 8

cd
9 . 0 9 . 9 1 t  L 1 7 .  B 9 . 7 2 L . B 1 4 . 1 16  .1 1 3 . 0 1 0 . 9 9 . L 6

Ni
7 . 0 8 . 9 ]..L.7 7 . L L 7 . L 1l_.3 1 3 . 3 9 . 8 8 . 2 7 . 8

Ligand
libre L . 6 7 5 . 2 4 . 5 1 0 . 6 10.  7 2L.5 9 . 3 L 2 . 5 1 6  . 3 6 . 0



TASLEAU ].6 Concentrations mesurées de certaines
eff luents typiquement résident iels,
temps sec dans la région de Montréa1
(moyennes hebdonadaires)

26-

substances majeures des
sanitaires ou combinés par

au cours de 1'êtê L972

nédiane extrême

Carbone inorganique total *
(*e/r de c)

37 2 2 - 6 0

Carbone organique total *
(mg/1 de C)

42.2 2 8  -  6 7 . 5

Nitr i tes eL ni trates
(ne/1 de N)

1 . 6 0  -  2 . 5

Lzote amoniacale *

(ne/ I  de N)
r . 7 4 0 . 1 1  -  9 . 7

Azote organique *
(ne/L de N)

72.3 6 - L 7

Ortho phosphate" 
*- .

(ne/L de PoO -)
4 . 8 0 :  B  8 . 7

Sul-fates (ng/L ae so* 
-2)

l_30 65 - 190

Chlorures (*e/f  de Cl ) 70 34 - t12

Calciun (mg/l) 60

Magnésium (ug/1) 15

Sodium (roe/f) 46

Potassium (ng/1) 6

Fer (ng/l) o . 3 2

* 9
x L 4

16

emassal-res mesures
emassaLres mesures
emr ssalres mesureg
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TABI.ËAU 1.7

a

Constantes dréquilibre-'des. i-êâctions de certains él-érnents majeurs avec le

cuivre.

REACTIONS pK

1)

2 )

.3)

4)

s)

6)

7)

c u ( o u r ) r + ?  c u 2 *  +  2 o t i -

C u c o r * *  C , r 2 *  *  " o ,

c u 2 P 2 o 7  + è  2 c u ? +  *  P Z } T  4 -

Cu Cl + i Crr+ + Cl-

C u o  + t  2 H +  ?  c u z *  *  H 2 o
( tenorite)

cu, (on)z co3 * * 4it+ ï 2 cu?+

(Malachite)

cu, (oH) 
z Go3)2 * n 6H+ + 3 c,r2+

(Azurite)

HZo + co, (g)

4 H 2 O  +  2 c o z ( € )

-14 .16

-2L 24

L 9 . 7

9 . 6

15 .  L

6 . 7

- 7 . 6 5
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2 . I'IBTHODES

Le but de cette recherche était de suivre 1révoLut.ion d.es subs-

tances nutritives drun effluent dorniciliaire itnaturerr et intoxiqué

par du cuivre ajouté à différentes concent.rat.ions. Nous voulions êga-

lement suivre l-tutil isation de 1ténergie chimique par 1es microorga-

nismes hétêrotrophes de l-f effluent trnaturetr et. int.oxiqué.

Notre étude comporÈait originalement quat.re étapes;

I
I
I

mise au point db 1a néthode dréchant i l l_onnage;

étude de 1tévolut ion du cuivre ionigue;

I[esure de la respiration et êtude de 1févolution de paramèÈres

physico-chimiques ;

analyse du contenu énergéËique.

2.1 Yiss-eg-sgil!-9e-1cjg!!egs_91És!e*illeg33ee
1

Nous avons drabord tenté dtenmagasiner une grande quantité dref-

fJ-uent en ayant soin de 1e préserver en nodifiant le moins possible

sa composj.tion chimique eÈ biologique. Pour se faire, nous nous pro-

posions dféchant i- l lonner une grande quant i té dteau dreff luent,  de 1a

distribuer dans une série dtéprouvettes et de I-yophiliser le ËouË

simultanément.' Une expérience prélininaire fut faite pour vérifier la

viabil-ité des éehantill-ons lyophilisés. Cette expérience démontra que

pour six échantill-ons lyophilisés, 1a consomnation dto:çygène était p1-us

de 907 de 1a consoanatlon par le nêrne échantillon non lyophilisé. Ce-

pendant, J-orsque 60 échantillons furent lyophilisés ensemble, Ia con-

le)

2e)

3e)

4e)
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sommation dto><ygène par 1es échantillons lyophilisés êtait inférieure

à LOZ de 1a consoamation dtoxygène par 1e mêne éehantillon non lyophi-

lisé. Après 3 essais, nous avons décidé d'aband'ormer cetËe méthod,e,

croyanË qurune augmentation dans le temps de congé1aÈion dûe à une plus

grande quantité dtéchantillons entraînait la fornaËion de cristaux

plus gros et l-e bris des parois bacËériennes. Le temps de sublination

de 1a glace étant, aussi plus long ( = 5 Jours), l-es risques de dégeJ_

des échantillons étaient plus grand.s. La technique de lyophilisation

par aêrosol tel que décrite par christophers eË coll_ (7) nous semble

pJ-us appropriée puisgut i l  a not,e trDes aérosols de spores B. subt iLes

var. niger ayant été1 lyophilisés après avoir subi un traitement ther-
I

mique ne montrenc pas de perte de viabilité sous 1es condit.ions de

1-rexpêriencett .  11 serai t  cependant à vér i f ier s i  les microorganisnnes

des effluents montreraient la mêne viabilité lorsque lyophilisés dans

leur nilieu naturel-.

