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Résumé :
L’impact des eaux useées sur I’environnement impose actuellement des sérieux
problémes. Ces polluants provenant des pollutions diverses, telle que
I’infiltration dans I’air, dans le sol ou dans les lacs et les rivieres avoisinants

de substances dangereuses et leurs impact considérable sur1’environnement.

Actuellement 1l y a, a notre disposition, d’appliquer des techniques
d’élimination de ces polluants. Le procede adopter est I’adsorption. Ce travail
présente une analyse comparative entre deux matériaux microporeux
Magadiite, zéolithes. On se basant sur les méthodes de synthése et quelques

analyses physiques et chimiques.

En raison des conditions du covid-19 ont utilisons les résultats de deux

mémoires réalisés en 2017.

Les matériaux microporeux par les processus d’activation peut étre utilisees
dans les dépollutions chimiques des eaux usée. Ces derniers peuvent retenir

les métaux lourds des eaux pollués.

Mots clés : Les eaux usées, adsorption, les metaux lourds, magadiite, zéolithe.




Abstract:

The impact of waste water brings the environment serious problems. These
pollutants occasion different kinds of contamination: like hazmat seepage in
the air, in the ground or in nearby rivers and lakes in addition to its weighty
impact on the environment. We presently have at our disposal the techniques
for eradicating these pollutants using the process of adsorption. Thisresearch
presents a comparison between two microporous substances: Magadiite and

zeolites.

We used synthetic methods along with some physical and chemical analyses.
Considering the covid 19 conditions, we are making use of a 2017 research

findings.

The microporous substances that are easily infiltrated are workable for the
chemical purification of sewage. The latter can retain heavy metal from waste

water.

Keywords: Waste water (sewage), Adsorption, Heavy metals, Magadiite,

zeolite
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Introduction générale

Introduction

Les rejets industriels figurent parmi les sources les plus polluantes pour I'environnement et
I'eau, car ils sont devenus une préoccupation majeure parce qu’ils contiennent des produits
toxiques difficiles a éliminer. Parmi ces produits, on trouve des déchets industriels liquides
qui contiennent des colorants se dissolvant dans l'eau parfois difficiles a traiter car la

majorité d'entre eux ont une origine artificielle formant une structure moléculaire.

Les complications et les polluants résultant de l'utilisation excessive d'engrais, de plantes,
de produits pharmaceutiques et agricoles sont des causes de pollution de I'environnement,
et afin d'éliminer ces déchets et polluants, I'eau doit étre traitée avant d'étre rejetée dans

I'environnement.

Pour ce faire, de nombreux chercheurs ont découvert de nouvelles substances inoffensives
et capables d'extraire les métaux lourds dans l'eau, parmi lesquels la magadiite et la

zéolithe.

La magadiite est un matériau microporeux composée de phyllosilicates, qui sont des
feuilles tétraédriques bidimensionnelles, ce matériau aux dispositions structurelles tres

spécifiques et capable d'extraire les métaux lourds et les polluants.

Nos travaux dépendent de la synthése de la magadiite au niveau du laboratoire de

I'Université de Ghardaia dans le traitement des eaux polluées et de I'environnement.

La zéolithe, elle est lI'un des éléments minéraux inorganiques tétraédriques les plus
importants du type X et Y, Les deux sont des formes synthétiques de composition égale.
Les zéolites different dans leur composition chimique, car la zéolite de type Y a un rapport

molaire Si/ Al plus élevé que celui de la zéolite X.

On n’a pas pu réaliser la syntheése de zéolithe au niveau de notre laboratoire en raison des

conditions du covid-19.

Le titre de notre mémoire est « Etude comparative entre deux matériaux microporeux

Magadiite et zéolithe »
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Notre mémoire est divisée en deux parties : une partie théorique (chapitre 1 et 2) et une

partie comparative (chapitre 3 et 4).

Le premier chapitre présente des généralités aux matériaux microporeux en
expliquant les structures, les types et les propriétés des phyllosilicates et des matériaux
microporeux tels que la magadiite et la zéolite, leurs histoires, leurs propriétés et les

domaines d'utilisation.

Le deuxiéme chapitre, nous avons présenté la pollution et ses effets sur I'eau et
I'environnement, ainsi que la pollution par les métaux lourds, leurs sources et leur impact

sur I'environnement et la santé humaine.

Dans le troisieme chapitre, nous avons traité les protocoles de synthése de
magadiite, zéolithe X et zéolithe Y. sont oublier les protocoles d’activation dans le but

d’améliorer la surface spécifique.

En raison des conditions du covid-19 le dernier chapitre sera consacré une étude
comparative entre deux matériaux microporeux ont utilisons les résultats de deux
mémoires. La premiére « Application d’un matériau microporeux (Magadiite) dans le
traitement d'un rejet d'hdpital » ; La deuxieme « Syntheése et utilisation de zéolithes X et Y
dans I’élimination de quelques polluants minéraux d’un rejet hospitalier ». Les deux

mémoires ont été réalisés en 2017.
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1.1. Introduction
De nos jours, les utilisations des minéraux argileux deviennent de plus en plus croissantes au vue

de nombreux résultats issus des récentes recherches. En fonction de leur minéralogie, de leurs
propriétés physico-chimiques et méme de la nature des minéraux non-argileux (impuretés) qui leur
sont associées, les minéraux argileux sont utilisés seuls ou en additifs dans de nombreuses

applications industrielles [, 2].

Les polysilicates lamellaires forment une famille composée de la magadiite, kenyaite, makatite,
kanemite, silidrite et I’ilirite. Ces composés purement siliceux sont rarement trouvés dans la nature
a cause de la nécessité de certaines conditions alcalines exceptionnelles. Depuis la premiére
découverte par Eugster en 1967 dans le lac Magadi au Kenya, d’ou les noms de magadiite et de
kenyaite [3], les chercheurs se sont intéressés a ces matériaux essentiellement a cause de leur

propriétés d’intercalation et de greffage [4].

Les zéolithes sont des matériaux microporeux cristallisées en générale de type aluminosilicates qui
présentent des propriétés physico-chimiques particuliéres qui leur permettent de trouver des
applications, dans des secteurs d’activité trés variés (échange ionique, séparation, adsorption,
catalyse), dues a leur porosité controlée et a la présence de cations de compensation échangeables

ainsi qu’a leurs résistance hydrothermique élevée [5,6].

1.2. Les phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des feuilles tétraédriques bidimensionnelles avec des tétraedres lies en
partageant trois coins de chacun, et avec le quatriéme coin pointant dans n'importe quelle direction.
Les feuilles tétraédriques sont liées dans la structure unitaire aux feuilles octaédriques, ou a des
groupes de cations coordonnés, ou a des cations individuels. Le présent la définition est basee sur
la nature des parties silicatées de la structure, et ne comprend pas les exigences précédentes d'une
liaison inter couche plus faible ou de certaines propriétés physiques résultantes. Ainsi, il ne
nécessite pas de catégorie de « silicates pseudo-couches » pour les minéraux, comme la
palygorskite et la sépiolite (sont des minéraux de silicates ils appartiennent au groupe des

phyllosilicates hydratés fibreux), qui ne possédent pas de clivages basaux marqués [7].
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1.3. Structure des phillosilicates

Les cristallites des phyllosilicates sont formeées par un empilement parallele de feuillets
élémentaires dont le squelette est essentiellement constitué par des ions oxygenes et hydroxyles.
Les cations beaucoup plus petits se logent dans les cavités de squelette [8].

