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Chapitre 1 Synthése Bibliographique

c- La viscosité

La viscosite est la propriété qu’a un liquide d’opposé une résistance aux divers mouvements
quils soient internegou  globaux comme I’écoulement . Elle diménue lorsque la température
augmente et elle s’éléve avec I’augmentation de la teneur en sels dissous (Brault et Monol,1989).

d- Propriétés optiques

La transparence de 1’eau est fonction de la longueur d’onde de la radiation qui la traverse
(transparente au uv ; opaque aux IR ; absorbe le rouge dans le visible , ce qui explique la couleur
blanche de I’eau) (Ouali, 2001).

Les propriétés optiques sont trés utilisées dans le contréle de ’efficacité des

traitements d’ é;p uration et pour mesurer certaines formes de pollution.

e- Propriétés électriques

L’eau est 1égérement conductrice, la conductivité de I’eau est de 4,2 uS.cm'] 20°C.

La conductivité de ’eau augmente lorsque le taux de sels augmente (Brault et Monol.
1989).

1-2-2- Les propriétés chimiques \

L’eau est un solvant qui permet la dissolution en détruisant les divers lieux
électrostatiques entre les atomes et les molécules du corps a dissoudre, permettant la formation de
nouveaux liens entre les constituants du méme corps, forment aussi de nouvelles structures (Brault
et Monol, 1989).

a- Solution

Mélange homogéne, en général liquide dans le-quel I’un des constituants (le solvant) est
trés majoritaire devant les autres (les solutés). (Ramade, 2002).

b- Solubilité

La solubilité est définie par la contraction maximale d’un soluté€ pouvant exister en solution
(Ouali, 2001).

1-3- Les besoins en eaux des étres vivants
L’eau, I’oxygéne et le gaz carbonique contribuent & créer des conditions favorables au

développement des étres vivants Quali, 2001).

Pour I’homme, on cite les pourcentages suivants :

Embryons de 2 mois 97% Nouveau ncs 66 a 74%
Embryons, de Smois 85 % . Adulte 58 4 67%%
En.%bryons de 9 mois 74%
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La majeure partie de nos aliments est composée d’eau :(Laitue 92%,concombre 97 %,pomme de
e /d%,poulet 72%,pomme,poire 85%,morue 82%,Eur /+%0).
Dans le corps humain ,elle transporte les nutriments (sucre, écide aminé...),les gaz tels qué le COZ
et O, importants dans I’oxydation,et les hormones (Defrance,1996).
2- La pollution
2-1- Définition de la pollution
Kine (1965) définit la pollution comme « les activités humaines qui ont des effets
négatifs sur la santé,le bien étre , les ressources et les écosystémes », les effets négatif étant des
dommages visibles (In Forbe et al, 1997).
La définition de terme « pollution » a été donnée par le premier rapport du conseil
sur la qualité de ’environnement de la maison blanche en 1965.
« La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité et
en partie comme un sous produit de I’action humaine, au travers
des effets directs ou indirects altérant les critéres de réparation des flux d’énergie, des niveaux de
radiation, de la constitution physico — chimique du milieu naturel et de I’abondance des espéces
vivantes. Ces modifications peuvent affecter I’homme directement ou a travers de ressources
agricoles, en eau et en produits biologiques. Elles peuvent aussi ’affecter en altérant les objets
physiques qu’il posséde ou la possibilités récréative du miliet (Ramade,2000)
2-2- Les différents types de pollutions
Il existe principalement trois types de pollutions.
2-2-1- La pollution de sol
la pollution du sol affecte les compagnes elle est avant tout une technique agricoles
modernes (Ramade, 1974). Cependant la cause de contamination des sols la plus ubiquiste résulte
de la pollution diffuse due a 1’usage systématique en agriculture de nombreux produits chimiques :
engrais et pesticides (Ramade, 2000).
2-2-2- La pollution de P’air
La pollution de P’atmosphére due aux rejets des différents gaz et substances toxiquesdans
I’aire qui ont pour origine les différentes activités humaine ou encore par les combustions au
tendance a décroitre au cours des deux derniéres décennies , tout au moins dans les pays développés
(Ramade, 2000).
Les conséquences de la pollution de I’air sont nombreuses,nous citerons ,entre autre ,les
pluis acides I’effet de serre , la diminution(Ramade, 1993).

Ve
v



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

2-2-3- La pollution de I’eau

La poiiution des eaux esi unc ..duoll yus reud sun Utilisadon dangereuse et perturoe
I’organisation aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (riviéres, plan d’eau...) et a un
moindre degré les eaux souterraines (Gaid, 1984).

2-3- La nature de la pollution des eaux
On distingue la pollution organique, la pollution chimique, la pollution r‘nécanique,
la pollution thermique, la pollution bactérienne et la pollution radio active. (Vaillant, 1974).
. 2-3-1- Pollution physique

La pollution mécanique (au mieux physique) résulte de la présence dans I’eau de
particules ou de déchets capables de colmater le lit d’un cours d’eau (cas des eaux provenant par
exemple des mines, d’usines, de défibrage de bois, de tanneries).

La pollution thermique correspond au divertissements d’éfluents industriels qui
augmentent la température des rivié;es, des lacs ou des eaux littorales causant des effets néfastes du
point de vue biologique (Samuel, 1976), la pollution thermique a pour effet d’accroitre la toxicité
de certaines substances telles que les cyanures, rend les animaux plus vulnérables et favorise le
développement d’agents pathogenes (Faurie et al, 1998).

2-3-2- Pollution chimique o

La pollution chimique est due généralement aux rejets par les déversement liquides
industriels qui sont riches en produits chimiques. Elle est plus ou moins nocive, selon la nature des
substances chimiques dissoutes dans 1’eau et selon les concentrations de ces substances (vaillant,
1974).

| La pollution métallique, qui peut étre le résultat d’une pollution chimique, et due aux
différents métaux comme I’aluminium (Al), I’arsenic (Ar), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le
manganése (Mn), le moléb déne (Mo), le Nickel (Ni), le zinc(Zn) ...ou encore a des métaux lourds
comme le cadmium (Ca), le mercure (Hg) ou le plomb (Pb) plus toxique que les précédent
(Anonyme , 2004). .

2-2-3- Pollution biologique

L’eau nécessaire a la vie peut devenir, une source de maladie ou de mort. Elle peut en
effet, véhiculer des agents pathogénes causant des maladies hydriques, tel est le cas du chollera ,
malaria ou paludisme qui affecte ,selon I’OMS, 270 millions de personnes, la fi€vre jaune, etc. Ces
maladies sont transmises 4 I’homme par des insectes dont les larves ne peuvent se développer que
dans ’eau. Dans des régions entiéres, 1’eau est malade ce qui entraine de nombreuses conséquences
sur le plan humain et socip-économique; c’est la raison pour laquelle des compagnes

d’assainissement sont réguliérement entreprises. Elles ont dans la plupart des cas des actions
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Tableau III- Proportion des volumes rejetés pour chacune des activités domestiques

polluanies (Roques, 1979).

Activité domestiques Volume rejeté (%)
Cuisine : Evin ) 3%
Lave- vaisselle 13%
Lave -linge 13%
Salle de bain 44%
Chasse d’eau 26%

3-2-3- Les eaux usée Industrielles

Leur composition est liée au type d’industrie implantée dans la commune , I’ampleur
de la pollution est parfois trés importante (Franck, 2002)

On peut distinguer quatre catégories: la premicre catégorie comprend les eaux
résiduaire contenant des matiéres solides en suspension. La deuxiéme catégorie comprend les eaux
résiduaires contenant en solution des substances toxiques ou susceptibles de troubler 1’évaluation
biologique du milieu récepteur, la troisiéme catégorie comprend les eaux résiduaires contenant des
substances fermentixibles, essentiellement de nature organigue. La quatriéme catégo n fin,

/
comprend les eaux résiduaires contenant des substancesradioactives ou des produits responsables
des pollutions collectives (Vaillant, 1974).
3-2-4- Les eaux usées pluviales
Ce sont des eaux de ruissellement qui se forment aprés les précipitations. Elles
peuvent étre particuliérement polluées, surtout en début de pluie, par deux mécanismes :

- les lessivages des sols et des surfaces imperméabilibe” . Les déchets solides ou
liquides déposés par temps sec sur ces surfaces sont entrainées dans les réseaux
d’assainissement par les premiéres précipitations qui se produisent ;

- la remise en suspension des dépdts - routiéres décantables, lors d’une précipitation,

le flux d’eau plus important permet la remise en suspension de ces dépots.

Elles sont de méme nature que les eaux usées domestiques, avec en plus des métaux lourds et des
substances toxiques provenant essentiellement de la circulation automobiles (franck, 2002).

3-2-5- Les eaux usées urbaines

Les eaux usées urbaines comprennent les eaux usées domestiques et les eaux de
ruissellement (eaux pluviales, eaux d’arrosage des voies publique, eaux de lavage des Caniveaux,

des marches et des cours) (Vaillant, 1999).
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boues activées, les procédés d’aération prolongée (oxydation totale, fossés ou chenaux
d’oxydation), le lagunage aéré (Vaillant, 1974). ‘

3-3-4- Traitement tertiaire

Certains rejets d’eau traitée sont soumis a des réglementations spécifiques
concernant 1’élimination de 1’azote, du phosphore ou des germes pathogénes, qui nécessitent la mise
en ceuvre de traitement tertiaire (Franck, 2002).

