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PRESENTATION GENERALE DE L’UNITE DE TANNERIE DE JIEL

TAJ.Spa

La tannerie de JIJEL est située a 3 Km au sud Juest de la ville et 4 17 Km
¢ 1 oport "F T A " _a__1 HADDALA, elle
s’étend sur une superficie de 5 hectares. Cette unité a ét¢ mise en marche en 1967
et elle est spécialisée dans les peaux de bovins (veaux, vachettes et taureaux.

Actuellement, elle a une capacité de 20 tonnes de peaux par jour (38000p/J)
avec un effectif de 302 agents. Son encadrement technique et administratif a subi
plusieurs formations dans différentes écoles supérieures algériennes et étrangeres
(Bulgarie, EFT Lyon France) et des stages de recyclage en Allemagne, Espagne,
Belgique, Suisse etc.....

La tannerie de JIJEL est dotée d’une station d’épuration des eaux résiduaires
(eaux de riviere et eaux de tannage).. En outre, ’unité dispose aussi d’une station
de traitement des bains résiduaires récemment réceptionnée. Actuellement cette
station est hors service.

Le traitement des cuirs nécessite 1’utilisation d’un grand nombre de produits
chimique a savoir :

- Les mouillants et antiseptiques.

- Les bases (chaux, sulfate de soude, ammoniaque)

- Les sels (sulfate d’ammonium, chlorure de sodium, carbonate de soude
bicarbonate...)

- Des acides (acide formique, acide sulfurique...)

- Des tannins (minéraux Cr, végétaux et synthétique...)

- Des résines synthétiques (retannage, finissage)

- Des colorants (poudre — liquide)

- Des huiles (synthétiques, ammales, végétales)

- Des pigments et des adjuvants.
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L'ENVIRONNEMENT

Les opérations de tannerie peuvent causer des problémes environnementaux
pour diverses raisons.

En premuer lieu, elles produisent un volume considérable de résidus solides:
=y . e . . .. e
déchets de sciage et d'écharnage lors de la préparation des peaux pour le tannage,
215 kg de rognures et déchets provenant des peaux tannées et 34 kg de rognures et
poussieres des peaux tannées, finies et colorées, mais une grande partie de ces
résidus se prétent a diverses utilisations.

En deuxi¢me lieu, le tannage produit des volumes considérables d'effluents
contaminés par divers composés toxiques, notamment I'alumimum, le sulfure de
chrome et la soude caustique.

Enfin, le tannage d'une tonne de peaux brutes entraine la consommation
d'environ 50 m® d'eau : eau qui contient diverses substances polluantes a la fin du
processus. Les déchets solides et liquides de tannerie provoquent une pollutiua
non négligeable s'ils sont rejetés sans traitement préalable.

Dans une étude sur les substances polluantes présentes dans les effluents de
tannerie, 1I'Organisation des Nations Unies pour le développement industriel
(ONUDI) a résumé les principales constatations scientifiques faites au sujet des
effets négatifs sur I'environnement de I'évacuation des effluents de tannerie. Par
exemple, si divers types de déchets solides de tannage, notamment les particules
de cuir et les résidus provenant de I'évacuation des produits chimiques et des eaux
usées, sont rejetés dans les eaux de surface ou le sol, ils peuvent provoquer une
grave pollution de l'eau, voire le blocage et la stagnation des cours d'eau. La forte
demar ' d'oxygene cré’ par les effluents rejetés directement dans les eaux de
surface, peut perturber I'équilibre écologique fragile des eaux. Les divers types de
produits chimiques utilisés pour le tannage peuvent causer une pollution grave s'ils

1
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CHAPITRE I ™ -cherche "%liographique

‘Tableau 1.1 : Principales caractéristiques physiques du chrome

! Propriété T Valeur
B UMEro atomique ) Z=24 o
Structure €lectronique 1s* 2s72p° 3s%3p°3d° 4s' |
Masse atomique 51,99 ¢
defi on 1857°C

Température

D’¢bullition 2672°
Rayon atomique 1,85.10 " m
Electronégativité 1,66

1.2. PROPRIETES CHIMIQUES [9,10]

Selon le pH et le potentiel redox du sol, le chrome peut exister sous forine
anionique ou cationique, sous forme trivalente [Cr]’* et [CrO,]) ou héxavalente :
[Cr,0;]* et [CrO4]* . On trouve donc du chrome dans l'environnement a l'état de
chrome trivalent Cr(Ill) dans la plupart des milieux, et de chrome héxavalent
Cr(VI) dans l'eau et les sols contaminés.