]

\

l/ ﬁ L,ameue ou feulitet l// Cristal
4

Espace basal

/Espace interfoliaire
l //
o

Figure 1.1 : Structure générale des phyllosilicates [9]

1.3.1. La couche octaédrique

La couche octaédrique (notée Oc) est paralléle a la couche tétraédrique et elle est formée par un
arrangement d’octaedres qui forment une couche plane. L'aluminium, est I'¢lément le plus
courant en position octaédrique. Cette couche est reliée par les atomes d’oxygéne, O% et
d’hydroxyles, OH", mis en commun. Elle est constituée de 2 plans anioniques d’OH™ ou O et un
plan cationique central d’AI** ou Mg®*(Figure 1.2). Les octaédres et les tétragdres sont en liaison

forte grace aux oxygenes apicaux [8].

Octaédre

Couche octaedrique

(d)
O Hydroxyle . Aluminium, Magnésium, etc.

Figure 1.2 : Couche octaédrique [8]
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1.3.2. La couche tétraédrique

Dans chaque couche tétraédrique, un atome de silice se trouve au centre d’un tétracdre a
équidistance des quatre atomes d’oxygénes ou d’hydroxyles. Les groupes tétraédres de silice sont
disposés en réseau hexagonal qui se répéte a I’infini pour former une feuille de composition 4
Si(OH). C’est les différentes combinaisons entre les deux unités (la feuille octaédrique d’alumine
et feuille tétraédrique de silice ) ainsi que la modification de la structure de base qui forment la

gamme des minéraux argileux possédant des caractéristiques différentes[9].

rE 3 (b) Couche tétraédrique
(a) Tetraedre

o N VA 4

() Oxygéne @ Silicium

Figure 1.3 : Représentation d’un tétraédre de silicium (a) et (b) agencement de tétraedres

en couche tétraédrique [10]

1.3.3. Liaison entre les couches tétraédriques et octaédriques

La liaison entre couches octaédrique et tétraédrique pour former les feuillets se fait par le partage
des oxygenes apicaux des tétraedres qui remplacent autant d’hydroxyles formant les sommets des
octaedres. Les dimensions des couches tétraédriques et octaédriques ne sont pas tout-a-fait

identiques ce qui induit des déformations des deux couches lors de leur liaison (Figure 1.4) [11].
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Tétraéedre Couche tétraédrique

. Hydroxyle

Figure 1.4 : Représentation des tétraedres et des octaedres [12]

1.3.4. Les difféerentes familles de phyllosilicates

Les familles de phyllosilicates sont distinguées par le nombre de couches mises en commun dans
le feuillet élémentaire et par la fagon dont ces feuillets s’empilent. L’empilement peut concerner
des feuillets identiques (especes simples) ou différents (espéces inter stratifiées). La chimie des
feuillets, le taux de substitution, I’occupation octaédrique et la nature des cations interfoliaires, et

sont également pris en compte pour différencier les phyllosilicates [11].

1.3.4.1. Les phyllosilicates simples

Ils correspondent a I’empilement de feuillets tous identiques au sein d’une particule (Tableau 1.1).
Les feuillets de type 1 :1 correspondent a la liaison entre une couche octaédrique et une couche
tétraédrique. Les feuillets de type 2 :1 sont composés dune couche octaédrique centrale liée a deux
couches tétraédriques. La composition chimique du feuillet élémentaire est donnée sous la forme
d’une formule unité. La composition chimique du minéral formé par un empilement de feuillets

déterminant une symétrie globale est donnée par la formule structurale [11].
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Tableau 1.1: principaux groupes de phyllosilicates [11]

Type de feuillets Groupe Sous-groupe Espéces
Kaolinite/ Kaolinite Kaolinite, Dickite,
11 Serpentinite Nacrite, Halloysite
Serpentinite Chrysotile, Lizardite
Pyrophyllite/ Pyrophyllite Pyrophyllite
Talc Talc Talc
Mica Muscovite, paragonite, lllite
hiia dioctaé.*drique . -
Mica Phlogopite, Biotite
2/1 : oy
trioctaédrique
Smectite Beidellite, Montmorillonite
PRI dioctaéd.rique . '
Smectite Saponite, Hectorite
trioctaédrique
Chlorite Donbassite
; dioctaédrique Chlinochlore (Mg)
211 Chionites Chlorite Chamosite (Fe)
trioctaédrique Sudoite

A-Phyllosilicate de type T.O.ou1:1

Chague feuillet des minéraux TO ou 1 :1 est constitué de deux couches respectivement tétraédrique
et octaédrique. L’épaisseur de I’espace basal est comprise entre 7 et 7,4 A. La kaolinite
Si20sA12(OH)4 dioctaédrique et la chrysotile Si2OsMgs(OH)s trioctaedrique (Figure 1.5). Sont des

exemples de structure TO [12].
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Oions O et OH’
e cavités tétraédriques

@ cavités octaédriques

Figure 1.5 : Feuillet de type T.O.ou 1:1[13]

B-Phyllosilicate de type T.O.T.ou 2 :1

Les minéraux TOT ou 2 :1 se caractérisent par la présence de deux couches tétraédriques entourant
une couche octaédrique. L’épaisseur de I’espace basal est comprise entre 10 et 16 A. Les smectites
(ex: montmorillonite dioctaédrique et saponite trioctaédrique) et les micas sont des minéraux TOT

couramment utilisés notamment dans les abrasifs [12].

Oions O et OH”
® cavités tétraédriques

@® cavités octaédriques

Figure 1.6 : Feuillet de type T.O.T. ou 2 :1 [13]
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C-Phyllosilicates de type TOTOou 2:1:1

Une couche octaédrique est associée aux couches caractérisant un motif TOT. Les minéraux ainsi

formés sont dits TOTO ou 2 :1 :1. L’épaisseur de I’espace basal est d’environ 14 A [14].

couche octasedrigue

espace interfoliaire

® Do
0

couche tétrasdriqus

couche cclaadrique

Feulllet lémentaire

Figure 1.7 : Feuillet de type T.O.T.Oou 2 :1:1 [13]

1.4. Structure et composition des polysilicates lamellaires

1.4.1. Classification des polysilicates lamellaires

1.4.1.1. Classification des polysilicates lamellaires dans le systeme de Liebau

Liebau a donné la structure et la classification des silicates en feuillets par rapport aux autres
matériaux siliciques et alumino-siliciques. Une telle classification est donnée dans le tableau 1.2.
Les silicates en feuillets appartiennent au groupe des phyllosilicates (dimensionnalité = 2) et
different entre eux par la structure du complexe anionique (I’unité qui se répéte dans I’espace pour

former le cristal ou périodicité) et par le nombre d’atomes d’oxygéne pontants [15].
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Tableau 1.2 : Classification des structures cristallines des polysilicates lamellaires dans le systéeme de
Liebau [16].