Le temps à notre disposit ion pour 1-texpérlmentat ion'étant l in i té,
I

nous avons déeidé dtabandonner lfidée .te faire toute ltexpérimentation

sur 1e nêne milieu chi.mique et biologique. Nous avons plutôt fait des

préJ-èvements dtun effluent domiciliaire dans un réseau dtégoût séparé,

à Ste-Foy, 1e l -undi,  mardi  ou mercredi entre 10:00 h. eË 15:00 h.

pour chaque expérience.

2.2 ryglgrigl-9g-ssiyre_19tiss9

Ltévolution du cuivre ionique a

deux échant i l lons dreau dteff luents

drune électrode sélective Bechman #

été suivie pendant cinq jours dans

donici l ia ires di f férents à l raide

396L2. Les mesures de consommation
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dfo:<ygène ont êté faites simultanément sur ces d.eux échantillons. Nous

avons préalablement calibré l-félectrode dans une soluÈion ayant la mêne

conductivité et contenant la même proportior, d,iorr" majeurs que 1es

eaux de lref f l -uent.  Cette soluËion fut préparée à part i r  dtune solut ion

mère  contenanr  , .2  f / t .  de  Ca CI2 ,  6 .0  re / t .  de  Fe C13,  0 .gg  g / t .  ae

Mg S04r  1 .74  e /1 .  de  KH,  Po4 er  L .67  e /L .  de  Na C l .  La  so lu r ion  mère

fut ensuite diluée jusqutà ce que sa conductivité soit la même que celle

de I te f f luen t .

trévolution du'puivre ionj-que a été suivie de la même manière dans
i

un échant i l lon nature, dans le f i l t rat  de cet échant i l lon ( f i l t ré à tra-

vers un filtre Millipore 0.45 n) et dans 1e surnageant de cet échantil-

lon (centr i fugé pendant 20 minutes à 40,000 g.) .  ceci  nous a pernis de

voir  l r inf luenee des sédiments sur 1a dispari t ion progressive du cuivre

ionique. Ltélectrode nous a pernis une précision de + 2 ni l ivol ts,  ce

gui correspond à une erreur relative d,e t 57".

2 . 3 I::e ireli gL 9:_9y9ls!igl__as_psesÈ:rs: _pH:lsg: slisr g gs :

'Àprès avoir  résoLu les problèmes drétanchéité du respiromètre di f-

férentiel submersible Gilson, nous avons suivi. l-a consommaËion cumulée

droxygène pendant cinq jours sur quaÈre échant i l lons d.teau dteff luents

doniciliaires différenÊs. AyanÈ quatorze ce11u1es de respi.romètre à

notre disposition' nous avons pour ehaque échantillon mesuré, au moins

en triplicata' la consommation droxygène de chaque échantillon ,,naËuret,,

et intoxiqué avec trois concentrat.ions de cuivre j-onique ajouté. Cet

appareil nous a pernis dtatteindre une reproduction de ! 5Z en préfil_

trant les éehantillons à travers un cot.on fromage (8 épaisseurs) p6ur
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enlever les grosses particules et obtenir ainsi un milieu plus homogène.

Nous avons êgalement augmenté 1a sensibllité de J-tappareil en adaptant

des fj-oles de réaction nous perrnettant, d'arrg*eriter 1e volume dréchantil-

l-ons de 5 n1 . pour 1es fiol-es stand,ard.s jusqutà un maxiprrm ds 30 nal .

Après quelques essais, nous avons opté pour un voh.me de 10 m1., ce qui

nous a pern:is dtobtenir une bonne sensibilitê sans être obligé de faire

trop de remise 
.à 

z'ero du respiromètre. Toutes 1es mesures de respiration

furent faites à 25oC. en absence de lumière et corrigées pour J-a pression

atmosphérique. Les fioles furent constarment brassées au taux de 80

oscillations par niinpte
I

1
i

Les mesures de carbone organique total- ont été faites à l-raide drun

ttCarbon Ànalyzer- Beckmantt au moins en triplicat.a sur tous. 1es échantillons

trnaturesrt et intoxiqués avant et après chaque expérience de respiration.

Nous avons réussi à obtenir une reproductivicé de t 1 ng/1. après avoir

résolu 1e problème drinhomogénité du nilieu en brisant les aglomérats

à l taide dtul tra son ( inst,rument Biosonic).  compte Ëenu de lrerreur

dûe aux standards et auxlt ",rt"" du carbone i-norganique (que nous devons

soustraire au carbone total pour obtenir 1e carbone organique) 1a préci-

sion absolue des mesures de carbone organi-que est de t 3 ng/l.

.  Dtautres analyses ehimiques (Phosphates toËaux, ni t rates eÈ ni tr i tes,

sul fates'  fer,  dureté totale et pH) onË été fai tes par Technicon à inter-

valle régulier pendant quatre jours sur un éehantillon nature et sur le

même échantillon intoxiqué avec quatre différentes concentrations de cui-

vre ionique ajouté.
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2.4 Calor i .métr ie

Nous avons êgalement tenté de suivre l" "orit"rru énergétique des

échantj-l1ons en mesurant 1a chaleur de combusti.on à inËervalle régulier

à ltaide drune microbombe calorimétrique PhiJ-ipson. Puisque 1es échan-

til lons conËenaienË une grande quantità de substances inorganiques, nous

avons dû.ajouter au moins 102 dtacide benzolque aux échantj.llons secs

(séchés à froid).  un faible pourcentage dtacide benzolque ajouté aux

échantillons nous donnait une mauvaise reproductibilité (coùbustion

i-nconpl-ète) tandis qirt* pourcenÈage plus éIevé masquait, parÈiellement

Le phénonène. l{o,r" lrr" pouvons d,onc pas établir de relation ent,re
I

l roxygène consommée et 1rénergie ut i l isêe. Par conséguent,  nous ne

présentons qutun ordre de grandeur-du conËenu énergét ique de lreau

dte f f luen t .  i
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3 . RESULTATS

Dans cetËe partie, nous regroupons les tauieaux d,es mesures e><pé-

rimentales eË leurs représentations graphiques. Tous les résultats sont

expr inés  en  mg/ l  sau f  pour  1es  tab leaux  e t  f igures  3 .1 ,  3 .2 ,  3 .3 ,  3 .4  e t

3.5 où les concentrat,ions de cui.vre ionique sont exprimées en ïrg/1. ces

concent,rat i -ons ont été nesurées à l raide de 1ré1ecÈrode-spécif ique. sâ

cal ibrat ior i 'apparaît  à 1a f igure J. .3.