L’épuration tertiaire des effluents comprend des traitement complémentaires,
dénommés par fois traitements avancés (coagulation physico- chimique, filtration sur sable,
chloration, ozonation, traitement par le charbon actif, etc.) (Vaillant, 1974).

3-3-5- Traitement des boues

L’épuration des eaux résiduaires abouti & la production réguliére de sous produits
constitués par les boues en provenance des décanteurs primaires et /ou secondaires,soit en moyenne
40 a 50 g de matiere séche par jour et par habitant (Franck, 2002).

Les objectifs essentiels du traitement des boues sont :

- leur stabilisation qu+ consiste a réduire une partie de la nature organique qui les

composé, pour cela on distingue :
o la stabilisation aérobie
o ladigestion aérobie.
- La réduction de leur volume par élimination de I’eau interstitielle, celle- ci se fait
par différents procédés:
o Séchage naturel sur lit
o Centrifugation
o Recharge sur filtre presse
o Séchage sur filtre sous vide. (Ouali, 2001).

Le probléme de boues se pose en terme d’€vacuation ; trois solutions sont probables :

- lamise en décharge de boue stabilisées et déshydratées, mais n’est plus réalisable
a partir de 2002 ;

- la valorisation agricole par épandage sur des sols agricoles ou elle vont jouer un
rdle d’engrais. Elles sont utilisées sous forme liquide, solide ou sous forme de
compost, mais toujours stabilisées ;

- Dincinération, qui présente un intérét pour les boues autocombustibles, c'est-a-dire
fraiches et déshydratées.

f;};vant leur évacuation, les boues seront également soumises a des analyses (Franck,

2002).
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4- Les paramétres globaux de pollution des eaux usées
- 4-1- pollution particulaire 7
4-1-1- Définition
La pollution particulaire est due a la présence de particules de grande taille supérieure &

10 pm, en suspension dans 1’eau, et que I’en peut assembler aux matiéres en suspension (MES). Ces
crittres en suspension représentent l’'un des paramétres globaux de pollution facilement
perceptibles, mais ['un des plus difficilement mesurable en continu. En fait, les MES sont des
particules solides véritablement en suspension que dans des conditions moyennes d’écoulement des
effluent correspond & une vitesses minimale de 0,5m/s.
La repartition des diameétres des MES varie selon la nature des eaux résiduaires. Une eau usée
domestique brute se caractérise généralement par une répartition granulométrique trés large des
MES, contrairement a un effluent industriel ou une eau traitée. Pour un effluent urbain, le diamétre
moyen du particule en suspension est de I’ordre de 30 a 50 p m (Franck, 2002).

4-1-2- Intérét de la détermination des matieres en suspension (MES)

La pollution particulaire d’une eau est a [’origine de nombreux problémes, comme ceux liés
au dépdt de matiéres dans les bassins ou les canalisations a leur capacité d’absorption physico-
chimique (métaux, micro organisme) ou aux phénomenes de détérioration du matériel.

La pollution particulaire représente 1’essentiel de la charge des rejets urbains de
réseaux unitaires par temps de pluie. Dans le milieu récepteur, les MES peuvent entrainé des
perturbations de 1’écosystéme par une diminution de la clarté de 1’eau, limitant la photosynthése
végétale, par le dépot, I’envasement, et 1’asphyxie des poissons par le colmatage des branchies. Les
dépdts dans les zones calmes sont susceptibles d’entralner le développement de bactéries
anaérobies, avec les conséquences habituelles : fermentation, production des composés acides et
d’odeurs nauséabondes. En outre, ces MES peuvent étre de nature organique et entraineitles
nuisances associées aux molécules organiques. Cependant, si une turbidité forte du milieu récepteur
est souvent signe d’une pollution, elle peut Etre é€galement naturelle (crues de riviéres,
développement planctoniques). En fait, tous les cours d’eau contiennent des MES et des teneurs de
quelques mg par litre ne posent pas de problemes majeurs a I’écosystéme.

4-2- La pollution organique
4-2-1- Nature et origine de la pollution organique
La mesure de la pollution organique d’une eau est non spécifique. Elle a pour objet de
quantifier la concentration de I’ensemble des composés organiques présents sous forme solide,
colloidale ou dissoute. La nature de ces composé'§ est extrémement variée mais elle est caractérisée

du point de vue chimique, par une structure carbonée constituée par une chaine d’atomes de carbone
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liés entre eux par des liaisons covalentes et sur lesquels sont fixés d’autre atomes dont les
principaux sont I’hydrogene, I‘foxygéne, ’azote, le soufre et le phosphore. On peut distinguerles
matiéres organiques naturelles d’origines biologiques récentes et les matiéres organiques de
synthése, fabriquées par I’homme, et qui sont présentes dans les ERU (Franck, 2002)

4-2-2- La demande biochimique en oxygeéne (DBOs)

L’oxygéne nécessaire pour la dégradation par les micro-organismes des matiéres
organiques biodégradables contenue dans I’eau. Cette consommation est exprimée en milligramme
d’oxygene par litre d’eau. Cette consommation d’oxygene est trés souvent mesurée aprés 5 jours a
20°C, en parle alors de DBOs (Grosclaide, 1999).

Intérét de la détermination de la DBO5.
’effet principal d’un rejet de matiéres organiques biodégradables dans le milieu naturel est
laconsommation d’oxygéne. L’oxygéne maintient le développement de la flore et de la faune
présentes dans le milieu naturel. La détermination de la DBO a donc, pour but d’évaluer cette
nuisance et d’en estimer les €ffets, méme si ceux —ci ne sont pas uniquement liés a la valeur de la
DBO mais aussi aux conditions hydrologiques et méthéorologiques du milieu récepteur (Franck,
2002).
4-2-3- La demande chimique en oxygeéne
Oxygéne nécessaire pour de la dégradation par voie chimique et dans des conditions
définies, la matiére organique oxydable ou non contenue dans I’eau. Quantité d’oxygene exprimée
en milligramme d’oxygéne par litre d’eau (Grosclaude, 1999).
Intérét de la détermination de la DCO
L’intérét de cette technique vient de [’oxydation puissante réalisée qui permet de prendre
en compte la quasi-totalité des matieres organiques d’une eau pour un colt plus faible que la
détermination du carbone organique oxydables totale (COT). Elle permet donc d’estimer la quantité
des matieres organiques contenue dans une eau. De plus, son temps d’exécution, est plus rapide que
la DBOs (5 jours) et sa précision, est généralement estimée a 6%, ont assuré son succes.
4-3- Les parameétres physico- chimiques
La détermination des parameétres physico-chimiques peut étre effectuée sur les eaux
résiduaire urbaine (ERU) brute, ou sur les effluents apres traitement. Bien qu’ils ne figurent pas
dans les normes du rejet des stations d’épurations, hormi le pH, ils sont susceptibles de fournir des
renseignements utiles pour apprécier la qualité de ces eaux ainsi que la qualité de traitement

effectué (Franck, 2002).
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c- La turbidité La turbidité des effluents résiduaires est en général trés élevée
uouier, 1784).
La mesure de la turbidité et effectuée au moyen d’un spectrophotometre a 720 nm (Rodier, 1996).
La turbidité d’une eaux est due & la présence des matiéres en suspensions finement divisées :
argiles, limons, grains de silice, matiére organiques, etc. L’appréciation de 1’abondance de ces
matieres mesure le degré de tur‘bidité (Rodier, 1974).

Intérét de la mesure de la turbidité

La turbidité sera d’autant plus faible que le traitement de 1’eau aura été plus efficace. Les
mesures de turbidité ont donc un grand intérét dans le contrdle de 1’épuration des eaux brute
(Rodier , 1996).

d- La couleur C’est un parametre principal due a la pollution naturelle
(eutrophisation) ou & une pollution chimique (composéssolubles présentants une coloration marquée
par exemple les effluents de tentoririo) (Meribai et Boumelit, 2001).

e- Pouvoir oxydo- réducteur (rH)

Le rH d’une solution est le logarithme décimal chargé des signes, de pression P
(en atmosphére) et I’hydrogene gazeux en équilibre avec ’hydrogéne moléculaire dissous dans la
solution exprime en volte (Rodier, 1984).

Ce paramétre exprime la valeur d’oxydo- réduction du milieu aquatique et estime le

‘pouvoir de biodégradation dans ce milieu (Rodier, 1996).

f- Le pH

La mesure du pH doit s’effectuer sur place, il caractérise I'acidité du milieu
(Gaujous, 1995) ; le pH est le nombre variant de 0 a 14 exprimant la quantité d’ions H;O" présents
dans une solution. Dans la nature, le pH de I’eau est compris entre 5 et 9(loup, 1974).

Pendant la journée, I’absorption-intense du gaz carbonique (CO,) entraine une élévation du
pH, le mécanisme inverse intervient pendant la nuit. Généralement, le pH est élevé en été, quand la
photosynthése est rapide, et bas en hiver ou la plupart de la végétation de 1’été se décompose. Sa
valeur change dans I’espace et dans le temps (Dussart, 1996, Clegg 1974 ; Leynaud et Verrel
1980).