Dimension de la Structure de Rapport O/Si Complexe anionique
structure silicates
Kanemite 2.5 [Siz010]*
Octosilicate 2.25 [Sig01g]™*

Bidimensionnelle

Magadiite 2.17 [Si12026]*

Kenyaite 2.1 [Si20042]

1.4.1.2. Classification des polysilicates lamellaires selon le type de feuillet
Les silicates lamellaires sont classés en deux catégories, les silicates simples et les silicates a

couches multiples dont I’épaisseur du feuillet silicate est différente [17].

La classification est donnée dans le tableau 1.3.

10
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Tableau 1.3 : Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de feuillet [17]

Type de silicate en Nom Composition
feuillet
Kanemite NaHSi»0s, 3H,0
Makatite Na2H2Si4010, 4H20
Salinait NaLiSi»Os, 2H.0
. KHSIi»0s5 KHSIi,05
Simple
Li>Si>Os Li>SipOs
Rb,Si»Os5 Rb,Si,0s5
K1.33Naos7Si20s K133Naoe7Si205
CsHSi30y CsHSi307
Octosilicate NagSi320es, 36H20
_ Magadiite NazSi14029, 11H20
Multiple
Kenyaite NazSi2204s, 10H.0
HLS (NMes)2Naz[Sit0020(0OH)4],5.53H20
AMH-3 NaSSFSSigonG ,16H20

La magadiite est constituée donc de feuillets silicate a couches multiples qui sont formes par

I’agencement dans 1’espace de cycles a 5 et a 6 tétracdres.

1.5. La thermodynamique des phyllosilicates : diversité desconceptions

actuelles

Il existe un grand nombre de modéles thermodynamiques disponibles pour les phyllosilicates. Ces
modeles sont tous contraints par des expériences de solubilité. En effet il n’existe pas d’expériences
d‘encadrement de I’équilibre pour les phyllosilicates. Les expériences de dissolution permettent

d’atteindre les constantes de solubilité (Ks) des phyllosilicates donc leur énergie libre de formation.

11
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Il existe des problémes techniques liés a ces expériences : d’une part ces expériences se font dans
des solutions salées ; d’autre part il peut y avoir des phases métastables non détectables qui
tamponnent la composition de la solution. Ainsi Essene et Peacor (1995) soulignent que ces
méthodes pour calculer I’enthalpie libre de formation fournissent, pour la plupart des minéraux
argileux, un résultat avec une incertitude qui est souvent de I’ordre de grandeur de I’enthalpie libre
de réaction. Ces auteurs révelent méme que la plupart des études expérimentales portant sur la
stabilité des minéraux argileux ont été conduites de maniére telle que 1’équilibre thermodynamique
ne peut avoir été atteint. Hormis ces problemes techniques, une propriété particuliére des argiles
est leur trés grande variabilité chimique. Pour avoir des données thermodynamiques pour chaque
phyllosilicate, il faudrait faire autant de mesures de solubilité qu’il existe de compositions
chimiques différentes dans la nature, ce qui n’est bien siir pas réalisable. Il existe donc aussi des
problemes d’application au domaine naturel des données thermodynamiques ainsi obtenues. C’est
pour ces raisons que nous développons ici une représentation des phyllosilicates en termes de
solution solide entre des poles prédéfinis. Ainsi chaque composition chimique d’un phyllosilicate
est écrite comme la combinaison linéaire de plusieurs poles purs. Un modele thermodynamique
peut étre mis en place en se servant des propriétes thermodynamiques connues des poles purs et en
écrivant que les propriétés de tout phyllosilicate s’expriment en faisant varier les activités de ces
poles purs. Ce choix de méthode pose toutefois différents problémes comme la connaissance de
I’état d’hydratation des argiles qui peut changer considérablement les conditions d’équilibre ; ou
comme la définition précise de la solution solide utilisée : les pbles purs choisis, les substitutions
impliguées ; ou encore comme le modeéle de solution solide entre les deux p6les. Mais c’est surtout

I’absence de consensus sur la nature méme des argiles qui pose le plus de problemes [18].

1.6. Les propriétes des phyllosilicates

Le choix de détailler les propriétés de gonflement et d’échange ionique des minéraux argileux a été
motivé par leur réle primordial sur la physico-chimie du sol. De plus, elles constituent deux
caractéristiques essentielles dans 1’identification des minéraux argileux par diffraction des rayons
X [19].

1.6.1. Gonflement de I’espace interfoliaire
Les minéraux argileux neutres (i.e. kaolinite, serpentine, pyrophyllite, talc) ou de charge inter

foliaire élevée (supérieure a 0,8 pour SisO1o, illite, glauconite) pour les minéraux de type 2/1 ainsi

12
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que les minéraux de type 2/1/1 ne possédent pas de capacité d’expansion del’espace inter foliaire.
Par contre, pour les minéraux argileux 2/1 ayant une charge inter foliaire inférieure a 0,8 pour
SisO10 (i.e. vermiculites et smectites), le cation inter foliaire peut étre plus ou moins hydraté et des
molécules polaires comme 1’éthyléne glycol ou le glycérol peuvent étre introduites dans 1’espace
inter foliaire. D’ailleurs, I’introduction de molécules polaires est un des critere majeur
d’identification de ces minéraux argileux. Ainsi, pour ces minéraux argileux, I’épaisseur de
I’espace inter foliaire est variable. Cette variation est fonction de ’humidité relative (HR) du
milieu, de ’affinité pour 1’eau du cation inter foliaire (hydratation) pour une HR donnée, de
I’importance de la charge inter foliaire et de sa localisation (tétraédrique et/ou octaédrique).
L’ensemble de ces parametres conduit a une hétérogénéité structurale a 1’échelle du cristal

(d’hydratation ou de solvatation par une molécule polaire) [19].

1.6.2. Echange ionique et propriétés colloidales

Les phyllosilicates portent une charge électrique nette devant étre compensée par 1’adsorption
d’ions de signe opposé venant de la solution. Selon son origine, cette charge est soit « permanente
», c'est-a-dire indépendante de la physico-chimie du milieu, soit « variable » selon la composition
de la solution, particulierement selon le pH. La charge variable peut étre définie comme la charge
nette résultant de la déprotonation ou de la protonation des groupes fonctionnels de surface de
minéraux. Dans le cas des phyllosilicates les charges variables se situent en bordure des feuillets
au niveau des liaisons interrompues. Cette charge étant dépendante du pH de la solution, il existe
un pH pour lequel la charge est nul (potentiel de zéro charge). Dans le cas des sols, les charges en
bordure de feuillet des minéraux argileux sont généralement négatives (excepté pour les sols acides,
pH inférieur a 5) [19].

1.7. Magadiite

1.7.1. Généralite

La magadiite appartient a la famille des phyllosilicates hydratés comme la makatite (autre minérale
découverte dans le lac magadi, La kenémite, 1’octosilicate et la kenyaite. La structure de ces
matériaux, est généralement formée de feuillets silicates séparés par des cations sodium hydratés.