A chaque tableî et à chaque figure, nous indiquons la date et lrheu-

re du prélèvenent ai]nsi que quel-ques paramèËres physico-chirniques mesurés
I

initial-enent dans les éehanti1lons. Ces paramètres sonÈ: le cuivre initial

total (co1,), 1e carbone organique initial- (coorg), 1a conductivité (cond)

eÈ l-a t,enpérarure initiale (To) .

Les échant i l l -ons dteau dteff luent doniei l ia ire ont éËé prélevés à

ste-Foy au cours de l thiver et du pr inÈemps Lg73, dans un réseau drégoût

sêparé I

Le cuivre ionique ajouté provenait, tout au rong de lfexpéri_menta-

tion, drune solution standard dtoxyde cuivrique concentrée (1000 ng/l

de Cu),  dissous dans de lracide niÈrj .que 0.252.

Les  tab leaux  e t  f igures  3 . r - ,  3 .2 ,  3 .3 ,  3 .4  e t  3 .5  représenten t  1 ré-

voluti'on du cuivre ionique dans d,es échantillons dreffLuents doniciliai-

re,  t tnature",  f iLtré à travers un f iLtre Mi l l ipore MF 0.45 n. et  centr l -

fugé pendant 20 minutes à 40,000 g.,  auxquels nous avons ajouté de 0 à 20
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euivre ionique. Les échantillons ont été prélevés à Ste-Foy

L3 févr ier 1973 dans un réseau dtégoût séparé.

Les  tab leâr rx  e t  f igures .3 .6 ,  3 .7 ,  3 .8  e t  3 .9  représenÈent  la  eonsom-

mation cumul6e droxygène par des échantillons dteffluent dorniciliaire pré-

1evés à Ste-Foy du 31 janvier au 20 février 1973 dans un réseau d'égoût

séparé, au:<quels nous.avons ajouté- de 0 à 2a nglJ,. de,cuivre ionique.

Nous avons également ajouté au bas des tableaux 3.6, 3.7r 3.8 et 3.9 1e

carbone organique consornmé par ces échantilLons pendant l-es cj.nq jours

de respirat ion.

L e s  t a b l e a u x  3 . 1 0 ,  3 . 1 - 1 ,  3 . L 2 r  3 . J - 3 ,  3 . \ 4 , 3 . 1 5 ,  3 . 1 6  e r  3 . 1 7  r e p r é -

sentent respectivement 1révol-ution du carbone inorganique, des nitrates

et ni t r l tes, des phosphates totaux, des sul fates, des chlorures, du fer,

de 1a dureté totale et du pH dtun échant i l lon dteff luent donici l ia ire

pré1evé à ste-Foy le 9 avril L973 dans un réseau drégoût séparé, auquel

nous avons ajouté de 0 à 
,4 

n,g/!. de cuivre ionique.

I

Le tableau 3.18 représente la chaleur de combust ion dtun échant i l -

lon,dreffluent douiciliaire prêJ.evé à ste-Foy ]-e 13 mars 1973 dans un

réseau drégoût séparé, auquel nous avons ajouté de 0 à 4 ng/L. de cuivre

ionique.
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-TABIBAU 3.6: Consonmation cumulée dtO, par un échantill-on dreffluent doniciliaire

prélevé 1e 20 févr ier 1973 à 12:00 heures après avoir  ajouté 0, 0.1 et

1.0 ng/J- de cu'-  .  Cuoa: 150 '  
€/1, Coorg: L32 mg/L, To, 7oc.

crr2 
* 

aj outé
\- (ne/r)

lemps écoulé
(heures )

0, consom'né (ng/l)

U u-. J_ I . U

0
0
0
1
1
3
7
9

18
20
22
25
43
4 7
49
5Z
65
9 1

114
]-20

00
13
55
10
42
38
00
00
00
45
40
30
00
00
30
40
05
00
00
00

x

0
1
7
9

15'
37
6 4
7 7

11"4
TZL
L28
L34
L62
167
\72
178
196
227
24L
244

8
11
19
4t
6 7
82

t-20
tz6
131
160
168
t74
l_81
246
23]-
247
z5L

16
38
66

L20
t26
131
136
L62
t67
1�73
184
207
242
255
2s7

C org. ggmsgmmfi

pendant 5 jours
(ne/1)

76 76 75

moyenne

moyenne

de 4 canaux

de 3 canaux



IABIEAU 3.7: Consornmation cumuJ-ée dtO, Par un

préJ-evé 1e 31 Janvier aPrès avoir

co2 +  .  c roa ,  23a w/L ,  coorg :

échantillon d I ef f luent

a j o u t ê  0 ,  1 . 6 ,  3 . 2  e t

J -53  ng / l ,  To :  6 .Boc .