Le chrome héxavalent, qui est essenticllement issu des activités industrielles, est
en grande partie réduit en Cr(lll), notamment pour des pH infériewrs & 5 et en
présence d'agents réducteurs comme le soufre et la matiére organique. Le chrome
héxavalent non réduit peut se maintenir a I'état anionique mobile ou s'adsorber sur
les oxydes de fer. Le Cr (V) inhalé est cancérogéne pour les humains.

Le chrome trivalent, plus stable, prédomine sous forme organométallique soluble
ou, plus généralement, sous forme précipitée d'oxydes hydratés, associés ou inclus
dans des oxydes de fer et des complexes organométalliques insolubles. Moins de
1 % du chrome est extractible par des réactifs tels que 'EDTA : le chrome est donc
tres peu mobile. Le Cr (III) est un élément-trace essentiel pour la nutrition

humaine[ ! 1].
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également un réle en maintenant le HDL (le "bon cholestérol " a un niveau
salutaire [11]. Il joue un réle vital dans les affections comme l'athérosclérose, une
affection cardio-vasculaire caractérisée par des dépéts calcifiés de gras, connus
€ 1 o la . __.__x>des .__:s. Sous forme
de FTG, le Chrome a démontré sa capacité a réduire les lipoprotéines de basse
densité, connues sous le nom de LI ou "mauv . ~-'estérol " et au cc 3
d'augmenter les HDL ou "bon cholestérol " Les recherches ont démontré que les
patients souffrant de problémes cardio-vasculaires possédent un taux sanguin de
Chrome de 40% inférieur qu'une persc——- en bonne ¢ = ‘€.

Les pratiques analytiques actuelles, qui favorisent le dosage du chrome total
dans le sol lutoét que celui du Cr (III), ne sont pas un obstacle aux mesures le
protection de la santé humaine, étant donné que la plus grande partie du chrome
du sol est a I'état trivalent, sauf en cas de contamination directe par du Cr
(VI) résiduaire. La norme canadienne EC/SC dictée en 1994 [14] a classé les
composés de chrome trivalent dans le groupe VI (substances dont les efl ts
cancérogenes pour les humains sont inclassifiables), conformément a la grille le
classification de la Loi canadienne sur la protection de I'environnem 1t
(LCPE), en se fondant sur une base de données inadéquate pour des études de
cancérogeénicité. Parce que les données disponibles sur les effets non néoplasiq s
du chrome trivalent sont limitées et souvent inadéquates, EC/SC (1994) n'a s
¢tabli de DJA pour le Cr (III) absorbé par voie orale. C’est pourquoi, 'OMS a
décidé (pour les composé€s trivalents du chrome) d'utiliser les valeurs de la pl: e
supérieure des " Estimated Safe and Adequate Daily Dietary Intakes (ESADD1)"
recommandées par le National Research Council des Etats-Unis (NAS, 1989) [13

v' Pour les adultes : 299 pug/jour, soit 2,9 ug/kg p. c./jour,

v" Pour les enfants (< 13 Kg) : 80 pg/jour, soit 6,2 pg/kg p. c./jour

10









CHAPITRE I Recherche Bibliograph 'ue
1. METHODES DE DOSAGE DU CHROME TRIVALENT.
IL.1. Généralités.

Initialement, le terme spectroscopie se référait a une branche scientifiqu ou
la lumiére (en fait, lc rayonnement visible) ¢tait décomposée selon ses différe es
longueurs d’onde pour engendrer des spectres, ¢’est-a-dire des graphiques d ne

~ i 1 l?' . ir 1

it 1 fonction de la longr w d’onc oud. la
fréquence.