Ces cations qui assurent la neutralité électrique de la charpente silicate anionique sont facilement

13
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échangeables en solution ; Ce qui confere & ces matériaux des propriétés d’échange d’ions et

d’interaction remarquables [20].

1.7.2. Voies de syntheses

Les premiéres synthéses de magadiite ont été rapportées par Mc Cullogh (1952) et Lagaly et al.
(1975a). Ce dernier synthétise la magadiite a partir d'un mélange de 9 moles de SiOz, 2 moles de
NaOH et 75 moles d'H20, chauffées a 100°C pendant 4 semaines. La poudre blanche obtenue est
ensuite lavée, en prenant garde a ne pas descendre sous une valeur de pH égale a 9 afin d'éviter un
échange des ions sodium par les protons, puis séchée a température ambiante. Fletcher et al. (1987)
ont ensuite effectué des synthéses hydrothermales a 150°C pendant 3 jours avec des rapports
SiO2/NaOH=1 et H,O/NaOH=15. Le produit résultant est constitué d'un mélange de magadiite et
kenyaite. Le remplacement aux deux tiers de NaOH par Na.C0s conduit a la formation unique de
magadiite pour H,0/NaOH<100 et a la formation untque de kenyaite pour Ho.O/NaOH>150. Enfin,
la conversion de magadiite en kenyaite apparait plus rapide en présence de carbonate et le produit
final est aussi plus cristallin. Des nouvelles voies de synthése, moins consommatrices d'énergie que
les synthéses hydrothermales, ont également été explorées dans un but technologique. Un rapport
équimolaire de métasilicate de sodium et de silice précipitée, chauffé en four a moufles pendant 18
h, conduit a la formation de magadiite lorsque la température est comprise entre 50°C et 200°C.
Elle conduit a la synthése d'octosilicate pour une température comprise entre 300 et 500°C et a la
kanémite pour une température comprise entre 600 et 800°C. Cette étude, qui rapporte notamment
I'effet du ratio NaOH/SiO; [21].

1.7.3. Morphologie

Une magadiite synthétique se présente en facies rose des sables d'une dizainede microns, formées
par agrégation de lamelles. Les cristaux obtenus sont plus grands dans le cas de synthéses
hydrothermales, dans le cas de minéraux naturels, ils sont plus désordonnés, ressemblant ainsi a

une mosaique de lamelles superposées. Les surfaces spécifiques de magadiite de synthese [21].

1.8. Modeéles structuraux de la magadiite

Les diffractogrammes-X de magadiite et de kenyaite naturelles, et leurs paramétres de maille
associés, ainsi que des essais de gonflement a I'éthyléne glycol ont permis d'établir le caractere

lamellaire de ces minéraux. La magadiite, dont la formule structurale schématique s'écrit
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couramment NazSiiaU29-9H20 est décrite comme un assemblage de feuillets constitués de
tétraédres de silice, liés entre eux par des ions sodium solvatés et des forces électrostatiques. Deux
minéraux de la méme famille des silicates lamellaires hydratés sodiques, qui peuvent étre décrits
selon le méme schéma de base, possédent des structures qui sont désormais complétement résolues.
La structure d'une makatite de syntheése NaSisS(OH)2.4H20 a pu étre établie par affinement en
diffraction des rayons X. Elle est monoclinique et constituée de feuillets ondulés [Si2O4(OH)]"~ de
cycles a six tétraedres. Ces feuillets sont connectés par des octaedres [Na(H20)4]"*et par des ions
sodium hexacoordonnés avec des oxygeénes, formant ainsi des bi pyramides trigonales. Les
positions atomiques des ions hydrogenes n'ont pas pu étre déterminées [21].

1.8.1. Le modele de Schwieger et al. (1985)

La combinaison de quatre tétraedres en anneaux est la base de la maille élémentaire du feuillet dans
le plan (a, b), formant un systeme de canaux octogonaux (Figure 1.3). L'observation de la
décroissance de l'espacement basal et de la perte de cristallinité avec l'augmentation de la

température a amené les auteurs a définir deux variations structurales [21].

Figure 1.8 : Modele de Schweiger [22]

1.8.2. Le modele de Pinnavaia et al. (1986)

Une telle représentation conduit a exprimer une maille comme NazHSi130275, ce qui n'est pas en

accord avec la formule chimique d'une magadiite déshydratée (Na2Si14O29) [21].

oS
/o\ N
N~ C)l \o/

Figure 1.9 : Modele de Pinnavaia [23]
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1.8.3. Le modeéle de Garces (1988)

Se servant de I'analogie entre la magadiite et la dachiardite, Garces et al. (1988) ont établiun modeéle
(Figure 1.6) ou la magadiite est monoclinique et ses paramétres de maille sont tels que a=27,5A,
b=9,20A, c=7,52A et ~=101 ° [16].

Figure 1.10 : Modeéle de Garcés [24]

1.8.4. Le modé¢le d’Almond (1997)

Modeles structuraux ont pu étre proposés pour les polysilicates hydratés sodiques que sont la
kanémite, l'octosilicate, la magadiite et la kenyaite, fondés sur les structures connues de KHSi205
et du silicate piperazine (EU19), par opposition aux modéles construits a partir de la condensation
de feuillets de makatite pour laquelle I'environnement du sodium, en particulier, est tres différent
[21].

b

A N
XX _ X
X X
X X X
N L

Figure 1.11 : Modéle d’ Almond [25]
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1.9. Application des phyllosilicates lamellaires

La synthese des phyllosilicates lamellaires donne lieu a la formation de nombreux matériaux utiles,
utilisables dans les domaines de I'environnement (adsorbant des polluants), de la catalyse (craquage
dans l'industrie du pétrole : transformations des hydrocarbures dans le processus de raffinage du
pétrole et d'autres procédés caractéristiques de la pétrochimie), de 1’adsorption et dans d'autres
domaines tels que : pharmacie, céramique, peinture, polymeéres, support de catalyseurs et processus

de séparation des gaz [26].
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1.9.1. Catalyse

La catalyse hétérogéne est utilisee dans de nombreux domaines d'applications de l'industrie
chimique. Les catalyseurs solides les plus largement utilisés sont de type alumino-silicates et des
oxydes métalliques. Les phyllosilicates lamellaires constituent une classe de solides poreux moins
importants dans le domaine de la catalyse hétérogéne. Par contre, les phyllosilicates acidifiés tels
que la magadiite-H et la kenyaite-H sont utilisés dans la transformation d'hydrocarbure. La grande
utilisation des phyllosilicates dans la catalyse est sous forme pontée. Ces composés ont des
propriétés acides remarquables et une sélectivité intéressante que donne leur structure poreuse ainsi

que leur surface spécifique [26].

1.9.2 Echange ionique

Ce type de reaction concerne l'échange des cations inter lamellaires des polysilicates en feuillets
tels que la magadiite avec d'autres cations comme les protons, les cations organiques de type
alkylammonium et d'autres types de cations tels que les alcalins et alcalino-terreux (magnésium,
calcium, et potassium) et les métaux (platine, cobalt, europium, argent). L'échange ionique des ions
sodium de la magadiite avec les protons pour former I'acide silicique correspondant ont été parmi

les premieres reactions de ce genre effectués sur les polysilicates lamellaires [3].