Intérét de la mesure du pH

Ce paramétre conditionne 1’équilibre physico-chimique d’une eau (Bremond et a1, 49%3)

Le pH de I’eau traitéeinfluence dans le milieu naturel la vie de la faune et de la flore. C’est
pour cette raison que I’arrété du 22 décembre 1994 impose, pour les rejets des stations d’épurations,

un pH compris entre 6 et 8,5 (Franck, 2002). s
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4-3-2- Parametres chimiques
a- L’azote L’azote peut étre présent dans I’eau sous quatre formes principales :
’azote organique , qui comprend essentiellement des cbmposées de métabolisme protéique comme
I’urée, I’acide urique, 1’azote ammoniacal ;
(N-NH,4" ; I’azote des nitrites ou azote nitreux( N- NO, et ’azote.nitrates ou azote nitrique( N-Nos”
I’ensemble de ces formes azotées constitue I’azote global NGL.
NGL =NK + N-NO;" + N - NO;™ (NK : azote Kjeldahl) (Franck, 2002).
Intérét de la détermination de la pollution azotée
La pollution azotée peut étre a I’origine de plusieurs problémes dont le plus aigué provient
de la toxicité de I’ammoniaque pour la faune piscicole de plus I’arrivée d’ions d’ammonium dans le
milieu récepteur entraine une consommation d’oxygeéne due a la nitrification bactérienne qui peut
étre nuisible & la faune. Un autre probléme plus chronique due & la pollution azotée est le
phénomene d’eutrophisation du milieu naturel (modification des conditions physico-chimiques,
toxicité directe des algués pour la faune aquatique...) (Franck, 2002).
b- Phosphates Le phosphore est présent dans les ERU sous différentes formes :
le phosphore organique (phosphorine, phospholipides...) et le phosphore minéral (PO4>, H, PO,
).
Le phosphate correspond en fait aux orthophosphates car I’ion phosphate, PO4~, n’existe
en solution que pour des pH basiques (Franck, 2002).
Intérét et la détermination de la pollution phosphorée
Les phosphates font partie des anions facilement fixés par le sol. Des teneurs supérieurs &
0,5mg/l permettent de suspecter la pollution d’une eau naturelle. Les rejet des stations d’épuration
contiennent des quantités de phosphores qui peuvent étre importante et accompagnées par une
source d’azote comme le nitrate. Les eaux de surfaces peuvent étre contaminées par des rejets
industriels et domestiques ou par le lessivage des terres cultivées renfermant des engrais
phosphatés, ou traitées par certains pesticides.
Les eaux souterraines peuvent 1’étre par des infiltrations en provenance de dépdts
de fumier et de lisier. La présence de phosphore dans les eaux de surface entraine un
développement important des algues, microscopiques mais aussi macroscopique, qui caractérisent le

phénomene d’eutrophisation (Franck, 2002).
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Tableau 1V- produius «nimiques utlisés dans la STEP de la tannnerie de Jijel (Rapport-
tannerie (TAJ), 2002) -

Produits chimiques Quantité (g/1) Quantité (g/j)

Al _ 300 1500

Mn 300 1500

Polyelectrolytes - 05 25

H,S04 Tampon pour ajuster le pH dans le | Selon le pH
bassin d’homogénéisation

5-5- Traitement des eaux usées de la tannerie
Plusieurs techniques sont utilisées par le traitement des eaux usées de tanneries :

1- oxydation chimigue par : ’addition du manganése (Mn) et I’aération qui sont utilisées
pour I’oxydation des sulfures.

Ou par : ’addition des chlorurersde fer (FeCl) ou sulfates d’aluminium pour la précipitation
de la chaux dans les eaux usées.

2- précipitation et floculation: ces deux opérations sont recommandées pour
’enlévement de chrome et les matiéres organiques apres ’addition de la chaux et les €lectrolytes.

3- traitement biologique aérobic : il permet la diminution de la DCO de 60 a 30% .Ce
traitement combiné au prétraitement physico-chimique permet la réduction de la DBO au-dela de
95%.

4- habituellement, a la place du traitement biologique aérobic, le traitement ana€robique est
aussi favorable pour les eaux usées des tanneries ayant une grande charge organique.

5- le traitement biologique produit des quantités énormes d’azote et de Carbonne total, et
d’autres substances organiques (Laib,2004) -

5-6- compositions chimiques d’un effluent a la sortie de la STEP

Le pH de I’eau épurée est voisin de la neutralité.

Les effluents 4 la sortie de la STEP peuvent contenir :

- des algues qui se développent dans les décanteurs.

- Des bactéries provenant de traitement par les boues activées (Delsart et al ,
1996).

- Des micropolluants.

- des composés phosphorés et azot%,s dont I’ammoniac (Burkhard et Jenson,

1993) et les substances eutrophisantes qui sont les nitrates et les phosphates.
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Chapitre VII Matériel et Méthodes

1 - Présentation de la zone d’étude

o e

1-1- Situation géographigue site détude

Notre zone d’étude est située au nord ouest de la commune de Jijel, elle est localisée sur
le plateau d’El-Hadada a 03 Km du chef lieu de la Wilaya de Jijel.

Elle est traverseg par un cour d’eau « Oued Mouttas » qui regoit plusieurs rejets urbains
“’domestiques et industriels’” dont la nature et la qualité sont mal connues. Cet oued rejoint en
définitif la mer.

Le sud la zone est limité par un ensemble de collines, au nord, par la mer méditerranée,
au nord est par des criques rocheuses trés accidentées et intercalées par une petite baie (Meridjet El-
Kala) (fig. 1).

(e
1\ Y NN

y ek 3 fé ) \- '\\3 -

Nl Ux\f\ b

L I'e
N T i A6
/

(I*_;ig.l) . Situation géographique du site d’étude.
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Chapitre 11 Matériel et Méthodes

1-2- Géologie

Selon les travaux de Djellit (1987), la zone d’étude appartient au tell septentrional, elle
est limitée au sud par la chaine des grésnumédiens. Elle est dominée dans sa quasi-totalité par des
terrains formés par des sédiments du quaternaire.

1-le cordon Dunaire, formé au quaternaire récent, est constitut de sables éolisés.

2-le territoire représenté par des sables limons, et galets ou il constitue la deuxiéme
terrasse du quaternaire.

3-le rhado-Actuel, Ce sont des alluvions formés de limons, sables et cailloux roulés.

4-les formations logunormarines, ce sont les formations alluviales qui apparaissent sur le
lit des oueds (Moutas et El-Mdaber) et leurs terrasses.

5-ces formations sont constituées par des éléments charriés par I’eau (limons, sables et
graviers).

6-les grés numidiens ce sont une série essentiellement graisseuse [chaine des Babors].
1-3- Pédologie

Les travaux réalisés par Djellit (1987), dans cette région mettent en évidence 1’existence
des sols de type brun moyennement calcaire a caractére vertique (vertisols), d’épaisseurs variable,
développé sur marne et des sols minéraux Brut-régosols qui prédominent dans notre zone d’étude.
1-4- ]1a végétation

La végétation du bassin versant est distinguée par une couverture forestiére peu
abondante constituée en majeur partie de chénes li¢ge en amont. La partie avale est occupée en
majeure partie par des fruits et des légumes localement consommeés.

On note aussi la présence de cultures maraicheres, les oliviers et le chénes liége.
1-5-Le réseau hydrographique

Le réseau hydrographiques de la zone est trés dense, I'Oued Mencha, Djendjen et le Nil
possédent plusieurs affluant dont le chef lieu couvre entierement le bassin versant, ceci est due a
d’importantes ressources superficielles qui ne sont pas bien exploitées.

Les écoulements superficiels sont importants.

Oued Moutas est un affluent, chargés des eaux urbaines et industrielles ; il est
caractérisé par un faible débit. L’écoulement quand a lui est du Sud Nord, et se diverse dans la mer.
Tandis que les eaux souterraines demeurent trés limitées et localisées au niveau des plaines coticres

plus en aval.
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Chapitre I : Matériel et Méthodes

1-6- Le climat _

L’analyse climatique est réalisée a partir des données établies par I’Office National de
Meétéorologie (O.N.M ) pour la station de Jijel, en raison de sa proximité du site d’étude et du fait
que les données sur la pluviométriques, la température, les vents et ’humidité sont complétes.

Le climat de la région est du type méditerranéen humide, avec des précipitations
annuelles qui varient de 1000 4 1400 mm et une moyenne annuelle des températures de 18°C
2- Présentation de la tannerie de Jijel

Elle traite actuellement 520 m® / jour d’eau correspondant aux rejets résultants de20
tonnes de cuirs produites par jour (Rapport tannerie ~TAJ-2002).

2-1- Procédés de fabrication du cuir

Dans les tanneries, on transforme en cuir les peaux brutes d’animaux.

L’opération de tannage se divise en trois formes :

-Préparation au tannage, pratiquée dans I’atelier de riviére et comprenant, la
conservation, la trompe, I’épilage et le pelanage.

-tannage proprement dit pratiqué dans ’atelier de tannage

-Corroyage qui comprend toute une série d’opération qui varient suivant I’emploi
envisagé (manuel de fabrication de cuir).

2-1-1- Ateliers de riviere

a- La conservation

La méthode de conservation utilisée actuellement a I’unité de Jijel est le salage qui
consiste a couvrir la peau avec une couche de sel marin (chlorure de sodium (Na Cl) la quantité du
sel présente 25-30% du poids frais.

b- La trompe

Pour faciliter la pénétration de 1’eau, 1’élimination des saletés et ’inhibition du
développement bactérien lors de la trompe, deux produits chimiques sont utilisés : la sondozine NI
et antimycine CP.

c- ’Epilage

C’est une opération chimique dont le rdle consiste & 1I’élimination des poils jusqu’aux
racines en utilisant le sulfure de sodium. (NS).

d- Le ,..anage

C’est une opération chimique qui se fait dans le méme bain de 1’épilage. Elle provoque
une hydrolyse de la peau ; ainsi que I’élimination de la couche superficielle de la peau épiderme.