Au cours du temps, la signification du terme spectroscopie s’est élargie | ur
inclure des étude relatives non seulement a la lumiére, mais également aux au es
types de rayonnemc* électn Stique, tels que les rayon X, le rayonnen nt
ultraviolet, le rayonnement infrarouge, les micro- ondes et les ondes radio. I'us ge
courant étend méme le domaine des méthodes spectroscopiques encore plus 1 n,
jusqu'a y inclure des techniques qui n’impliquent pas de rayonnen nt
¢lectromagnétique, comme, par exemple , la spectroscopie acoustique, la
spectroscopie de masse et la spectroscopie électrique.

La spectroscopie a joud un réle essentiel dans le développement de la
théorie atomique moderne. De plus, elle fournit les outils, sans doute les | 1s
utilisés pour 1’élucidation de la structure d’espéces moléculaires et pour I’anal se
qualitative et quantitative de composés inorganiques et organiques. [6rida]

11.2. La loi de BEER Lambert :

[’absorbance d’un rayonnement monochromatique est directemr nt
proportionnelle a la longueur L du trajet d’absorption dans le milieu ¢t & la
concentration C de I’espéce absorbante. La relation est :

A=a L.C (I11.1.3)
Ot a est un facteur constant appelé : coefficient d’absorption.

La valeur et les unités de “’a’’> dépend évidemment des unités utilisées p 1r

L et C”.

Pour des solutions d
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centimétres Cen g 1" ; le coefficient d’absorption s’exp 1e alorsen g'.cm”
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] Mrco courl 1t S C:. la 1
la lo1 de BEER n’est pas obligatoire puisque la méthode est graphique.
I1.4.1.1. Détails expérimentaux :

La premiere étape d’une analyse spectrophotométrie consiste a déterr
les conditions qui conduisent a une relation satisfaisante (linéaire de préfére

P . ST
11.4.1.2. Choix de la longueur d’onde :

Pour obtenir un maximum de sensibilité, les mesures spectrophotométri
d’absorbances s’effectuent habituellement a la longueur d’onde d’un
d’absorption parce que la variation d’absorbance par unité de concentration y ¢
plus grande. De plus le maximum de la courbe d’absorption est souvent apla
qui limite les écarts a la loi de BEER et réduit incertitudes liées a la difficuls
reproduire exactement la méme longueur d’onde.

I1.5. Paramétres qui influencent ’absorbance :

Les paramétre qui peuvent agir sur le spectre d’absorption d’une substang
nature du solvant, le pH, la température, le temps, la concentration en électroly
la présence de substances interférent. Les effets de ces paramétres doivent
connus et les conditions de 1’analyse choisie pour que 1’absorbance ne soient
effectuées par de petites variations incontrolées de leurs valeurs.

I1.5.1. Influence du pH :

I est nécessaire de tenir compte de I’influence de pH du milieu lors «
«vrmation des complexes. Il est possible de prévenir I’hydrolyse en réglant le
de la solution.

La stabilité des complexes dépend du pH, il est donc nécessaire de fix
pH de la solution au moyen de mélanges tampons.

IL.5.2. Influence du temps :

Pour de nc oreux composés colorés, la densité optique évolue en fon

du temps, 1l est nécessaire, lors qu’on met au point un dosage nouveau, d’étt

les variations de la densit¢ optique a partir du moment ou la concentratior

16
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Ses principales propriétés physico-chimiques sont :

v Aspect : Couleur : blanc
Odeur :pH : 4 a 5 dans un solution aqueuse a 56 ~1 ( 20°C)
Température de fusion : 244 - 246°C (perte d'cau de cristallisation)
Pression de vapeur : ( 20°C ) 2400 hPa
Densité apparente : environ 400 - 500 kg/m3
Solubilité dans l'eau (20°C) : 100 g/

v" Décomposition thermique : > 246°C.

SRR N NN

L’Edta est le complexant idéal du chrome. En effet, de tous les complex
(hgands) organiques ou inorganiques utilisés en chimie analytique, ce comyj
valeur de - constante ¢ ste i du con_.exe fc

[10] (voir :Tableau des constantes de stabilité¢ du complexe forme )

K sr. du complexe [Cr-L]™
’ Oon- 1671
Edta 10.7%

C’est donc ce composé que nous utiliserons pour doser les échantill
(d’eaux ou "> solv*Hns pre ' “es a partir de prélévements de sols).