1.9.3 Adsorption

Durant les derniéres décennies, I'environnement a subi de nombreuses pollutions dues a des tests
ou des accidents nucléaires, (accident de Chernobyl) date, pays, a des guerres et a des rejets de
déchets industriels. La pollution se retrouve dans les eaux, l'air, les sols et les sédiments. Une des
causes principales de la dégradation de lI'environnement est la présence des métaux lourds et des
déchets nucléaires. Ainsi durant les derniéres décennies de nombreux nouveaux COMPOSES
organique-inorganiques a base de matériaux en feuillets argileux et silicates (adsorbants) ont été
mis au point pour la réduction des polluants tels que les métaux lourds [27], les dioxines et les

composeés aromatiques [28].

1.9.3.1. Les différents types d’adsorbants
Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une

surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques.

A. Les alumines activées
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Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du trihydroxyde daluminium AI(OH)3 qui
conduit & un produit de composition approximative Al>03,0,5H.0, possédant une structure
poreuse. La surface des pores est couverte de groupements AI-OH, et l'adsorption se fait
préférentiellement par liaison hydrogéne. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes,

moyennement polaires et hydrophiles [29].
B. Les argiles activées

Les argiles activées sont des alumino-silicates de formule brute proche de celles des zéolithes,
mais de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le séchage
[29].

C. Les charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés industriellement. Ce
sont des matériaux uniques et généralement assez colteux qui possedent, de par leur porosité
accessible développée, et leur fonctionnalité de surface, une grande capacité d’adsorption en phases

gazeuse et liquide [29].
D. Les zéolithes

Les zeolithes sont des alumino-silicates cristallisés microporeux de formule globale (AlO2M,
nSiOz) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n > 1. Il existe plus

de 100 especes de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure cristallographique [29].
1.10. Les zéolithes

Les zéolithes sont actuellement l'une des plus importantes classes de matériaux inorganiques en
raison de leurs multiples applications non seulement en tant qu'échangeurs d'ions et tamis
moléculaires, mais aussi en tant que catalyseurs. Leurs caractéristiques les rendent tres intéressantes
sur le plan industriel et expliquent la recherche active sur la synthese et les propriétés des nouveaux

matériaux zéolithiques [30].

La formule chimique générale d’une zéolithe est [31] : M™ x/n(AlO2) x(SiO2) y, mH-0, ou (n) la
valence de cation M, généralement alcalin ou alcalino-terreux, (x+y) le nombre total de tétraédres
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présents par maille élémentaire, (y/x) le rapport Si/A, et (m) le nombre de molécules d’eau par

maille [32].

A la différence des hydrates cristallisés qui dégagent aussi des quantités considérables d’eau en
étant chauffés, les zéolithes adsorbent et dégagent non seulement de I’eau, mais aussi d’autres
molécules. Ces processus se produisent sans changement de la structure cristalline de la zéolithe
[33].

v

Figure 1.12 : Zéolithe naturelle [33].

1.10.1. Généralité

Le mot "zéolithe™ (pierre qui "bout™) vient du grec : zeo bouillir et lithos pierre. En 1756, le
minéralogiste suédois Cronstedt [34] a découvert ’augmentation du volume d’un échantillon
stilbite (le minéral de la famille des aluminosilicates hydratés, (voir Figure 1.8) accompagné par le

dégagement d’eau en la chauffant. Il lui donna alors le nom de zéolithe.

Le XIXeme siecle a vu les premieres utilisations industrielles des zéolithes, par exemple leurs
capacités d'adsorption et d'échange cationique ont été démontrées des1858 [35] puis mises a profit
sur certains aluminosilicates naturels. La dénomination de "tamis moléculaire™ est proposée par
Mc Bain [36] en raison des aptitudes de séparation observées sur ces matériaux. Il faudra ensuite
attendre pres d'un demi-siecle pour que soient synthétisées les premiéres zéolithes en laboratoire.
Celles-ci, de type alumino silicate, sont préparées en présence de cations alcalins, et il a alors été

découvert qu'en faisant varier les conditions de synthése telles que la composition du gel, la
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température ou la durée, il était possible d'obtenir différents matériaux [37]. L'intensification de la
recherche sur la synthése de zéolithes a lieu a partir des années 1940, avec la découverte de
nouvelles phases zéolitiques sans équivalent naturel (zéolithes A [38]et X [39] deés la fin des années
1950). C'est a partir des années 60, suite aux travaux fondateurs de Barrer [40], que se généralise
I'emploi des structurants organiques (principalement des amines ou des cations ammonium
quaternaires). Cette avancée majeure a permis la découverte de nombreuses nouvelles topologies
(zéolithe Béta [41]) ainsi que la possibilite d'incorporer davantage de silicium au sein des structures
zéolithiques, permettant ainsi la synthése de la premiére zéolithe purement silicique en 1977 [42].
Les zéolithes Purement siliciques possedent une charpente neutre et ne contiennent pas de cations
de compensation. Deux des propriétés les plus importantes de ces charpentes non chargées sont
I'nydrophobicité et I'organophilie de leur surface interne qui permet leur utilisation dans des
procédes d'adsorption et de separation de molécules organiques. Une autre découverte majeure,

initiée par Flanigen [43] puis reprise par Guth [44].
1.10.2. Zéolithes et structure

Les zéolithes sont des tecto (alumino) silicates cristallisés dont la structure est formée par un
enchainement régulier de tétraedres TO4, ou T represente les éléments aluminium, silicium (Figure
1.9) Cette organisation, dans laquelle les éléments T sont liés par des atomes d'oxygene, genere des
micropores (caractérisés par un diamétre d'ouverture inférieur & 20 A selon les régles de I'NUPAC
[45]. Cette microporosité ordonnée et réguliere engendre des canaux et des cages répartis de
maniéere périodique au sein du solide. Ceciest illustré par I'exemple de la zéolithe A [46] (topologie
LTA) sur la Figure 1.9, seuls les atomes T de la charpente sont représentés, comme c'est le cas
usuellement, afin de faciliter la visualisation des cages et des canaux (les atomes d'oxygene sont

placés au milieu des arétes).

Cage " sodalite "
[4°6°]

Canal délimité
par 8

Figure 1.13 : Exemple de structure zéolithique : la topologie LTA [32]
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Figure 1.14 : Tétraédre TO4 [32].

Ces canaux ont la particularité d'avoir un diametre compatible avec un grand nombre de
molécules usuelles (3 & 20 A), procurant ainsi aux zéolithes des applications comme tamis
moléculaires [47] (sous réserve que la microporosité soit ouverte, c'est-a-dire que les canaux

sont reliés entre eux et déebouchent sur le milieu extérieur [48]).

1.10.3. Proprietés et applications

Les principales applications des zeéolithes synthétiques s'inscrivent dans quatre grands
domaines : I'echange ionique, I'adsorption, la séparation et la catalyse hétérogeéne. Les zéolithes
naturelles, du fait de leur faible rapport Si/Al et de la présence d’impuretés, trouvent des
applications surtout dans le domaine de 1’échange d’ions. Par exemple, suite au désastre de
Chernobyl en 1986, une quantité importante de zéolithes naturelles a été utilisée pour

1’encapsulation de déchets radioactifs (**’Cs) [49].