4 7 -

douiciliaire

6 . 4  n g / l  d e

(heures-

0, consonné (n'e/L)

0 l_ .6 3 . 2 6 . 4

0 : 0 0
0 : 3 5
L : 1 5
4245
7 : 3 0

L9 :10
23 :00
3 9 : 0 0
4225O
47 z4O
6 5 : 0 0
75  :05
87  :35
92r3Q
9 7 : 1 0
9 9 : 3 5

113 :00
116:10
J-20 :00

0
5

1È
35
5 [
8B
9 7

113
138
150
184
200
217
224
23r
234
250
253
260

*

0
4
I

34
50
88
9 6

127
]'27
135
L60
772
184
188
190
a92
202
205
206

0
4
9

31
52
9 7

105
L27
l_31
138
156
165
]-76
]-78
L79
!82
190
r_93
195

X

0
0
0
0
4

7 7
90

tL7
T2L
].26
141
.l_50
L57
159
16L
t:62
168
L70
L72

C org. consotrtmé
pendant 5 jours
(ne/1)

52 43 34 37

moyenne

moyenire

moyenne

de 4 canaux

de 3 canaux

de 2 canaux



TABLEAU 3. 8: Consommation

prêlevé le 13

et 20 nng/l de

48-

par un échantilLon dreffl-uent domiciliaire

à l -0:00 heures après avoir  ajouté 0, 5,  10

l-60 l tglL,  C org: LL2 mglL, To: B.6oC.

cumulée dtOẑ
fêvri-er 1974

? +
C u - ' .  C u  :

o t

(heures

O, consom"ré (ng/f)

0 5 10 20

0 : 0 0
1 :10
2z5A
7 :  30
9  245

11 :40
L8:  40
2]-245
25:25
2 B : 5 5
4223O
48225
5 5 : 1 5
67: l-0
7 6 : 0 0
8 5 : 4 5
97  245
99  :15

120 :00

*

0
5

15
6p
7p
BL

10I
109
119
131-
17Q
183
L92
203
2LO
2L6
223
225
236

v

0
a
L

3
2 7
43
56
88
9s

l-00
r-05
L3Z
] .44
155
r_68
L74
j-79
l_83
185
191

*

0
0
0
3
8

L7
6 2
7 8
85
9 1

104
108
113
r_19
126
133
l-i2
l .45
158

0
0
0
1
5

L2
5 4
65
75
85
96

l_01
.106
1_11_
117
]-.2L
l.26
L28
138

C org. consommé
pendant 5 jours
(ne/r)

56 48 38 45

moyenne

moyenne

de 4 canaux

de 3 canaux



TABLEAU 3.9: Consomat,ion cumulée

prélevé l-e 6 février

eÈ 10 ng/1 de c*r2 
+ .

49_

par un êchantilLon dreffluent doniciliaire

à 15:00 heures après avoir  ajoutê 0, 4,  I

:  J -20pg/1 ,  Coorg :  94  mg/1- ,  to :  8 .Loc .

d 'o2

1.973

Cu
o t

\- cuz + ajouté

\ 
('e/r)

\-
Temps
êcoulé (heures)

0, consomroé _(ne/l)

0 4 8 10

0 : 0 0
0 : 5 5
2255
4255
5 : 5 5
7 : 3 0

l-6 : l-5
1 7 : 5 5
20 :05
2322O
25225
29 z3O
3 4 : 0 5
4 0 r 5 5
422O5
4421.5
4 6 t 4 O
54225
63:  30
8l - :25

105:00
109 :15
120:00

*

0
9

19
27
3p
3p
sp
58
63
70
75
83
90
96

L01
l_04
l-07
LLl
L25
l_38 |
L49 i
t-51
Ls4

I

0
0
0
0
2
2

26
32
40
47
50
55
58
59
6 1
6 3
63
66
6 8
76
83
84
87

0
0
0
0
0
1

18
25
35
44
47
5 3
56
5 8
60
62
6 2
65
6 7
74
80
8L
84

0
0
0
q
0
0

t4
20
3L
4L
46
52
56
5 8
6l-
6 2
6 3
66
69
76
82
83
86

C org. consommé
pendant 5 jours
(ne/r)

38 3l_ 30 2V

moyenne

moyenne

de 4 canaux

de 3 canaux



ajouté
(ne/1)

I
a l

I
I

0 l

!.

0 . 5

c

l _ .0

g.

2 . 4

e

4 . 0

*
0 7 . 6  i 7 . 6 7 . 6 7 . 6 7 . 6

24 7 . 4 7 . 4 7 . 4 7 . 4 7 . 4

48 7 . 6 7 . 5 7 . 5 7 . 5 7 . 5

7 2 7 . 7 7 . 6 7 . 6 7 . 5

96 7 . 6 7 . 5

TÀBLEAU 3.10:

* 
V"l",rr iniËiale unique.

50-

Evolution du carbone inorganique total (ng/l de C) après avoir

a jou t6 :  a )  0  rng / l ,  b )  0 .5  rng / l ,  c )  1 .0  ng /1 ,  d )  2 .O mg/L  e t  e )

'  2+ 
rn dreff lu lnt  aoniei l ia ire prél-evé4.0  ng / l  de  Cu- '  à  un  échant i lLc

le  9  avr iL  l -973 à  10 :00  heures  Co or8 :  71  ng / l ,  pHo:  7 .7 ,  \oz  looc '



------.cu2 
ajouÈé-\\.- 

(ng/l)
Temps 

-----_\

écoulé (heures)

a

0

q.

0 . 5

c

1 . 0

g

2 . 0

e

4 . 0

*
0 L . 2 L . 2 L . 2 L . 2 L . 2

24 I  1 . 0 1 . 4 1 . 6 2 . 2 3 . 0

4B 1 . 0 1 , .4 1_ .6 2 . 0 3 . 0

72 i  1 . 0 1 . 4 1 . 6 2 . 0 3 . 2

9 6 L . 0 L . 4 1 . 6 2 . 2 3 . 2

TASLEAU 3.11:

5l--

EvoluÈion des niÈrates et nitrites (NO: NO2 r en rng/L de N) après

avo i r  a jou té :  a )  0  ml / l ,  b )  0 .5  mg/L ,  c )  1 .0  ng /1 ,  d )  2 .0  u 'e / !  e t  e )
,)

4.0 ng/l de Cul 
* 

â rro échantillon dtefflu,ent don:iciliaire préJ-evé 1e

9 avr i l  à 10:00 heures Coorg: 71 urg/ l ,  pI Io:  7.7, lo:  10oc'

* Val-eur initiale unique
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TABLEAU 3.12:

* Valeur initiale unique.