Les conditions de complexation totale du Cr (III) ont été décrites dan:
remarquable site de [22] :
[4ml Cr’ 36,107 mole/l +76 m! Edta 3 107 ' mole1 | & pH =5,1 et agitat

pendant t = 40 min.

18
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I 1.
PRI I L N\Y4 Ve Ve W AAVL\.

Le travail expérimental a pour but d’établir une carte de la présence du Ci
a la sortie du tuyau d’évacuation de la conduite TAlJjjel, le long de I’Ou
M’Dabbegh et a 5,0 metres de ce méme Oued. Il s’agit donc de dresser une ca
en 3 dimensions : [Cr 7] =f(x, y) ou:

e |__ ] : < lacc_>  tionduchrome;

e X : distance d’éloignement de I’embouchure de la conduite TAJijel, [m]

e Y : distance d’éloignement de I’oued M’Dabbegh, [m].

Le plan général suivi pour I’exécution du présent travail est résume
I’organigramme > Méthodes d’investigation’” (Figure. 11.1).

Des moyens (méthodes, appareillages, logiciel,....) sont nécessaires p«
I’établissement de cette carte : évaluer le taux de chrome trivalent dans I’Oued
dans les sols. Les différentes étapes du travail d’investigation sont les suivantes :

v' Meéthodes de planification des expériences ;

v' Méthodes d’investigation

v' Méthodes de traitement et d’analyse des résultats.

I1.1. Méthodes de planification des expériences :

Elle consiste a exécuter et analyser un plan composé a [avar
(planification de I’expérience); on envisage une variation simultanée ¢
principaux parametres (a savoir . 1’¢loignement du tuyau d’évacuation) pour av
I’image la plus représentative de la distribution du chrome trivalent.

La schématisation de notre systéme simple peut se résumer sur la figure 1I.2

L’emplo1 des principes d’analyse de régression et de corrélation [23] pern
de trouver, lors du traitement des données d’expérience, le modéle mathématic
reliant les parametres d’optimisation (variables de sortie ; Yj) avec les paramet

variables (varnables d’entré ; X; variables au cours des essais).

20
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CHAPITRE 11

Les vanables d’entrés (X, Y) et de sortie (Z) sont :
YO S
M’Dabbegh , [m] ; Y : distance a partir de I’Oued M’D

chrome trivalent , [mole/l ou % ].

I1.2. Méthodes d’investigation :

Nous décrivons ici les d*““rentes mé*-Hdes et
pour I’exécution du travail dans les laboratoires du Cent
I1.2.1. Prélévement des échantillons.

Sur le site, situé a la sortie st de la ville, mw
sachets en plastique, nous avons recueilli :

v" 04 échantillons d’eau, en surface de 1’e

X/Y : (0/0) ; (10/0); (20/0) ; (50/0)
v" 09 échantillons de sols, numérotées X/Y ; {
(10/1) ; (10/5) ; (20/1) ; (20/5) ; (50/1) ; (5(
X : distance en metre de I’embouchure du tuyau d’évacu

Y : distance en metre d’éloignement du lit de I’Oued

I1.2.2. Préparations des solutions.
I1.2.2. a. préparation des échantillons liquides :

Pour chaque échantillon, nous notons : la couleur,
Aprés avoir énergiquement secoué la fiole contenant 1’«
au repos 24 heures pour assurer la décantation et
suspension. La filtration se fait avec papier filtre t
solution-mere préte a 1’usage.

Nous proc ' 1s d’abord a une dilution au 1/1

devienne totalement incolore.

22
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I1.2.2. b. préparation des échantillons de sols :
1.  Homogénéisation et pesée: il faut préalablement mélanger toute la m:
recueillie afin de pouvoir assurer ’homogénéisation de la composition du sol -ur

- ‘l 1 LI N AN A
Y

rept tatt e
sol.

2. M 1 e P mt N 50 ¢
distilliée. Nous faisons une premiére lecture du pH pour corriger cette vale  a
pH = (4,3 — 4,6) (valeur de stabilité¢ maximale du complexe (Cr’*-Edta) par it
de V =4 ml de tampon acide.