1.10.3.1. L’échange ionique

L'échange ionique est, en termes de tonnage, la principale application des zéolithes. Cette
capacité a échanger des cations est due a la présence, au sein de la charpente zéolithique,
d’espéces trivalentes qui se substituent partiellement aux atomes de silicium. L’aluminium est
I’é1ément le plus utilisé. Leur présence induit des charges négatives au sein de la charpente
minérale, neutralisées par des cations de compensation labiles occlus au sein de la zéolithe
[50].

1.10.3.2. La séparation et I’adsorption
Les zéolithes sont également largement utilisées en pétrochimie pour séparer les fractions
pétrolieres. Parmi les procédés employés, le plus connu est la séparation des n-paraffines dans

un mélange contenant n- et iso-paraffines par la zéolithe A (LTA) [51]. Plusparticulierement,
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la zéolithe Ca-A est capable de séparer sélectivement un mélange de n-hexane et de 3- méthyl
-heptane. Un autre exemple est celui de la séparation d’un mélange de para- et de méta-xyléne
par la zéolithe H-ZSM-5 (MFI) [52]. La séparation de I’azote et de I’oxygene de Iair par la
zéolithe Li-LSX (Low Silica X, Si/Al=1, FAU) [53], est également un procédé de fort intérét
pour l'industrie [54].

1.10.3.3. La catalyse hétérogene

De maniére générale, un catalyseur est une espece régénérée cycliquement qui accélére

la cinétique et augmente la sélectivité d'une réaction chimique. En particulier, la catalyse
hétérogeéne est basée sur un mécanisme de diffusion/ adsorption/réaction/ désorption/ diffusion
des réactifs et produits a la surface du catalyseur. Ces interactions abaissent I'énergie de barriére,
ou énergie d'activation, permettant de convertir plus rapidement et dans des conditions plus
douces les réactifs en produits. L'industrie chimique utilise divers catalyseurs dans 80 % de ses
procédes, majoritairement dans les domaines de la pétrochimie et du raffinage. Les zéolithes
constituent 18,5% des parts de marché des catalyseurs, représentant un poids de pres de 23
milliards de dollars dans la balance économigque mondiale en 2005 pour une croissance moyenne
de 5% par an Leurs propriétés intrinseques, et plus particulierement leur acidité de Bronsted
modulable, leur haute surface spécifique, la taille moléculaire de leurs pores, leur capacité
d'adsorption et leur haute stabilité thermique et hydrothermale font des zéolithes des matériaux
prisés pour la catalyse hétérogene. Particulierement, depuis leur premiere utilisation dans les
années 1960 par Mobil en tant que catalyseur de craquage en lit fluidisé (FCC), les zéolithes ont
contribué a I'amélioration notable d'un grand nombre de procédés pétrochimiques et de raffinage
[55].

1.10.4. Principaux facteurs influent sur la synthéese de zéolithe
1.10.4.1. La composition du milieu de synthese

Le rapport SiO2/Al,Oz et le mélange de départ sont ’une des variables qui détermine la qualité de
synthese de zéolithe. Il intervient a la fois dans la composition de la charpente, dans la structure de
la zéolithe et dans sa cinétique de cristallisation. Ce rapport conduit a la formation de certains
précurseurs permettant la cristallisation d’un type particulier de zéolithe. Le rapport SiO2/Al203
dans la zéolithe peut étre augmenté par augmentation du rapport SiO./AlOz dans le mélange

réactionnel sans modifier pour autant la structure [56].
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1.10.4.2. L'agent minéralisateur

L'agent minéralisateur est I'espece chimique qui rend possible la formation d'une phase
solide organisée (zéolithe) a partir d'une phase solide non organisée, source des atomes de
charpente, par un processus de dissolution —précipitation (cristallisation). Le principal réle
du minéralisateur est d'augmenter la concentration des espéces solubles (silicates, par
exemple) et par conséquent la sursaturation de la solution. Les agents minéralisateurs
utilisés sont les ions hydroxydes (OH") et fluorures (F). L'ion fluorure a été employé pour
la premiere fois par Flanigen en 1978 [57], ce qui lui a permis de synthétiser la zéolithe
Silicalite-1. La mise au point de la méthode "fluorure" et sa généralisation est cependant a
mettre au crédit de Guth et son travail réalisé au Laboratoire de Matériaux Minéraux [44].
Son équipe de recherche parvient notamment & synthétiser une série de zéolithes de
topologie MFI dont certaines en milieu F-, et en présence de tétrapropylammonium [58].
Les conséquences de cette nouvelle méthode en synthése hydrothermale sont multiples.
L'ajout d'ions fluorures (par exemple sous forme d'acide fluorhydriqgue HF) entraine une
diminution du pH des milieux réactionnels (passant a des valeurs comprises entre 5 et 9,
alors qu'en présence de I'ion hydroxyde le pH se situe entre 9 et 12). Dans ces conditions, la
concentration des éléments T est plus faible et les durées de cristallisation plus longues. On

obtient ainsi généralement des cristaux plus grands et comportant moins de défauts [44] [59].

1.10.4.3. La température et la durée de synthese

Il s'agit de deux parametres étroitement liés, en effet la température détermine la vitesse de
cristallisation, et la durée de synthese doit donc souvent étre adaptée en conséquence. Il ne
faut pas toutefois dépasser certaines limites, car des températures trop élevées risquent
d'entrainer la dégradation des molécules organiques structurantes et/ou provoquer la
formation de phases denses ou amorphes. La pureté des matériaux obtenus peut également
étre lie a la température et la durée de synthese. En effet, les zéolithes étant des phases
métastables, une durée de cristallisation trop courte associée a une température basse peut
entrainer une transformation partielle des gels réactionnels et ainsi causer I'apparition d'une
phase en partie amorphe. A contrario, une durée de synthése trop longue favorise la
formation de phases thermodynamiquement plus stables non désirées telles que le quartz.

Ceci est illustré sur la Figure 1.11 avec la transformation de la zéolithe A (LTA)
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successivement en sodalite (SOD) puis en quartz lorsque la durée de synthese augmente

[60]

gel initial

zéolithe A

CRCR
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9‘\\,0 ) trés lent structures
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\\\m ‘\u —_
V( "“ “‘\. sans
(":‘/\‘J“ “é‘ porosité
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Figure 1.15: Représentation schématique de la loi d'Ostwald ; cas de la zéolithe

A (LTA) [60].

Le premier produit formé est la zeéolithe A. Avec une durée de réaction plus longue elle se

transforme en sodalite (SOD) puis en phase dense.

1.10.4.4. MUrssement du gel

Le mdrissement du gel joue un role trés important dans la synthése de zéolithes en favorisant

la formation des premiers nucléi. Parfois, il est nécessaire de laisser "mdrir" le mélange

réactionnel avant de le porter a sa température de cristallisation. Cette opération consiste a

laisser reposer le gel pendant une certaine durée a une température proche de la température

ambiante. D’aprés Breck, lors de cette période, se produit une réorganisation chimique et

structurale qui touche a la fois la phase solide et la phase liquide du gel [61].
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Conclusion

Dans ce chapitre ont été présentées les différents types des phylosilicates et leurs utilisations,

les structures de la magadiite et de zéolithe.