4

Les produits utilisés dans cette opération sont : le sulfure de sodium, (NpS) et la chaux (Ca (OH),)



Chapitre I1 Matériel et Méthodes

e- I’écharnage

C’est une action mécanique dont le but est I’élimination de la couche sous-cutanée, les
tissus de lésions, les graisses et le reste de la chaire. Les peaux épilées, planées et écharnées sont
appelées « peau en tripes ».

f- Déchaulage

Apres I’épilage, pelanage et écharnage, la peau en tripe subit un déchaulage qui consiste
a éliminer les produits basiques utilisés lors des opérations précédentes. C’est une sorte de
neutralisation avec les sulfates d’ammonium qui forment avec la chaux le sulfate de calcium qui est
insoluble dans I’eau. Pour le contrdle de cette opération, on utilise le phénol phtaléine.

g- Confitage

Au cours de I’épilage, pelanage ; [’épiderme et les poils sont attaqués mais ne sont pas
totalement éliminés. Les résidus restants liés a la peau sont appelés la crasse, on ’élimine par un
produit appel€ le conflit qui est une culture de bactéries.

(Anonyme 1999)
2-1-2-Atelier de tannage et de retannage

Le traitement préliminaire est suivi du tannage proprement dit , il se déroule en plusieurs
opérations :

a- Picklage

Il consiste & traiter la peau en tripe par une solution fortement acide en présence d’un
exces de sel, le chlorure de sodium pour éviter le gonflement des peaux.

Le picklage facilite la pénétration et la répartition des tannins dans le tissu dermique. Les
produits utilisés dans cette opération sont : I’acide formique, I’acide sulfurique et le chlorure de
sodium (Na Cl).

Pour le controle de cette opération on utilise le vert de Bromocrésol

-Tannage au chrome

Le tannage est I’opération qui consiste & la transformation de la peau en tripe en cuir
proprement dit.

Les premiéres matiéres utilisées sont les tannins végétaux tels que les extraits des
écorces et des feuilles en particulier du chéne,du mimosa, du chataignier ,etc. de méme que des sels
tannants :

les sels de chrome (c’est les plus utilisés en tannerie)
-les sels d’aluminium (utilisés pour le tannage du cuir de mégisserie
-les sels de zirconium (il donne au cuir une résistance a l’usu?e exceptionnelle).

En réalité le tannage en chrome est le plus répandu.
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Chapitre 111

Résultats et Discussion

T (°C)

4

20,00 T

19,9077 |

19,8017 |

19,7017 ] s1

19,6017 | Es2

19,5017 a5 ms3

19,4017 ] Hs4

19,3017 | 334

19,20 =\ T : : gt Stations
s1 s2 s3 s4

(Fig.7) . Variation de la température de I’eau (20/04/2005).

T(C)
A

23,50

23,4017 1

23,3017 |

23,2017 | s1
23,1017 | Bs2
23,0017 | ms3
22,9047 : Bis4
22,8017 | Eg .

22,70 “& ‘ 2 g‘fz » Stations

s1 s2 s3 s4

(Fig.8). Variation du température de I’eau ( 26/04/05).

T (°O)
A
25,00
20,0017 |
15,00+7] Ns1
Bs2
10,0017 | Ms3
| fHs4
5,007
0,002 = , — _, Stations
s1 s2 s3 s4

(Fig.9). Variation de la température de Ieau (07/05/05).
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Chapitre 111 Résultats et Discussion
2-Le pH '

Selon les figures ci- dessous les valeurs du pH de I’eau ne varient pas beaucoup d’une
siation a l'autre au cours du méme mois. Les valeurs_eXtrémes de pH sont de 8,63 énregistrés au
mois de Mai (07/05/OSj a la station (02) et 6,21 au mois d’Avril (11/04/05) a la station 04). La

moyenne est de I’ordre de 7,45 pour ’ensemble des quatre stations.

pH
A
7,68
7,66
7,64- :
7,62- N1
Bs2
7,60- ms3
7,58- Ds4

) &</
ol

E ,_> Stations
s4

(Fig.11). variation du pH de I’eau (22/03/05).

7,561
7,54

pH
6,401I
6,35+
8,30 Ns1
6,25+ Hs2

- ms3

6,201 Hs4
68,1547 | | S
6,10 —& ; il 222289 —— 5 Stations

( Figl2). Vaﬁ&tiox} duspH (i1/0ﬂﬁ05).

pH
A
8,60-
8,501
8,401
8,30' Prvyev:|
8,20- & | |m@s1
8,101 3 8s2
8,00+ 8
7 904 % ms3
7,801 : - |Bs4
7,7047 ] )
7,601 ] (s . -
7,50 — i 2 — » Stations ’

(Fig.13) . Variatton du pH (20/04/5%).
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pH
roovyT 0 T T T
7,601 2
7,50+
7,40+ Asi
7,304 Hs2
7,20 ms3
7,101 Fis4
7,00+
6,90 : : . —» Stations
s1 s2 s3 s4
(Fig.14). Variation du pH (26/04/05).
pH
A
8,70
8,60
8,50
8,40
8,307 | As1
8,201 | | |Bs2
8,107 | . ms3
8’00-/_ $ B E1s4
7,907 335
7,807 | 3338y |
7,70+ : : : §—.7~Stations
s1 s2 s3 s4
(Fig.15). variation du pH (07/05/05).
pH
A
8!45 (T
8,40
8,3577 |
T
8,30 i ol a1
8,25 ] ‘ Ss2
ik E—
Sain H @s4
8,101 i 4
8,0517 | i %
8,00+ - ¥——5 Stations

s1 s4

(Fig.16). Variation du pH (15/05/05).






Chapitre III

Résultats et Discussion

CE(uS.cm™)

20000,00-

18000,00-

16000,001"

14000,00-

12000,00- s

10000,00 1 =s2

s

4000,001] 3333 mst

2000,00- 3333 I
0,00 : : — e »Stations

s s2 s3 s4

(fi.g.18). Variation de la conductivité (CE) de I’eau (11/04/05).

CE (pS.cm™)-

A

20000,00-
18000,00
16000,00-
14000,00-
12000,00-
10000,00-
8000,00-
6000,00-
4000,00
2000,00+1
0,00

s
Bs2
ms3
Es4

- " = —>»Stations

s s2 s3 s4

(fi.g.19). Variation de la conductivité (CE) de Peau (20/04/05).
CE (pS.cm™)

A

20000,00+
18000,00+
16000,00-
14000,00+
12000,001
10000,001
8000,001
6000,00-
4000,00+

2000,007 %
0,00 r
- s1 s2

7

(fi.g.20). Variation de la conductivité (CE) de ’eau (26/04/05).

@si
5s2
ms3
#is4

»Stations
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CE (uS.cm™

¥

A

25000,00-

20000,00-

5000,00-

,
15000,00+ i BAs1
; 8s2

10000,00+ % ms3
; Bs4

0,00

; - Stations
s1 s2 s3 s4

(fi.g.21). Variation de la conductivité (CE) de I’eau (07/05/05).

CE(pS.cm'I)
A
25000,00+
20000,001
15000,00- ' 7s1
BEs2
10000,00+ ms3
Hs4
5000,00+
0,00 : i —»Stations
s1 s2 s3 s4

(fi.g.22). Variation de la conductivité (CE) de I’eau (15/05/05).

La mesure de la conductivité permet d’évaluer rapidement mais trés approximativement la
minéralisation globale des eaux de rivieres. Elles sont lide & la qualité des sels ionisables dissous (
Rodier, 1996).

Des valeurs supérieures 4 1000 pS.cm™ indique une trés forte charge des éléments miné=~x,
c’est le cas pour toutes les stations, ce Qui peut étre expliqué par le fait que la minéralisation de la
matiére organique, s’accélere dans des eaux a température €élevée, a tendance alcalines et en
présence d’ion de calcium ( EGGLISHOW , 1968).

Pour I’ensemble des stations, on observe une CE trés élevée (10670.41uS.cm™) qui traduit

une minéralisation excessive selon Nisbet et Verneaux (1970) (CE>1000pS"lcm).
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Les stations (st ), ( st2), (st3) regoit tous les effluents de ]a tannerie de Jijel, ce qui explique
les valeurs élevées de ces uerniéres, tandis que la station ( st 4) qui présente la plus raible ( 2056.66
.. uS.cm ™) recoit les eaux brutes.
Les valeurs de conductivité électrique -ont dépassé. - les limites admise;par CEE (1250.
nS/em™) et systéme Frangais: (2000 pS. cm™)
_4- Les matiéres en suspension (MES)
L’examen des figures ci- dessous permet de constater que les matiéres en suspension
(MES) dans I’eau sont variables d’une station a I’autre et d’un prélevement a I’autre. Les valeurs

extrémes de M.E.S relevée sont 660 mg/l au mois d’Avril (11/04/05) & l¢ ~ation 02 et 12 mg/l 4 la

station 4 pendant touteles compagnes de prélevement.

MES(mg/1) J
A
450,00+
400,00
350,00+
300,00 zs
250,00+ =52
200,00+ ms3
150,00+
Hs4
100,001
50,001
0,00 27727 — Stations
s1 s2 s3 s4
(fi.g.23). Variation de MES dans I’eau (22/03/05).
MES(mg/1) 11/04/05
A
700,00
600,001
500,00
Zs
400,00
gs2
300,00+ ms3
200,00+ Hs4
100,00- g
0,00- »Stations

s1 s2 s3 s4

(fi.g.24). Variation de MES dans I’eau (11/04/05).
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MES(mg/1) 20/04/05
700,00]
600,00+
500,00+
400,00° @s1
Bs2
300,001 ms3
200,00+ Hs4
100,00+
0,00 : Z F— »Stations
s1 s2 s3 s4
(fi.g.25). Variation de MES dans I’eau (20/04/05).
MES(mg/1) 26/04/05
A
600,00+
500,00+
400,00+ Asi
300,001 Bs2
200,001 ms3
Eis4
100,00
0,002 — 22"y Stations

s1 s4

(fi.g.26). Variation de MES dans I’eau (26/04/05).