EvoluÈion des phosphates totaux (mg/1 ae fOO3-) après avoj.r ajout6

a )  0  u r g / l ,  b )  0 . 5  n g / 1 ,  c )  1 . 0  m g / L ,  d )  2 . o  m g l r ' ,  e )  4 . 0  n g / l  d e

crr2+ à un échantiLlon dreffl-uent doruiciliaire prêlevé 1e 9 avril

1973 à  i -0 :00  heures .  Coorg  z  7L  ng /L ,  PHo:  7 .7 ,  To :  LOoC.

\- 
-c'2 

+ 
a5outé

\ (ne/r)
Temps \
êcou1é (heures) \

a

0

b

0 . 5

e

1 . 0

g

2 . O

e

4 . 0

rt
0 25 25 25 25 25

24 25 24 22 22 2t

4B 21 27 22 22 2L

72 2t 2L 25 20

9 6 22 2T
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TABLEAU 3.1-3: EvoluËion des

a) 0 mg/1,

de  cu2+  à

avril 1973

sulfates (nell de SOO2-) après avoir ajouté:

b )  0 .5  ng / l ,  c )  1 .0  ng l1 ,  d )  2 ,O mg/ l  e r  e )  4 .0  ng / l

un êchanÈillon dfeffluent doniciliaire préIevé 1e 9

à  10 :00  heures .  Coorg :  71  mg/1 ,  pHo:  7 .7 ,  To :  10oC.

\ . " ' +  a j o u t é

\ 
(*e/r)

Temps \
éeouLê (heures) \

a

0

!.

0 . 5

c

1 . 0

d

2 , 4

e

4 . O

*
0 220 220 220 220 220

24 222 228 228 230 242

48 244 250 250 250 26A

72 260 260 260 260 264

9 6 294 252 270 240 264

* Valeur initiale unique
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TABLEAU 3.142

* Valeur iniÈiale unique

Evolution des chlorures (ne/f de C1-) après

b )  0 . 5  n g / 1 ,  c )  1 - . 0  m g / l ,  d )  2 . 0  n e / 7  e t  e )

échantillon dteffluenÈ donicil-iaire prélet'é

heures .  Coorg :  7J-  ng / l - ,  p i to :  7 ,7 ,  To :  10oC.

avoir  ajouté a) 0 ng/ l ,
t +

4.0 me/I  de Cu- à un

1e 9 avr i l  L973 à 10:00

aj outé
(me/1)

(heures)

a

0

b

0 . 5 L . 0

d

2 . O

e

4 . O

*
0 64 64 64 64 64

24 60 60 5 8 58 5 8

4 B 5 8 60 60 60 60

72 62 60 64 62 60

96 64 6 2 60 64 60



TABLEAU 3.15: EvoluËion du fer (ng/l) après avoir ajouté: a) 0

c)  L .0  ng / l - ,  d )  2 .0  ng / l  e t  e )  4 .0  ng l1  de ,  cuz  
t

dreffluent douiciliaire pré1evé le 9 avriL 1973

C o o r g :  7 1  n g / 1 ,  p i l o :  7 . 7 r ' T o z  1 0 o c .

55-

mBl I ,  b )  0 .5  ng / l ,

à un échantillon

à 10 :00  heures .

I
I

a l
I
I
I
I

0

!.

0 . 5

c

1 . 0

g

2 . 0

e

4 . 0

*n 0.  l -6 0 . 1 6 0. l_6 0 . 1 6 0 . 1 6

24 0. l_2 0 . L 2 0 . 1 4 0 . 1 2 0 . 1 4

48 0 . 1 0 0 . 1 0 0 . 1 0 0 . 1 0 0 .  12

72 0 . 0 8 0 . 0 8 0 . 0 4 0 . 0 8 0 . 1 0

96 0  . 0 6 r  0 . 0 8 0 . 0 4 0  . 0 4 0'.14

* Valeur initial-e unicue



TABLEAU 3.16:

* Valeur initiale unigue
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Evolution de La dureté ÈotaLe (tg/f de CaCOr) après avoir ajouté

a)  0  mg lL ,  b )  0 .5  ng / l ,  c )  l - .0  ng / t ,  d )  2 -9  *e / t  e t  e )  4 .0  ng / l

de cu2+ à un échantillon dteffluenL dooiciliaire prélevé 1e 9

avrl l  Lg73 à l -0:00 heures. Coorg: 7J. ng/ l ,  PHo: 7.7, To: 10oC.

\--- a,rt* ajouté

\ 
(ne/r)

lemps
êco,rté (heures) \

a

0

b

0 . 5

e

1 . 0

d

2 . 4

I

4 . 0

*
0

I
I

228 228 228 228 228

24 234 238 240 242 242

48 244 246 248 252 252

72 252 252 260 260

9 6 242 282
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Variation du pH en fonction du temps dans,un échantillon dteffluent

doniciliaire pré1evé 1e 9 avril 1973 à 10:00 heures auquel nous a-

vons  a jou té :  a )  0  ng / l - ,  b )  0 .5  mg/ I ,  c )  1 .0  mg/ l ,  d )  2 .0  ag /L ,

e )  4 .0  re / t  de  cu2 
+  

.  coorg :  71  urg / l ,  p11o3 7 .7 ,  Toz  10oc .