Nous notons le volume total pour évaluer correctement la dilution st

établie.

I1.2.3. dosage du Cr,Q0; au spectrophotomeétre :

I1.2.3.a. Courbe d’étalonnage pour le complexe (C r’ - Edta) :
Appareillage et réactifs :

e Spectrophotométre de marque Biochrom L'Td (fabrication 22 comb

w

science park milton road combridge cb4ofj England ) ayant ;
spectre de balayage A =[ 330 -830 ]Jnm ;

e pH metre

e Fioles de 100, 50 ml, pipette 1,10 ml, bécher, burette ;

e Solution 0,1 N de chlorure de chrome III (FeCl;-6H,0) ;

e Solution 0,1 N de NayH,Y, (sel éthylénediaminetétraacétique i-
sodique);

¢ Solution tampon pH=145 ;

Formation de complexe Cr’* - Edta :

e Solution 0.1 N de chlorure de chrome III (CrCl;)-6H,0: Dissoudre une g e
de 2,66 g de chlorure de chrome (III) hydraté dans 50 ml de solution tamp a
pH = 4.5 et compléter a 100 ml avec I’eau distillée ;

e Solution 0.06 N de sel Na,Hy(EDTA) : diluer 12 ml de solution a 0,1 N s
8 ml d’eau distiliée;
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Tableau : les données (absorbance — concentration)

pour tracer la courbe d’étalonnage

valeurs Abs. [Cr**] ; moleNl !
X 0,078 3.10°3
X/5 0,098 0,6.10 >
X/10 0,128  0,30.10° |

A cette longueur d’onde, tout le chrome présent est entiérement compl
Deux dilutions successives (1/5 et 1/10) permettent de tracer la cou
d’étalonnage suivante.

La concentration du complexe [Cr'*-Edta] ne nous intéresse pas ; I’esser
pour nous cst de complexer tout le chrome dans des conditions optimales, pou
rendre coloré : absorbant la lumiére a A = 540 nm [22].

Pour le travail ultérieur, le dosage du chrome passera par sa complexatio
la détermination de sa teneur proportionnellement a la teneur de son comp!
[Cr’*-Edta] (dont nous avons la courbe d’étalonnage et la proportion : X / 3.

entre le complexe et le métal.

25
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11.2.3.e. dosage du Cr,0; au spectrophotométre :
Une mesure spectrophotométrique d’absorbance comprend trois étapes
pectrophotométre et laisse

a- Préparation de I’appareil de mesur
1 o ad 1q1 . Ltan

b- Nettoyage des cuves : Laver les cuves avec de ’eau distillée ensuite avec la

a 'analyse. Avant d’cffectuer les mesures il faut essuyer les

solution desting
parois des cuves avec un papier appropri€ (il faut éliminer le résidu du papier

c- Manipulation :
v Remplir la cuve avec 1’eau distillée exempte de la substance a dc

ssccher la cuve |
v Remplir la cuve avec la solution destinée a la mesure, la mettre dan le

spectrophotométre ;
ngueur d onde désirée

1a 1n

v Fixer 1410
v" Lire la valeur de I’absorbance
La valeur reportée pour chaque mesure est la moyenne arithmétique de ¢

&ch c’est donc la moy '

wantillons | ¢

5) mesures
des valeurs d’absorbances de plusieurs ¢chantillons d’une méme eau

26
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11.3. Méthodes de traitement et d’analyse des résultats :

Nous avons utilisé un logiciel de traitement statistique et mathématique
données. Ce logiciel de stat iques "ST ['; Version 5.1 (1997) de Stat S
France" (sous Windows) analyse toutes les données et permet de trouver pour tc

fonction choisie Yi=f (X, X) :

v’ Différents modéles de régression (fonction d’ajustement) ;

v Différents coefficients de comrélation (régression) ct autres parame
d’analyse statistique;

v Différentes formes de représentation (graphes): bidimensionnelle (2

tridimensionnelle (3D).