MES(mg/1) 07/05/05
A
600,00+
500,00+
400,00 As1
300,001 Bs2
ms3
200,00+
Hs4
100,00+
0,00 22— . _— »Stations
st s2 s3 s4

(fi.g.27). Variation de MES dans I’eau (07/05/05). /
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MES(mg/l) 15/05/05
600,00+ I
500,004
400,001 —
300,00- 5s2
200,00- mss3
e S4
100,00-
0,00 »Stations

s4

((fi.g.28). Variation de MES dans I’eau (15/05/05).

Les valeurs moyennes des matieres en suspension son tres élevées, réspectivement
dans les stations 02 et 03 et sont constants dans les stations Olet 04.

Les matiéres en suspension sont ni solubilisées ni colloidales (Berné, 1990). Elles
comportent des matieresorganiques et des matiéres minérales ( Gaid, 1984). Les effluents traités des
station d’épuration d’eau ne doivent pas contenir plus de 30 mg /1 (Vaillant, 1973).

A la station (st ;), ’eau brute a une concentration en matiéres en suspension égale a 12 mg
/l donc conforme aux normes nationales et internationales (< 30 mg/l ) (Journal officiel de la
république Algérienne N°46. 1993).

Par contre, nous observons des différences concentrations en MES particuliérement
importantes. Pour les stations (st et st 3) .L’élévation des MES est attribuée aux rejets industriels
de la tannerie.

Pour la station (st 4) normalement les valeurs des MES sont plus éleve que les stations (st 2
et st 3) puisque la pollution du cours d’eau d’oued Mouttas est due nom: seulement aux rejets
industriels de la tannerie mais aussi aux rejets solides domestiques déversés dans le milieu récepteur
par les habitants de la région. On peut justifier le résultat par la dilution importante suite & une
pluviométrie importante qui s’est étendue sur une longue période cette annce.

Dans l’ensemble, durant les six compagnes de prélévement, des variations trés importantes
sont observées d’une station a une autre.

Dans les rivieres Gange au nord de I’Inde, Tripathi et al, (1998) ont reporté que les
concentrations des matiéres en suspension dans les effluents résiduaires des tanneries sont trés

élevées (Moyenne de 40100 mg /1).
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Les eaux résiduaires de la tannerie montre une DCO qui entre dans les valeurs limites

nationales et interpationales (120mg/l) ; (Journal official de la république Algérienne n°46, 1993).

Tableau VIII -classification de la station 03 selon le§ teneur:” en DCO selon la grille

d’appréciation de qualité globale de I’eau (Masson ,1988).

DCOmg/1d’0, Qualité Stations
<20 ' Excellente

20 a 25 \ Bonne

25240 Passable

40 a 80 Meédiocre

> 80 Pollution excessive | St ;

D’abord Tripathi et al, 1998 ontrggporté que la demande chimique en oxygene des effluents
résiduaires des tanneries dans la riviére Ganga au nord de I’Inde a atteint 6854 mg /1.
7- Rapport (DCO / DBOs)
Ce rapport définit la biodégradabilité de la matiere organique calculée & partir de

’équation suivante :

| F=DCO/DBOj

L’équation permet la classification suivante :

- SiF=1;eaupotable
- Sild <F > 2,5: eaux usées domestique

- Si2,5 < TF > 3,5: eaux usées industrielles

Les valeurs de rapport DCO / DBOs sont variables d’un prélévement a 1’autre. Les
valeurs extrémes de ce rapport sont 2,73 au mois d’Avril et 1,87 au mois de Mai. La valeur

moyenne est de I’ordre de 2,50 pendant les quatre compagnes de prélévement.

SN
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(DCO/ DBOs)
A
3 —-—
25
2 (122/03/2005
B 11/04/2005
1,5 # 20/04/2005
& 07/05/2005
1 N - moyenne
0 : — Compagnes

(Fig/.a"’}; Les valeurs des rapports (DCO/DBOs) de I’eau de la station 03.

Les valeurs du rapport de la DCO/DBOsmontrent que les eaux de la station 03 peuvent
étre qualifiées d’apres les normes comme des eaux usées domestiques et des eaux usées
industrielles.

8- Sulfures

La valeur moyenne des sulfures de la station 03 varie entre 0.80mg/l et 0.15 mg/l. de
Février et Avril, 0,15 mg/l.

La teneur moyenne la plus élevée en sulfure a €té enregistrée au mois de Mai tandis

que la teneur la plus faible a été observée durant les mois de Février et Avril (fig .49).

Sulfures (Mg/l)
0,9 -
' 0,8
0,7
0.6 [ 22/03/2005
05 B2 11/04/2005
’ 20/04/2005
0,4 & 07/05/2005
0,3 - moyenne
0,2
0,1
0 ——» compagnes

(Fig28) : Les valeurs de sulfures de I’eau du station 03 pendant les quatre compagne
de prélévement.
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Cl'(mg/) 20/04/05
A .

160,00
140,00
120,00
100,00
80,00
60,00+
40,00+
20,00+
0,00-

Ns1
Bs2
Ms3
Bls4

Stations

(fi.g.35). Variation de Chlorures dans I’eau (20/04/05).

Cl'(mg/1) 26/04/05
A

180,00+
160,00+
140,00+
120,00+
100,00+
80,001
60,00
40,001
20,0017
0,00 _m - - =
s1 s2 s3 s4
(fi.g.36). Variation de Chlorures dans I’eau (26/04/05).

Ns1
Hs2
Ms3
F3s4

revow:|

» Stations

Cl'(mg/1) 07/05/05
A _
200,00
180,00-
160,00-
140,00-
120,00 s1
100,001 : Ss2
80,00- Mms3
60,00+ msd
40,00- :
20,001
0,00 A . Z » Stations
s s2 s4

(fi.g.37). Variation de Chlorures dans I’eau (07/05/05). <
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(PO*4(mg/l)
8,00-1_ T
7,00+ mnr
6,00
5,00+ Ns1
4,00+ Bs2]
3,00+ Ms3
2,00 Hs4
1,00+
0,00 » Stations

s4

(Fig.‘.'!” 3) : Les valeurs de phosphate (PO,”) contenus dans I’eaun pour différents stations
(15/05/2005) -

D’apres RODIER (1996) des teneurs .supérieures a 0.5 mg/l de phosphate doivent constituer
un indice de pollution. |

Les phosphates peuvent aussi provenir des traitements de vaccination des eaux industrielles
contre la corrosion et I’entartrage ou des adjuvants actifs ajoutés aux détergents. Ceux-ci participent
a la diminution de la dureté de I’eau, facilitent I’émulsion des huiles et des graisses et maintiennent
les salissures en suspension dans l’éatl ; ’alcalinité du milieu, modifiée, favorise 1’action détersive.

Les éléments responsables de ’enrichissement des eaux par les algues sont essentiellement
le phosphore et I’azote (un individu €limine environ 1.5 a 3g d’anhydride phosphorique et 10 a 20g
d’azote par jour), mais le potassium, le magnésium, les sulfates et certains oligoéléments peuvent y
prendre une part active. Dans les eaux usées ; la part des rejets humains né représente que 30% a
50% du phosphore total (entre 5 et 20mg/l) le reste provenant des produits de nettoyage.

Les sources d’éléments « eutrophisants » peuvent étre diffuses ou ponctuelles: Dans ce cas,
il s’agit surtout des déchets domestique et industriels qui contiennent, par fois en quantités trés
importantes, des matiére\s organiques fermentescibles, 1’effet de ces rejets est d’autant plus marqué
s’ils sont pratiqués dans des zones fermée.

Les caractéristiques principales de l’eutrlophisation sont :

- La multiplication des algues et du plancton q}li réduit le passage de la lumiere, accroit la
consommation d’oxygéne et -s’accompagne d’une -modiﬁcation profonde de la faune, tant en
quantité qu’en qualité ;

- La modification des parametres physico-chimiques du milieu.

Pour les phosphate; les valeurs obtenues dans les (04) stations étudiées sont tr¢s élevées (6.4

mg/l, st 01),( 8.84 mé/l st 02), (8.06 mg/l, st 03) et ( 6.72 mg/l, st 04), ce qui dépassent les normes
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nationales ( > 2 mg/l); ( journal officiel de république Algérienne n=°46, 1993) et les limites )
frangaise ( S mg/l) ; ( Rodier, 1996).

D’aprés Rodier, 1996, les phosphates échappent en majeure partie (80%) au traitement des

stations d’épuration biologique classiques et de ce fait, se retrouvent dans les rejets. Nous pouvons

conclure que les teneurs élevées en PO,” des différentes stations sont di  rejets domestiques et

ceux de la tannerie.

15- Les Nitrates (NO3™ )

Selon les figures dessous les valeurs de Nitrates (NO;~ ) dans I’eau sont variables
d’une station a une autre et d’un prélévement & un autre. Les valeurs extrémes de Nitrates relevées
pour les 04 stations (sont : 92,15 mg/l au mois de Mai (15/05/05) a la station 03 4,58 mg/l au mois
d’Avril (20/04/05) & la station 01 . la moyenne est de I’ordre de 39,30 mg/l pour I’ensemble des
stations pendant les 06 compagnes de prélévement.