En examinant la littérature, on constate que bien des études sur les réactions d’échange
cationique et d'intercalation ont été effectuées sur différents composés. On peut constater
¢galement que I'utilisation des polysilicates lamellaires sont relativement peu couteuses,

plus efficace et qui respecte I’environnement
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2.1. Introduction

Bien que ce fait soit largement reconnu, la pollution des ressources en eau est un phénoméne
courant. En particulier, 11'y a beaucoup de sources de pollution de I'eau, mais il existe deux grandes
catégories générales : les sources de contaminants directs et indirects. Les sources directes
comprennent les effluents des industries, les contaminants des raffineries. Les polluants
inorganiques de l'eau comprennent les métaux, les engrais et l'acidité causée par les rejets
industriels, etc. Les métaux sont largement utilisés dans plusieurs industries, notamment
I'extraction miniére, la métallurgie. La présence d'ions métalliques dans les effluents industriels
finaux est extrémement indésirable, car ils sont toxiques pour les organismes inférieurs et
superieurs. Dans certaines conditions environnementales, les métaux peuvent s'accumuler & des
niveaux toxiques et causer des dommages ecologiques. Parmi les métaux importants, le mercure,
le plomb, le cadmium et le chrome (V1) sont considérés comme toxiques ; tandis que d'autres, tels

que le cuivre, le nickel, le cobalt et le zinc, ne sont pas aussi toxiques [62,63].

2.2. La pollution

La contamination et la pollution se rapportent toute les deux a la présence des produits chimiques
dans l'environnement. La contamination se réfere a la présence d'un ou plusieurs produits
chimiques a des concentrations plus hautes que la normale, mais non assez pour causer des dégats

biologiques ou écologiques [64].

Cependant le verbe Polluer est dérivé du latin polluer ; de faute ou de corruption. De ce fait le sens
le plus commun est de faire quelque chose d’impropre ou nuisible pour les étre suivants, en

particulier par l'ajout des déchets ou des eaux usées [65].

Les polluants peuvent étre également caractérisés par leur classes chimiques ou physiques, par leur
utilisation, par leur source industrielle, par la forme ou ils sont susceptibles d'étre présents (dans
I'air, lI'eau, la nourriture ou d'autres médias), par les organes qu’ils attaquent ou leur effet sur la
santé, par les lois qui contrélent leur utilisation et par leur forme de présences causant probleme a
I’échelle local, régional ou mondial. Tous ces systemes de catégorisation sont valides mais aucun

n'est sans défauts [66].
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2.2.1. Types de pollution

Trois grandes familles caractérisent la pollution :

A- Pollution physique :

Elle résulte de différents éléments solides entrainés par les rejets domestiques et industriels.
On distingue :

* Pollution solide : elle provient des particules solides apportées par les eaux industrielles ainsi
que les eaux de ruissellement et issue des décharges de déchets a ciel ouvert [67].

* Pollution thermique : causée généralement par les eaux des circuits de refroidissement des
usines, en effet tout changement de température de I’eau a des conséquences significatives sur

I’équilibre écologique du milieu aquatique naturel et la survie des organismes vivants [67].

* Pollution radioactive : liée aux rejets des éléments radioactifs par les installations et les centrales

nucléaires ainsi que les usines de traitement de déchets radioactifs [67].
B- Pollution chimique

Elle est due aux polluants chimiques de nature organique et minérale genérés par les différentes
activités anthropiques. Ce type de pollution regroupe les solvants, les métaux (Zn, Pb, Cd,..), les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les polychlorobiphényles(PCB), les produits

pharmaceutiques, les pesticides, les sels, etc...[68].

C- Pollution microbiologique

Elle provient de plusieurs sources comme les rejets des hopitaux, I’agriculture ainsi que les rejets
d’eaux usées. L’eau se charge alors de microorganismes pathogénes (bactéries, virus, parasites) qui

peuvent étre dangereux pour I’environnement et pour la santé humaine [68].

2.3. Les métaux lourds

Les métaux lourds sont des éléments chimiques qui ont un poids spécifique (une mesure de la
densité) au moins cing fois celle de l'eau. Les métaux lourds les plus souvent impliqués dans

I'empoisonnement de I'hnomme sont : le plomb, le mercure, I'arsenic et le cadmium. Certains métaux

27



Chapitre 11 Eau et environnement

lourds, tels que le zinc, le cuivre, le chrome, le fer et le manganese, sont requis par le corps en

petites quantités, mais ces mémes éléments peuvent étre toxiques en grande quantité [69].

2.3.1. Sources de rejet de métaux

Effluents du textile, du cuir, de la tannerie, de la galvanoplastie, de la galvanisation, des pigments
et des colorants, de la métallurgie et de la peinture industries et autres opérations de traitement et
de raffinage des métaux dans les petites et grandes entreprises, contient des quantités considérables
d'ions métalliques toxiques. Les résidus miniers et les effluents de l'industrie des métaux non
ferreux sont les principales sources de métaux lourds dans I'environnement. Plomb présent dans les
matériaux a base d'essence et bien d'autres installations industrielles Opérations industrielles de
chrome, y compris placage, raffinage du pétrole, cuir, tannage, préservation du bois, fabrication de
textiles et transformation de la pate. Il existe sous des formes hexavalentes et trivalentes. Unités en
fer et en acier, industries de galvanoplastie et unités de galvanisation Principales applications du
zinc dans la peinture, le caoutchouc, les colorants, les produits de préservation du bois, les onguents
et les industries de galvanoplastie. Unités de traitement des batteries au nickel galvanisé, peinture
et poudre. Cu est principalement employé dans I'industrie des produits électriques et la production
de laiton. L'utilisation du cadmium augmente dans les applications industrielles telles que la

galvanoplastie et la fabrication de pigments et de batteries [70].

2.3.2. Impact des métaux sur I'environnement

Selon l'angle d'intérét et les impacts environnementaux, les métaux peuvent étre divisés en quatre
grands catégories : (1) métaux lourds toxiques, (2) métaux stratégiques, (3) métaux précieux et (4)
radionucléides [62]. En terme de la menace environnementale, ce sont principalement les catégories
1 et 4 qui sont intéressantes pour étre retirées de I'environnement. Du point de vue éco
toxicologique, les métaux les plus dangereux sont le mercure, le plomb, le cadmium et le chrome
(VI). Dans de nombreux cas, I'effet des métaux lourds sur I'homme n'est pas bien compris. Les ions
métalliques dans l'environnement se bio accumulent et sont bio amplifiés le long de la chaine
alimentaire. Par conséquent, leur effet toxique est plus prononcée chez les animaux a des niveaux
trophiques supérieurs. Parmi les métaux lourds couramment utilisés, Cr (111), Cu, Zn, Ni et sont
comparativement moins toxique que Fe et Al. L'Agence de protection de I'environnement (EPA)
exige que le plomb et le cadmium dans l'eau potable ne dépassent pas 0,015 et 0,005 mg /L,