ïABLEAU 3.L72

* Valeur initiale unique

\-a,r2 + 
aj ouré

--'-t (tg/r)

Temps \\

écou1é (heures) \--r

I

4 l
I

b

0 . 5

g

1 . 0

g

2 . 4

e

4 . 0

x

0 7 . 7 7 . 7 7 . 7 7 . 7 7 . 7

24 7 . 6 7 . 6 7 . 6 7 . 6 7 . 2

48 7 . 7 7 . 7 7 . 7 7 . 7 7 . 7

7 2 7 . 8 7 . 8 7 , 8 8 . 0

9 6 7 . 9 7 . 7



TA3LEAU 3. ].8:

* Valeur initiale unique

Moyenne: 0.5 Cal-/ng.
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Evolution de 1a chaleur de combustion (caUng. dréehantillon sec)

après  avo i r  a jou té :  a )  0  ng / l ,  b )  0 .5  ng / l - ,  c )  L .0  ng / l ,  d )  2 .0

ng/ l ,  e) 4.0 ng/ l  de cu2+ à un échanËi l lon dreff luent domici l ia ire

préJ-evê le 13 nars l -973 à 0:30 heures. Coorg: 82 ug/1, pHo: 7.7,

T  :  8 . B o c .
o

\.r' 
+ 

aJouré
\- (me/l)

Ternps \
écouté (heures) \-

a- t
I
I
I

0 i

b

0 . 5

c

1 . 0

d

2 . 0

e

4 . 0

*
0 o . 3 7 0 . 3 7 0 . 3 7 0 . 3 7 0 . 3 7

T2 o . 2 8 0 .  8 L 0 . 3 0 0 . 6 2

24 0 . 4 9 0 . 3 3 0 . 4 7 0 . 3 0 0 . 3 1

36 0 . 5 7 0 . 5 8 0 .  7 0 0 . 4 8

4B 0 . 6 3 0 . 6 1 0 . 6 0
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rellps Èccl.tt-É ( heure: !

Fig.  3.  l  .  Ëvolut ion du Cu2+opr 'ès or , ro i r  o jouté :  o  lmg/ l  e to lomg / l  de Cu2* à
un échonlillon d'effluent domicilioire prélevé à Ste.Foy le 6 fdvrier 1973 ô
15,OO heures
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Cuot .  16O ,eq /  |

C o t r g  :  l l 2  t q / t

T o  :  8 . 6 0  C

Cond !  O.8 mmhoi /cm
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.Ëvo lu t i on  du  Cu2+oprès  ovo i r  o j ou té ,o  5mq / l  , o  lO rng  / l  e t  a  ZOmg l l  de
cuz+ ô un échontil lon d'effluent domicil ioire prétevé ô ste-roy le 13 février
l9?3 à lO:Oo heures .
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çuot  .  160 F9 /  |

C o o r q  3 l l 2  n q . / l
To  È 8 ,6oC
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reups ËcoulÈ ( heurer )

\
Fig.3. A. Ëvolution du Cuz*oprès o.,rir ojouté Smg /l de Cuz* ô un échonfillon d'effluenf

domicitioire : o nolure , c filtré ô trovers MF 0.45 p,m ef a centrifugé pendont
2omn à 4O,OOog, préievô ù ste-Foy le l3février 19rc ô lO,oo heures.
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çuot e I6Q rç / |
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\

' 3.4. Ëvolution du CuZ+ cprès ovoir ojouté lOmg/ t de cuz*ô rrn échoniillon d,effluent
domicirioire ; noture , firtré ô rrovers tûF o.45 Ê,m et centrifugd pendonl
Zomn à 4o,ooog, prrlrevé à ste-rcy re 13 février rgz5 è lo,ooheures.
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Cuot = læ Pg/ |
Clotg:  l l2  rq /  |
Cmd : O8 mmho /cm
To = 8.6oC
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Fig.  3.5.  Ëvolut ion du cuz+oprès ovoi r  o jouré zo mg/ l  de cua+ô un échsnt i l lon
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4 . DISCUSSION

Lfeffluent. doniciliaire est un nilieu chimique fort complexe où

évolue une flore rnicrobienne variêe. 

'r" 

contaminat.ion de ces eaux par

des substances Èoxi.ques peut entxaîner la disparition plus ou moins com-.

plète de certaines espèces et perturbei ainsi la suecession des espèces

dans l-e nilieu. Au cours de notre êtude, nous avons mesuré lreffet glo-

bal dtun de ces toxiques: le cuivre. Pour y arriver, nous avons suivi

Lrévolution chimique du cuivre dans des échanËillons dteaux résiduaires;

et parallèlement, nous avons mesuré 1a respiratlon de ces eaux.

4.L Le cuivre ionioue

La méthode que nous avons ut i l isée (1téIeeÈrode à ion spécif ique)

pour suivre l tévolut ion du cuivre ionique fut ut i l isée par St i f f  (21).

E1le est,, selon Kamp-Nielsen (11), avec J-a polarographie, 1a méthode la

plus apte à mesurer l-e cuivre ionique en milieu aquatique. Cependant,

nos mesures sont peut-être légèrement surestimées puisque nous avons ca-

libré Lfélectrode dans une solution contenant de faibles concentrations

de chlorures, de sulfates et de phosphates qui sont susceptibles de for-

mer des complexes avec 1e euivre (surtout 1es chlorures) (8, 21).

Les  f igures  3 .1 r  3 .2 r  3 .3 r  3 .4  eÈ 3 .5  fon t  ressor t i r  quat re  po in ts

importants par rapport à l-révolution du cuivre ionique ajouté aux effluents

donicil-iaires;



69-

la disparition rapide du cuivre i.onique par un facteur d,environ 1000pendant 1es deux premières heures drincuiati;;.

la réappari t ion dtune certaine quant i té de,su1va. ionique dans leséchantillons apràs quelques 5 à 15 heures, dàpendant de 1a quantitéde cuivre j.nitialenent âiouté.

la dirn:inution lente et oscillante. du cuivre ionique, pour atteindreaprès L2 heures, des concenrrar ions pi ; ; - ; ; . i ; ;  q"" I  uelr .

la cinétique du cyjvre ionique dans les échantillons filrrés et cen_trifugés est sensiblement l-â nêne que dans res échantillons ,natures,'.