NO 53’ (mg/l) 20/03/05

A
80,00+
70,00
60,00
50,00- Ns1
40,00- Ss2
30,00- ms3
20,00 /] B4
10,00- wm :
0,00 . 2% | Stations

s3 s4

(fi.g.54). Variation des Nitrates dans I’eau (22/03/05).

NO 3 (mg/l) 11/04/05
A
80,00
70,00+ 3 §§
60,00
50,00+ I INEY
40,001 2! Es2
30,004 TR g: ms3
20,007 N § B
10,0017 33
0,00 _\\ . . “’"’&-—»Stations
- s1 s2 s3 s4

(fi.g.55). Varia/t'ion du Phosphates dans P’eau (11/03/05).
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NO 5" (mg/l) 20/04/05

© 90,00
80,00
70,00
60,00 -
50,00 z;
40,00
30,00 ms3
20,00 @sd
10,00 ,,
0,00 — o » Stations

s1 s2 s3

(fi.g.56). Variation des Nitrates dans ’eau (20/04/05).

NO 5 (mg/l) 26/04/05
ﬂu

80,00+
70,00 i
60,00+
50,00 : s1
40,00+ 3] Bs2
30,00 : g: Ws3
20,00J/_‘ 34 n FHs4
10,00/—\ ' Eti 7

0,00+— . : " 5 Stations

s1 s2 s3 s4
(fi.g.57). Variation des Nitrates dans ’eau (26/04/05).
NO ;(mg/1) 07/05/05
A

40,001

35,00+

30,00+

25,00+ Przz. Ns1

20,001 : Bs2

15,0077 NR : ms3

10,0047 ] Bs4

5,007 ] ;
0,00 AN ; — ; 22—y Stations
s1 s2 .83 s4

(fi.g.58). Variation des Nitrates ‘dans Ieau (07/05/05).
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TH(°F) 22/03/05
A
20,00
18,00
16,00
14,00
12,00 _ s
10,00 Bs2
8,00 ' Ms3
6,00 i FF 84
4,00
2,007
0,00+ —» Stations

s1 s2 s3 s4
(fi.g.60). Variation du TH dans P’eau (22/03/05).

TH(°F) 11/04/05
A
25,00+
20,00+
15,00 Ns1
Bs2
10,00+ ms3
(R Bs4
5,00+ )44
0,00 £ » Stations

s1 s2 s3 s4
(fi.g.61). Variation du TH dans ’eau (11/04/05).

TH(°F) - 20/04/05
A
14,001
12,001
10,001
Nsi
8,001
gs2
6,001 ms3|
4300-‘ E Es4
2,0047]
0,00+ i ; #— , Stations

s3 s4
(fi.g.62). Variation du TH dans I’eau (20/04/05).

[









Chapitre 111 : Résultats et Discussion

TAC(°F) 07/05/05
4 .

400,00
350,00+
300,00+
250,00+ _ Ns1
200,00+ Bs2
150,00 ms3
100,00 EHs4

50,00+ g5

0,00-5&— : —i ;g_%Stations
s1 s2 s3 s4

(fi.g.70). Variation du TAC dans P’eau (07/05/05).

TAC(°F) 15/05/05
4

400,00+
350,00
300,00+
250,00 s1
200,00 Ss2
150,00( ms3
100,001 Es4

50,00+

0,00+ » Stations

s s2

(fi.g.71). Variation du TAC dans P’eau (15/05/05).

Les valeurs relatives au celle relatives au titre alcalimétrique (TA) et du titre alcalimétrique
complet (TAC) permettent de carbonates ou d’hydrogeéno - carbonates alcalins ou alcalinoterreux
présents dans ’eau.

Lorsque on comparer les donner du tableau de signification des TA et TAC. D’aprés Berné,
1991 ;( Annexe 4) et notre résultat d’analyse de [’eau des quatre stations pour le TA et TAC : TA =
0 donc ; TAC=HCOx5, CO3'2= 0 et OH = 0. et donc selon Berné ( 1991) le pH inférieur & 8.3 ( ce
résultat est juste lorsque on vérifier les résultats de PH de quatre stations). '

a
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Annexe-1: Méthodes de mesures et d’analyses physico-chimiques
1-1- Mesure de la température
To tommdraiygre de Peau est price 2u.po 4o Llil wment o Ualde d'un
thermometre électronique. . La température est exprimée en °C.
1-2- Mesure de pH
La mesure est effectuée a ’aide d’un pH-métre électrique , les résultas sont
exprimés en unité pH.

1-3- Mesure de la conductivité électrigue (CE)

Elle est mesurée & ’aide d’un conductimetre. Les résultas sont exprimées en
o 2 o
us/em® a 20°C.

1-4-Mesure des matiéres en suspension (MES)
La détermination des matieres en suspension peut se faire selon deux processus
différents qui sont la filtration ou la centrifugation

1-4-1- Méthode de filtration
Les matiéres en suspension (MES) sont séparées par filtration sous pression sur
une membrane en fibre de verre tarée. Les mati€res recueillies sont séchées a 105°C
et pesees.
1-4-2- Appareillage
- matériels courants de laboratoire
- fioles trompe a vide
- membranes filtrantes en fibre de verre.

1-4-3- Mode opératoire
Sécher une membrane filtrante a 105°C jusqu'a masse constante et peser.
Filtrer ensuite sous pression un volume d’échantillon d’au moins 100 ml pour avoir
un volume filtré supérieur ou égale & 50 ml d’une masse de matiéres retenues sur le
filtre supérieur & 10 mg. )
Sécher ensuite a I’é¢tuve a 105 °C jusqu'a masse constante peser.

1-4-4- Expression des résultats

MES = (M1 - Mo) x 1000 =mg /1
\%

V =volume en ml d’échantillon mis en ceuvre
Mo = masse en mg de la membrane avant utilisation
- M1 =masse en mg de la membrane apres utilisation



1-5~- Demande biochimique en oxygéne (DBO)
1-5-1- Technique respirometrique
Ceﬁ'e fpchnlaue prpc'pr\fa u» Vnﬂfor'rp Mﬂf\vfoﬂt nQr r"pr‘(_}r“ a I" tralhes (‘nﬂ

DA DU By

classique de dilution. Elle permet en effet d’étre renseigné en continu. grace a un
enregistrement cumulé de la DBO, ce qui donne des précisions intéressantes: sur les
cinétiques des réactions.

1-5-1-1- DBO-métre Hach chemical compagny

Avant ’analyse, I’eau brute tamisée et décantée dans un céne pendant 2 heures.
Le dosage de la DBO est effectué en incubant un échantillon d’eau (ml) enfermée a
’abri de la lumiére et maintenue a 20°C pendant 5 jours. La mesure est effectuée a
’aide d’un appareil manométrique de DBO type « HACH » & lecture directe qui
nécessite un minimum de préparation de 1’échantillon et n’exige pas de dosages
d’oxygene dissous pour les solutions incubées. Lors de la biodégradation des
matieres organiques, les microorganismes consomment l’oxygene contenu dans le
flacon et la pression au dessus de I’échantillon diminue. Cette pression est tamisée au
monometre a mercure, et la DBO est lue sur I’échelle manomérique. le CO, formé est
absorbé sur de la chaux soudee.

La lecture s’effectue durant les 5 jours d’incubation.

Cet appareil est simple et par il a I’avantage d’étre moins onéreux que d’autre
, peu encombrant et d’un emploi trés facile, ce qui le rend compétitif pour les
contrdles en séries ou des interventions sur le terrain.

Cette méthode instrumentale permet de suivre automatiquement 1’évolution de
la DBO au cours de 1’oxydation des matiéres organiques contenues dans I’eau .

L’examen des courbes de la consommation en oxygene en fonction du temps
permet d’expliquer les anomalies souvent rencontrées en appliquant la méthode par
dilution.

Un palier initial de plusieurs heures traduit une inadaptation des germes au
milieu ou un défaut d’ensemencement.

Un accroissement de la consommation d’oxygéne, aprés un début de palier,
peut correspondre a une oxydation biologique des composés contenus dans les eaux.

Une consommation plus forte sur les dilutions les plus grandes peut traduire la
présence de toxiques dans 1’effluent.

1-6- Demande chimique en oxygéne (DCO)
1-6-1- Principe
L’oxydation par un exces de bichromate de potassium en milieu acide et a
ébullition, des matieres oxydables contenues dans 1’eau en présence de sulfate
d’argent et de sulfate de mercure 1I.
Détermination de I’exceés de blchromate a I’aide d’une solution titrée de sulfate
de fer et d’ammonium.

1-6-2- Réactifs ‘
- sulféte de mercure II en cristaux (compléxation des chlorures).
- Acide sulfurique dans lequel est dissous 6,6 g/l de sulfate d’argent (catalyseur)




- Acide sulfurique
- Sel de Mohr : Fe SO, (NH4)SO,, GH,0 :0,25N
o (98 g/ser iviohr)
o Eau distillée 1000 ml
o (20 ml/1 H,SOy)
- Bichromate de potassium K,Cr,05 0,25N
o 12,2588 g/l de K, Cr207
- Indicateur coloré féroine
o Soit une solution commerciale
o Soit une solution préparée comme suit
* (1,485 gde 1,10 phénanthroline)
» (0,695 g de Fe SO, 7TH,0)
* (eau distillée 100ml
La solution de bicarbonate doit étre exactement 0,25N

1-6-3- mode opératoire
1-6-3-1- Dosage sel du Mohr
Le sel de Mohr étant trés instable, il est nécessaire de le doser pour chaque
série d’essai :

- 25 ml de K,Cr,07 0,25N (exactement mesurés)
Dansunerlen <. 200 ml d’eau distillée
- 700 ml d’acide sulfurique

On laisse refroidir, on titre le sel de Mohr en présence de Ferroine.