27
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CHAPITRE III Résultats & D

INTRODUCTION

Aprés avoir :

v'  Déterminé et défini le protocole opératoire de dosage du Cr(IIl) dans le
solutions (d’eau et de sols) ;

v Préparé les solutions 4 doser & partir d’échantillons d’eau et de sols ;

N ) "t v érii alpar:

I1I. 1. Observations générales.

Nous commengons par noter quelques observations générales co
I’odeur, la couleur, le pH et I’aspect général des échantillons d’eau et de s«
site en général.

Une odeur désagréable enveloppe tout le site. Des effluves de
(odeur d’ceufs pourris) rendent la respiration pratiquement impossibie aux «
immeédiats du site.

Les eaux sont de couleur verdatre : preuve d’une concentration él
¢ {m. . n _ wux et .~ el nt N
de matiéres en suspension. Ces eaux sont fortement acides : pH = (4,5 - 5,
ne peuvent donc servir a rien du tout; ni pour I'arrosage, ni pour le k
encore moins pour la consommation.

Les sols sont argileux, de consistance et de couleur variable et déga
odeu ¢ dfu
I11.2. Evaluation de la pollution des eaux de ’Oued M’Dabbegh.

L’analyse des résultats qu’on a obtenue nous permet de les représente

le tableau ci dessous :
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Résultats & Discu: on

SUIVI DE [Cr*'] DANS LES SOLS AUTOUR DE L'OUED M'DABBEGH
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[Cr']1=0,003 -1,52.10°.X -0,001.Y +6,99.10°.X* - 20840 . X.Y + 1 64.10*Y

Figure I11.3.2. Suivi de [Cr**] dans les sols autour de ’oued M’Dabbegh

Interprétation :

Il y a une diminution de la concentration du Cr'* aprés I’éloignement d la
source d’évacuation.









CONCLUSION GENERALE

Le travail expérimental entrepris a permis de mettre en évidence
pollution trés importante des eaux et des sols environnants 1’Oued M’Dabbegh
effet, des teneurs excessives ont €té mesurées E\fj
1. Au niveau des sols :

v 0,49 % en Cr>" 40,1 m de la berge de I’Oued soit 3. 10 ~ mole/l ;

v 0,31 % en Cr "4 1,0 m de la berge de I’Oued soit 2. 10 ™ mole/l ;

v (0,04 -0,13) % en Cr *" 2 5,0 m de la berge de 1’Oued soit (0,2-0,8).10 ~mo
2. Au niveau des eaux : (515 -711) mg/l en Cr’* soit (3,4 —4,6) . 10~ mole,
3. Une lecture élémentaire de la carte 3D [Cr’'] = f{X,Y) établie par nos s
fait appa t que le chron dé 1 - T J »a: conc it isent |
dans les eaux de 1’Oued. Néanmoins, des teneurs anormalement élevées dans
environs immédiats démontrent la fragilité de I’écosystéme, puisque ce chrom
peut provenir que du débordement (pendant l'hiver, suite aux crues) de I’Oued.
4, Il aurait été intéressant de s’intéresser au niveau de cette pollution jusqu
R “(pli T ) : 1a ou I’Oued se déverse. Depuis 1968 (ar
d’ouverture de cette entreprise), les fonds marins doivent certainement a
accumulé une pollution majeure.

5. Ces chiffres sont absolument alarmants. Outre la pollution organique (od:
nauséabondes, pH acide, détritus solides non dégradables), ce cours d’eau est

véritable poubelle a ciel ouvert.
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SUGGESTIONS - PROPOSITIONS

1 ¢ 1 o v s Ta > Jijel nous proposc

aux services compétant de :

1.

o

.en couvrir . Jued par une enceinte en béton, ou bien de faire pz
le courant d’eau dans des buses de tuyaux.

d’ordonner a la taunerie de Jijel de procéder a la filtration des ¢
usées de I’entreprise (exp. Station d’épuration )

Briler les déchets d’entreprise (surtout les poils au 'utilisa du Cr)

Interdire formellement 1’ utilisation des eaux de I’oued.
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ANNEXE

Courbe d'étalonnage du complexe [Cr-Edta]’+
Abs.=0,072+0,006.C
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Abs : absorbance
% : pourcentr~=
cuv : cuve

éch : échantillons