À 1a lurnière de nos résultats et de ceux de stiff (21) présentés au
tableau 4, L'adsorption du cuivre aux sédj_ments en suspension dans les

effluents donicilialres ne joue qutun rôle mr'neur dans 1e processus de dis-
pariÊion du cuivre ioni-gue. En effet ,  nos résultats nontrent ( f igures 3.3,

'  3 '4 et 3 '5) que l tabsence de parÈieules plus grandes que 0.45 lrn dans les

échanËi- l lons nta pas inf luencé drune façon signi f icat ive 1a cinét ique du

cuivre'  (Addit ion du cuivre après f i l t rat ion).  par ai . l leurs, st i f f .  (21),

qui ajouta 800 uB de cu/t  a deux eff luents, recuei l l i t ,  après deux heures

dt incubat ion, respect ivement 600 et 360 1rg de cu/1 sur des f i l t res de 0.45

um. La majeure,part ie de ce cuivre reÈenu sur les f i l t res ne peut être

que p.récipi té puisque st i l  étai t  adsorbé aux sédinents plus gros que 0.45 m,

nous aurions noté des coneentrations de cuivre ionique beaucoup plus fortes

dans les échantillons filtrés que dans les échantillons non-filtrés. La

préeipi tat ion de la nalachite étant un proeessus lent (21) peut être amor-

eé par les fines particules en suspension. 11 est également. à noËer que

tous les échantill-ons contiennent des eoncentrations de cuivre i.onique

pJ-us petites que 1 pg/1 après l-20 heures drincubation. Les carculs rhéo-

riques pour la précipitation de la nalachite dans r.rn effluent typiquement

donj'ciliaire nous permettaient de prévoir une concent,ration de cuivre ionique

de 8 .3  vg /L  à  l ' équ i l ib re .

1)

2 )

3)

4)
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Ltimportance de 1a conplexation du cuivre n'est pas à négJ-iger dans

les effLuents. En effet ,  sr i f f  (2r)  a reÈrouvé, dans le f i l t rat  d"e deux

échantillons dteffluents rrrroq,r"t" i1 a initialeient ajouté 800 lg de cu/1,

200 et 420 pg de Cu/l- après 2 heures dtincubation. 11 a identifié ce cui-

vre corme étant principalement. sous folme de cônplexes inorganiques (car-

bonates et cyanures) et organiques (aeides aminés et huniques).

La réapparition du cuivre après cinq à quinze heures dtincubation d,es

échantil-lons peut être lteffeË direcÈ des misaeorganismes qui dêgrade 1a

partie organique du cornplexe eo libérant 1e néta1. cependant, une autre

hypothèse est possi-ble: les mieroorganismes, en l ibérant du Co' rendent

les échanÈillons plus acide ce qui a pour effet de remettre en solution une

part ie du cuivre précipi té.  Nos mesures de pH ntétant pas assez précises,

nous reËenons 1es deux hypothèses et croyons que lrimport,ance relat.ive

de chacune drel1e reste à détern-iner (dans un milieu tamponné par exernple).

4-2 cgg:!gg_99_r9:pirg!i9!

Nous expl iquons ic i ,  l t inhibi t ion du processus droxydat ion de 1a

matière organi-que par lrinhibition des organismes primaires (bactéries et

champignons) et par ltinhibition de l-eurs prédateurs (protozoaires, néroa-

thodesr. . . )  La présence du cui-vre dans le n: i r ieu peut perturber,  non

seulement les espèces biologiques prises individuellement, mais aussi

la succession écologique de ces espèces.
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une preni.ère remarque s'impose lorsgue lron observe les "o.rrt." a"

resp i ra t ion  ob tenues ( f igures .3 .6 ,  3 .7 ,  3 .g  e t  3 .9 ) :  aucune pér iode

de croissance exPonenËielle nlapparaît dans 1es échantillons auxquers

nous ntavons pas ajouté de cuivre. ceci nous permet de constater que nous

soÛures, dès 1e départ ,  en présence drune microf lore qui a déjà atteint  son

maximu'n dtact iv i . té.

cette période de croissance exponent iel le nrapparaît  pas non prus

dans :les êchantillons auxquels nous avons ajouté moins de 3.2 ng de cu/t.

Nous pouvons également remarquer chez 1es échantillons auxquels nous avons.

ajouté 0'1 et 1.0 ng de cu/ l -  ( f igure 3.6),  une st imulat ion a" r ,  respirat ion

après environ 48 heures dt incubat ion, créant ai-nsi  un 1éger plateau, et

une inhibitlon de 1a respiration après environ 33 heures drincubaËion

chez 1es échant ir- lons auxquels nous avons ajouté r .6 et 3.2 ng de cu/ l .

( f igure 3'7).  De ces deux constatat ions (absence de période ini- t ia le drac-

clinatation et stimulation ou inhibition retardée), nous pouvons conclure

qutune faible coneent,rat ion de cuivre ajouté (  s.z xng/ l)  nra pas inf luen_

cé drune façon éi 'gni f icat ive les organismes pr i .maires et que lref fet  sfest

plutôt faiÈ sent ir  chez les prédateurs.

La f igure 3.8 présenÈe un plateau pour 1réchant i l lon non intoxiqué.