1-6-3-2- Dosage de I’échantillon

La prise d’essai est variable selon la nature de I’échantillon de 1 a 50 ml. Si
I’échantillon est trop concentré (couleur verte apres 1’addition de tous les réactifs) on
procede a sa dilution avant de répéter le dosage.

On introduit la prise d’essai dans un ballon de 500 ml, on compléte le volume
de 50 ml avec de I’eau distillée. )

Parallelement, on fait un essai a blanc en remplacant I’eau a doser par de I’eau
distillée (50 mi ).
On ajoute dans chaque ballon :
1g environ de sulfate de mercure 11
25ml exactement mesurés de K,Cr,O7 0,25N
Environ 75 ml de H,SO, + Ag SO,
Quelques billes de verre
Adapter le réfrigérant au ballon. Porter a €bullition pendant deux heures, laisser
refroidir. ,

Ajouter quelques gouttes de ferroine. Doser par le sel de Mohr

La coloration de I’organe passe au vert intense puis au rouge brun indiquant la
fin du virage. 7




1-6-4- Expression des résultats
1-6-4-1- Titre de sel de Mohr

T=0025%x25
Vo

V1= volume de sel de Mohr nécessaire pour doser les 25 cm’ de K,Cry04 0,25N
1-6-4-2- DCO

DCO = 8000 (Vo — V) x T = mg/l
v

Vo = volume de sel de Mohr utilisé pour I’essai & blanc (ml)
V= volume de sel de Mohr utilisé pour [’échantillon (ml)
V = volume de ]a prise d’essai (ml)

T = titre de sel de Mohr

1-6-4-3- Remarques
En ajoutant ’acide sulfurique dans le ballon, on graisse le col du ballon afin
qu’il ne colle pas au réfrigérant a la fin de I’oxydation.

- si ’échantillon a analyser contient des matieres volatiles, on ajoute tous les
réactifs avant d’introduire la prise d’essai

- si la quantité de chlorures est importante, il faut augmenter la quantité de
sulfate de mercure afin que le rapport HgSO, /cl soit de 10 dans la prise
d’essai. Mais la quantité minimale d” HgSO, est de 1g.

1-7- Mesure du sulfure
L’ion sulfure est extrémement toxique pour les organismes vivants a une dose
de 4 mg/l et suivant le pH, il entraine la mort de certaines especes de poissons. Son
rejet est donc prescrit dans la Iégislation internationale comme substance
toxiques(rapport-tannerie,2001). Les composés du soufre réducteur peuvent étre
dosés par iodimétre un second dosage ou les sulfures auront été éliminés dans
précipitation, donnera la teneur en sulfure par différence.

1-7-1- Dosage volumétrique
Meéthode donnant de bons résultats mais n’étant pas trés spécifique.

1-7-2- Matériel
Pipettes, Béchers, Eprouvettes graduées, Burettes, Agitateur.

1-7-3- Réactifs
- Solution tampon (ammoniaque 0,5N, chlorure d’ammonium 0,75N).
- Solution 0,05 M de ZnSO,, 7H,0 /
- Papier a I’acétate de plomb.




1-7-4- Mesure

Faire une prise d’essai d’eau a analvser correspondant approximativement a
100 mg de Na,S. _ '

L’introduction dans un bécher avec un volume équivalent de solution tampon.
Total a I’aide de la solution de ZnSOy jusqu'a disparition des sulfures solubles. On
suivra cette disparition en faisant des essais a la touche sur le papier a ’acétate de
plomb.

1-7-5- Expression des résultats
- Va=volume de la prise d’essai
- Vb =volume ZnSO, 0,05 M employé
- 1cm’deZnS040,05 M 1,4 mgdeS

S =Vbx1,4x1000
Va

1-8- Mesure de chlorure
Les mesures sont disposées en milieu neutre par une solution titrée de nitrate

d’argent en présence de chromate de potassium. la fin de la réaction est indiquée par
I’apparition de teinte rouge brun.

1-8-1- réactifs
Solution de nitrate d’argent 0,IN (N) (17g de Ag No;
10

(eau distillé 1000ml

Solution de chromate de potassium (0,5 g de K,Croy
K;,Croy (eau distillé 100ml

1-8-2- Appareillage

Burette

Entonnoir en verre

Eprouvette

Bicher
1-8-3- Mode opératoire

Prélever un volume d’eau a analyser, puis ajouter quelques gouttes de K,Croy
titrer avec AgNos jusqu'a coloration rouge brun.

1-8-4- Expression des résultats

CI'=Vox V mg/l

Vo = volume d’eau a analyser
V = volume titré






1-9-1-4- Expression des résultats
- 1 mlde N8.28203 N_ > 0,002533 g CI'203

N

PRV -

- si V2 est le volume de Na,S,05; N /10 utilisé pour le dosage
- V1 la partie aliquote de la solution utilisée pour le dosage
-V le volume de la prise d’essai initial

Cr, O;=V2 x0,002533 x 250 x 1000 = g/l
V1xN

Cr?=Vv2x0,001733 x 250 x 1000 = g/l
VixV

1-10-Manganése

Réactif : gamme haute : 0,10 mg/1

Le manganése se trouve dans les eaux souterraines comme d’ions divalent
Mn*? en raison de ’absence d’oxygéne souterrain. Les eaux de surface peuvent
contenir des combinaisons de manganeése & divers états d’oxydation sous forme de
complexes solubles ou de particules en suspension.

1-10-1- Réactif

Tampon citrate

Periodate de sodium

1-10-2- Technique de mesure et expression du résultat

- Mesurer 25 ml d’eau a I’éprouvette. verser cet échantillon dans un flacon
colorimétrique propre.

- Ajouter le contenu d’une gélule de tampon Citrate pour oxydation par le
périodate a froid. Agiter pour dissoudre la poudre.

- Ajouter le contenu d’une cellule de périodate de Sodium & 1’échantillon. Agité
pour dissoudre en présence de Manganese, une coloration rose se développe.
Attendre deux minutes au moins et dix minutes au plus, le développement
complet de la coloration.

- Remplir un autre flacon colorimétrique avec de 1’eau non traitée et placer le
flacon dans la cellule de mesure. Fermer le couvercle. Introduire 1’échelle
graduée Manganese (périodate oxydation Method), Ref. 41742-00 dans le
galvanometre et régler la longueur d’onde a 525 nm.

- Placer le commutateur de gomme sur LEFT SET et vérifier le zéro électrique.
si nécessaire, faire coincider 1’aiguille avec I’extrémité gauche de I’air sur
I’échelle graduée au moyen du bouton de réglage LEFT SET.

- Placer le commutateur de gamme sur NORM et amener ’aiguille a zéro mg/l
au moyen des boutons de réglages RIGHT SET. Placer 1’échantillon préparé
dans la cellule de mesure et fermer le couvercle lire concentration du
Manganese en mg/l.




1-11- L’ Aluminium
Gamme : 0-0,7 mg/1.

L atummium, le métal le plus abondant sut cerre, est présent dans les eaux
naturelles par le contact avec les roches, Le sol et I’argile. La coagulation par
I’aluminium des les systémes de clarification de I’eau traitée, bien qu’il ne reste que
20 a 50 mg d’aluminium dans le produit final si les opérations sont effectuées
correctement.

1-11-1- Réactifs

Réactif Aluver 3.

Réactif poudre décolorante 3

1-11-2- Technique de mesure et expression du résultat

- mesurer S0 ml d’échantillon dans une éprouvette graduée de 50 ml bouchée
émeri.

- Ajouter les contenus d’une gélule de réactif aluver3, boucher I’éprouvette et
retourner plusieurs fois pendant une minute pour mélanger. En présence
d’aluminium, une coloration rouge — orange se développe.

- Remplir deux flacons colorimétriques propres jusqu'au trait 25 ml avec la
solution préparée ci-dessus. Ajouter & I’un des flacons le contenu d’une gélule
de réactif poudre décolorante3, boucher et agiter vigoureusement pendant 30
secondes. Attendre quinze minutes au plus a partir de I’introduction du réactif
Aluver 3 avant de faire la mesure.

- Placer le flacon colorimétrique contenant 1’échantillon décoloré dans la cellule
de mesure. Fermer le couvercle. Introduire I’échelle graduée « Aluminium »
(Aluver3) dans le galvanomeétre et ajuster la longueur d’onde a 522 nm.

- Placer le commutateur de gammes sur LEFT SET et vérifier le zéro électrique.
Si nécessaire, faire coincider 'aiguille avec ’extrémité gauche de 'arc sur
I’échelle graduée au moyen du bouton de réglage LEFT SET.

- Placer le commutateur de gammes sur Nom et amener 'aiguille a z€éro mg/l au
moyen du bouton de réglage LEFT SET.

- Placer le commutateur de gammes sur Norm et amener ’aiguille a zéro mg/l au
moyen du bouton de réglage RiIGHT SET.

- Placer I’échantillon préparé dans la cellule de mesure et fermer le couvercle.
Lire la concentration de I’aluminium en mg/I.

1-12- 1’ Ammonium
1-12-1- Réactifs
Réactif 1 : solution de phénol Nitroprissiate (1,75g phénol
(0,02¢g nitroprussiote
(eau distillée jusqu'a 50 ml
Reactlf 2 : solution alcaline d’hypochlorite (14 g Citrate trisodique
(1,1 g NaOH
(2 ml hypchlorite (javel)




1-12-2- Appareillage
On doit disposer d’un spectrophotométre ou d’un colorimétre, muni d’un filtre

ayant un maximum de transmissio: vers 0oL I, pouvarnt accepter des cuves jusqu'a
10cm de trajet optique. '

Des distributions automatiques de réactifs s’averent trés utiles, en particulier a

bord d’une embarcation.

L’absorbance nette est : A= A,—b,~ b,

1-12-3- Mode opératoire
prendre 50 = 5 ml d’échantillon directement dans le flacon.
Ajouter 1,5 ml du réactif 1
Boucher et agiter pour bien homogénéiser.
Ajouter sans attendre 1,5 ml du réactif 2.
Boucher et agiter a nouveau.
Placer immédiatement a ’abri de la lumiére pendant 6 4 8 h ( ou mieux
pendant une nuit) a tempéerature ambiante.
Mesurer 1’absorbance & 630 nm, par rapport a ’eau distillée, en cuves de 10 cm
de trajet optique , ou en cuve plus petite (au dessus de S 1 mol.lI" la coloration
reste stable pendant plusieurs jours a I’abri de la lumiére.

1-12-4- Expression des résultats
Soit :
Ay : ’absorbance mesurée pour I’échantillon traité
b, : I’absorbance mesurée pour le blanc de turbidité
b, : ’absorbance mesurée pour le blanc des réactifs

On peut également déterminer la pente P de la droite d’étalonnage en p ml 1™

par unité d’absorbance. Dans ce cas la concentration est :

[NH; +]pmll'=Px A

(P =0,0153, br =0,0335)
La conservation en mg.J”" est : multiplier les 1 mol.I"' par 0,018.

1-13- Phosphate

1-13-1- Réactifs
Solution molybdate d’ammonium (1,5 g molybdate d’ammonium
(50 ml d’eau distillée
Acide sulfurique (7,77 ml acide sulfirique (densité =1,84)
(50 ml d’eau distillée
Solution d’acide ascorpique (5,4 g d’acide ascorpique
7 (50 ml d’eau distillée

Solution d’oxytartrate de potassium (0,068 g d’oxytartrate de potassium

(50 ml d’eau distillée










1-16-Titre alcalimétrique simple (TA) et titre alcalimétrique complet

(TAQ)
1-16-1- Réactifs
Solution de HySO4(N/10)(H,SO4(36N)(98%) 2,77 ml
(eau distillée 1000ml

Phénophtaléine 05 %
Heliantine (Méthyle orange) 0,5%

1-16-2- Appareillage
- pipette graduées
- éprouvette
- burette, becher

1-16-3- Mode opératoire
1-16-3-1- TA
Prélever 50 ml d’eau a analyser et ajouter quelques gouttes de phénophtaléine.
Titrer par H,SOy jusqu'au virage du rose a ’incolore soit V1 volume de H,SO; versé.

TA=50xVIF°

1-16-3-2- TAC
Prélever 50 ml d’eau a analyser et ajouter quelques gouttes d’eliantine titrer par
H,SO,4 (N/10) jusqu’au virage du jaune orange.
Soit : V2 ml de H,SO, verser

TAC=50.V2F°




Annexe II : Les Résultats
Tableau 01- Les températures de ’eau des quatre stations étudiées
pendant six compagnes ae prelevement :

Compagne Stations 01 Station 02 Station 03 Station 04
22/03/05 22,00 21,50 21,00 22,00
11/04/05 16,00 16,00 15,50 15,50
20/04/05 20,00 20,00 19,50 19,50
26/04/05 23,50 23,00 23,50 23,50
07/05/05 23,50 23,50 23,50 23,50
15/05/05 23,50 23,50 23,50 23,50

Tableau 02- Les valeurs de températures obtenues dans I’eau pour
chaque station étudiée.

Stations 01 Station 02 Station 03 Station 04
Moyenne 21,41 21,25 21,08 21,25
Minimum 16,00 16 15,50 15,50
maximum 23,50 23,50 23,50 23,50

Tableau 03 - Les pH de ’eau des quatre stations étudiées pendant les

six compagnes de prélévement.

Compagne Stations 01 Station 02 Station 03 Station 04
22/03/05 7,65 7,59 7,60 7,67
11/04/05 6,26 6,40 6,37 6,21
20/04/05 7,92 8,57 8,28 8,25
26/04/05 7,34 7,16 7,56 7,61
07/05/05 8,39 8,03 8,39 8,05
15/05/05 8,39 8,28 8,43 8,15

. Tableau 04-Les prélévements de pH obtenus dans I’eau pour chaque

station étudiée.

Stations 01 Station 02 Station 03 Station 04
Moyenne 6,04 7,77 7,77 7,64
Minimum 6,26 6,40 6,37 6,21
maximum 8,39 8,63 8,43 8,25







Tableau 09-Les valeurs de la demande biochimique en oxygéne (DBOS)
de ’eau de la station 03 étudiées pendant 04 compagne de prélévement

Compagne DBOS (mg0, . I
22/03/05 30
11/04/05 42
20/04/05 45
07/05/05 80
Moyenne 49.25

Tableau 10-Les valeurs de la demande chimique en oxygéne (DCO de
Peau obtenu dans la station 03 pendant quatre compagnes de prélévement.

Compagne DCO (mgos . 1)
22/03/05 80
11/04/05 115
20/04/05 120
07/05/05 150
Moyenne 116.25

Tableau 11-Les valeurs des rapports (DCO/DBOs) obtenus de I’eau de
la station 03 .

. Compagne DCO/DBO;
22/03/05 2,66
11/04/05 2,73
20/04/05 2,66
07/05/05 1,87
Moyenne 2.50

Tableaul2- les valeurs des sulfures obtenus dans ’ean de la station .03
pendant 04 compagnes de prélévement.

Compagne Sulfures (mg/l)
22/03/05 0,15
11/04/05 0,28

~ 20/04/05 0,15
< 07/05/05 0,80
Moyenne 0,345







Tableau 17 -Les valeurs d’Aluminium (Al+3) obtenues dans Peau de la

station 03 étudiée

Compagne Al” (mg/l)
22/03/2005 0,08
11/04/2005 0,10
20/04/2005 0,20
07/05/2005 0,20
Moyenne 0,14

Tableau 18 -Les valeurs d’Ammonium (NH,") de ’eau des 04 stations

¢tudiées pendant 06 compagnes de prélévement.

Compagnes Station 1 Station2 Station 3 Station 4
22/03/05 0,44 1,18 4,60 0,65
11/04/05 0,82 1,83 1,76 3,40
20/04/05 0,11 2,07 2,15 3,87
26/04/05 0,59 2,67 2,45 5,90
07/05/5 0,11 2,43 1,70 4,26
15/05/05 0,61 1,22 1,98 1,57

Tableau 19 -les valeurs d’Ammonium (NH;") obtenues dans I’eau pour

chaque station

Station 1 Station2 Station 3 Station 4
Moyenne 0,44 1,00 2,44 3,27
Minimum 0,11 1,18 1,70 0,65
Maximum 0,82 2,67 4,60 5,90

Tableau 20- Les valeurs de phosphate (P04'3) de Peau des 04 stations

étudiées pendant 06 compagnes de prélevement

Compagnes Station 1 Station2 Station 3 Station 4
22/03/05 8,35 15,94 15,39 13,30
11/04/05 9,11 10,96 7,50 6,96
20/04/05 9,71 7,57 8,28 1,98
26/04/05 5,90 6,37 6,33 4,50
07/05/5 2,09 5,17 438 7,02
15/05/05 3,57 7,07 6,50 6,62




Tableau 21 -Les valeurs de phosphate (Po4”) obtenues dans-l’eau pour

chaque station

Station 4

- Station 1 Station2 Station 3
Moyenne 6,45 8,84 8,00 6,72
Minimum 2,09 5,17 4,38 1,98
Maximum 9,71 15,94 15,39 13,30

Tableau 22 -Les valeurs moyennes de Nitrates (NO;~ ) dans ’eau des

quatre stations étudiées pendant six compagnes de prélévement.

Compagnes Sy Sy S3 S
22/03/05 22,09 51,97 16,94 72,57
11/04/05 32,91 67,94 40,64 72,57
20/04/05 04,58 80,30 29,31 71,03
26/04/05 27,24 2415 2415 71,03
07/05/5 20,55 20,55 36,00 23,64
15/05/05 20,03 77,21 92,15 10,26

Tableau 23 -Les valeurs de Nitrates (NO5

chaque station

) obtenues dans I’eau pour

S S, S; N
Moyenne 21,23 45,02 39,86 53,51
Minimum 32,91 80,30 92,15 72,57
Maximum 04,58 20,55 16,94 10,25

Tableau 24 - Les valeurs de la Dureté total (TH) de ’eau pour les 04
stations étudiées pendant 06 compagnes de prélevement.

Compagnes S S, S; Sy
22/03/05 8,00 20,00 15,00 5,50
11/04/05 8,00 9,00 22.50 5,50
20/04/05 4,00 14,00 10,50 7,00
26/04/05 4.00 9,90 10,50 6,50
07/05/5 3,00 9,50 9,00 5,00
15/05/05 2,50 10,00 9,30 4,00