Ce pJ-ateau statténue Par Ltaddit ion de 5 nng de cu/ l  et  disparaît  par l fad-

dition de l-0 eÈ 20 ng de cu/t. ceei inplique que les organismes primaires

et Les prédaÈeurs ont subi une inhibiÈion par Ie cuivre ajouté. Lrinhi-

bition des prédateurs peut être un effet direct du cuivre ou un effet in-

direct.  (nanque de proies).  Lreffet  direct nous semble l rhypothèse à rete-

nlr dans les cas où le taux de respiration est nul pendant la période drac-
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cl lnatat i -on ( f igure 3.7, 6.4 ng de cu/1 ajouté; f igure 3.g, 10 et 20

mg de culr  alouté er,  f igure 3.9r 4, B et 10 ng de cu/ l  ajouré).  En

effet,  s i  Les prédateurs ntétai-ent pas inhibésr '1.  ,uu* de respirat. i .on ne

serai t  pas nul pendant toute la période draccl imatat ion puisqut i ls pour-

raient continuer à subsister pendant. un cerÈain temps en se nourissant des

organismes prinai-res déjà dans Ie niliàu. Les prédaÈeurs étant des organis-

æs plus complexes que les organisnes pri'naires, leur faeuLté dradaptation

peut être beaueoup plus faible et 1a présence de substances toxiques dans

1e milieu risque de leur être fatal. La figure 3.9 nous renseigne plus par-

ticulièrement à ee sujeÈ. En plus dtun taux respi.ratoire nu1 pendant 1a

période dtacclimatation, i"" "orrrtes de respiration d.es trois échantillons

intoxiqués tendent toutes vers la mêne linite qui. est inférieure à cel1e

de la courbe de lrécharrtil lon non intoxiqué. La limite vers laquelle ten-

dent les trois échantillons j-ntoxlqués représente 1to>rygêne nécessaire à

1to>cydation, par les organismes primaires, de l-a matière organique ttdégra-

dable" en solut ion. En effet ,  Ia matière organique part iculaire (cel lule

drorganismes primaires) 
:le 

peut être dégradée dfune façon efficace gue par

les prédateurs. '  La di f féreace entre,ces deux l in i tes représente l foxygène

nécessaire à ltoxydat,ion de la nati.ère organique parti-culaire accumulée

(ce11u1es dtorgani-smes primaires) .

L=-ee:cs9Ires_p!nisg:s!ieiggss

Les paramètres physico-chinqiues ont. été mesurés prineipalement pour

caractériser le nilieu.- Nous pouvons cependant remarquer une 1égère augmen-

tat ion des sul fates ( tableau 3.13) et de la dureté totaLe (tableau 3.16).
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ces deux pararnètres Eontrent 1a Lente évolution du systène vers un

ét 'at  droxydat ion plus grand. 11 est à noÈer au.tableau 3.11 que les

différences importantes d. ,ritr"tes plus nitri 'tes sont principalement

dûàs à l taddit ion de di f férentes quant i tés drorryde cuivr ique en solu-

t ion dans l lacide nirr ique di lué (0.025 N).
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CONCLUSIONS

Ltélectrode sélect ive pour 1à cuivre ionique siest avérée un instrument

précis et drut i l isat ion faci le pour suivre 1e cuivre ionique dans le oi l1eu.

Nous avons pu faire ressort j -r  les points suivants au sujet de 1révolut ion du

cuivre ionique dans les échant i l lons dreff luents:

1) à J'féquil-ibre, dans un milieu aussi chargé de natière en suspension et en

solution que 1es effluents dorniciliaires, le cuivre ionique ne peut repré-

senter qutune faible partie du euivre total. Cepend.ant, re pH acide de

certaines eaux industrielles peut augmenter La solubilisaËion du cuivre

ionique.

2) les mécanismes responsables de 1a

ionique de notre nilieu sont: la

malachite et sa complexation avec

sorpt ion sur les sédiments ne joue

disparition de la majeure partie du cuivre

précipitaÈion du cuivre sous forme de

la nat ière inorganique et organique. Lrad-

pas un rô1e inportânt.

3) 1a dégradation de 1a matière organique entraîne une augmentation du cuivre

ionique dans le mi l ieu. Deux hypothèses sont possibles. La première est

que les n'i qr'eorganismes dégradent 1a partie organique des complexes et 1ibè-

rent le cuivre ionique. La second,e est que le Co, libéré lors de 1a respi-

ration m'icrobienne entraîne une diuinution du pH et solubil-ise ainsi 1e

cuivre précipi té.

Tant quraux tesures de respiration, el-J.es nous ont permis de faire ressortir 1es
.points suivanLs:



1) le nilieu biologique des effLuents

après 1réchant i l lonnage, sa période

où nous avons coumencé la" r."rrt."
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donici l ia ires avait  ternimé Zà3 heures

de croissance exponentielle; moment
a

de respirat ion.

2) même si Ie proeegsus de disparition du cuivre ionique est

1-a perturbation initiale de la nicrofl-ore par la présence

trations de cuivre dans le nilieu entraîne une diminution

natière organigue oxydée après 5 jours.

3) les organismes primaires (bactéries et champignons) sradaptenË à

ce de cuivre dans le nilieu tandis que leurs prédateurs subissent

ce de cuivre pendant Ëô'uËe 1a période drincubation.

rapi.de au début,

de fort.es concên-

de 1a quantité de

Ia présen-

1 I influen-

Ltinhibition possibl-e du processus droxydation de 1a raatière organique dans les

cana.1Ésas'i"on et à lrusine.drépuration nous amène à conclure qutun réseau d.ré-

goût séparé pourrait contribuer indirectement à une réduction de la charge de

matière organique rejetêe dans 1es eaux réceptrices. En effet, 1a plus grande

partie du cuivre dand 1es égoûts courbinés est drorigine industrielle. De p1us,

le pH souvent acide de ces eaux peut contribuer à solubiliser le cuivre déjà

présent dans le milieu.
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