respectivement.
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Des quotients de danger cibles (THQ) ont été élaborés par I'environnemental Protection Agency
(EPA) aux Etats-Unis pour estimer les risques potentiels pour la santé associée a une exposition a
long terme aux produits chimiques polluants. Le THQ est un rapport entre la concentration mesurée
et la dose de référence orale, pondéré par la durée et la fréquence d'exposition, la quantité ingérée
et le poids corporel. La valeur THQ est un indice de risque sans dimension associé a une exposition
a long terme aux produits chimiques basé sur des limites de sécurité supérieures de reférence. Un
nombre limité d'enquétes sur le THQ ont été signalées dans les denrées alimentaires, I'accent étant
mis sur l'estimation des risques pour la santé associée a l'exposition aux métaux lourds présents
dans les fruits de mer et, dans un cas, le lait maternel. Les calculs des valeurs de THQ pour les fruits
de mer sont pertinents, car de nombreuses especes accumulent des métaux lourds et d'autres
polluants dans leurs tissus. Bon nombre des valeurs de THQ déclarées calculées a partir des
contaminants métalliques dans les fruits de mer vont d'un niveau sdr (<1) a un niveau préoccupant
(généralement THQ> 1 a <5), un petit nombre étant supérieur a 10. Il convient de noter que les
valeurs de THQ sont additives, et non multiplicatives, donc une valeur de THQ de 20 est plus
grande mais pas dix fois supérieure a un THQ = 2. En plus de leur réle dans la santé et la maladie,
les ions métalliques alimentaires ont été au centre des discussions sur le mécanisme du
vieillissement. Les ions metalliques actifs redox tels que Cu (I) / (1) et Fe (1) / (I11) sont
particulierement impliqués dans la théorie des radicaux libres du vieillissement car ils sont crédités
de l'augmentation du stress oxydatif. Cependant, au-dela des radicaux, les ions métalliques peuvent
perturber le fonctionnement normal des cellules et des tissus par de multiples voies, y compris les
interactions avec les protéines et d'autres biomolécules et la perturbation des potentiels membrane
[72].

2.3.3. Impact des métaux sur la santé

Les polluants de I'eau peuvent avoir beaucoup d'effets différents, tout dépend du polluant et de
I'organisme considéere. Voici quelques exemples d'effets que peut avoir un polluant.

e Genotoxicite
On sait que beaucoup de compose qui pénetrent dans les organismes causent des dommages a
I'ADN. Ces composes sont appelés genotoxines.
En général lorsque I'ADN est endommage un systéeme naturel de réparation le remet dans son état

normal, mais quand ce systeme ne marche pas pour une quelcongue raison, les cellules avec I'ADN
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En dommage peuvent se diviser. 1l y a alors production de cellules mutantes et le défaut peut se
diffuser, de ce fait la descendance de lI'organisme peut avoir de sérieux défauts qui sont souvent
néfastes pour sa santé.
Les HPA, Il'aflatoxine et le chlorure de vinyle sont des exemples de genotoxines. Pour toutes ces
genotoxines, ce n'est pas le compose originel qui réagit avec I'ADN, ce sont en général des produits
hautement réactifs a durée de vie courte produits lors de réaction entre le compose original et des
enzymes [73].

e Cancerogenicite
Plusieurs polluants sont carcinogenes, ce qui signifie qu'ils peuvent entrainer un cancer chez I'étre
humain et les animaux. Les polluants carcinogenes sont des polluants qui jouent un role dans une
ou plusieurs étapes du développement du cancer dans l'organisme.
Les polluants peuvent étre le déclencheur, c'est a dire qu'ils introduisent des propriétes pouvant
provoquer un cancer dans la cellule. Ils peuvent aussi étre des promoteurs, ce qui signifie qu'ils
peuvent promouvoir la croissance des cellules qui peuvent développer des cancers. Enfin, ils
peuvent stimuler la division non contrélée et la diffusion des cellules cancéreuses. Si lI'un de ces
élements manque le cancer ne peut se développer.
Quand les cellules cancéreuses sont malignes, elles peuvent se diffuser a travers le corps humain
rapidement, entrainant des effets négatifs sur les cellules saines et le mécanisme immunitaire. Elles
détruisent les cellules normales du corps et entraine des cancers dans les organes [73].

e Neurotoxicite
Le systéeme nerveux des organismes est trés sensible aux effets toxiques des produits chimiques,
qu'ils soient naturels ou synthétiques. Les produits chimiques qui ont des effets neurologiques sont
appelés des neurotoxines. Par exemple les insecticides sont de dangereuses neurotoxines.
Les neurotoxines perturbent toutent d'une fagon ou d'une autre la transmission des impulsions le
long des nerfs ou a travers les synapses.
Les conséquences de la neurotoxique sont multiples. 1l peut s'agir de tremblements musculaires, de
convulsions, d'un mauvais fonctionnement des nerfs et des transmissions, de vertiges ou de
dépression ou méme un mauvais fonctionnement complet de certaines parties du corps. La
neurotoxique peut étre sérieuse au point de bloquer les synapses. Le blocage des synapses entraine

la mort par paralysie du muscle du diaphragme et impossibilité de respirer.

30



Chapitre 11 Eau et environnement

Perturbation des transferts d’émerger Dans l'organisme la transformation d'énergie se fait dans les
cellules au niveau des mitochondries. Dans ces mitochondries il y a production de molécules
d'ATP, qui transportent I'énergie a travers tout le corps de l'organisme. Quand la Production d'ATP
est perturbée les transferts d'énergie cessent, ce qui a pour conséquence de fatiguer I'organisme,

celui-ci est inanimé et est incapable de fonctionner normalement [73].

2.3.4. Toxicité

La dispersion de composés organiques du type aromatique et plus précisément celles des dérivés
phénoliques, les colorants, les pesticides et méme les polluants médicamenteux dans les eaux ont
un impact important sur la faune et la flore. Ces substances généralement bio récalcitrantes et /ou
toxiques peuvent entrainer une contamination chez les étres vivants [74]. Certains de ces composes
sont reconnus pour causer des effets cancérigénes et mutagénes, ou peuvent interférer avec le
systéme hormonal des étres vivants (perturbateurs endocriniens) [75]. La toxicité de ces produits
sur des organismes aquatiques (poisson, algue, etc.) ainsi que sur des mammiferes a été étudiee par
de nombreux chercheurs. Dans ce domaine, des recherches spécifiques ont été effectuées pour
connaitre I'effet des colorants et des déerivés phénoliques sur l'activité des bactéries aérobies et
anaérobies dans des systemes de traitement des eaux résiduaires. Par exemple, une concentration
de phénol de I’ordre de 1 ppm dans I’environnement aquatique peut déja provoquer des effets
secondaires sur le développement de certains poissons. Alors que pour une exposition de 96 h, des
concentrations comprises entre 10 et 100 ppm sont considérées comme létales pour la plupart des
especes marines [76]. De méme, des etudes faites sur divers colorants commerciaux ont démontré
que ceux ayant un caractere basique sont les plus toxiques pour les algues [77-78]. Ce résultat a été
confirmé par des tests de mortalité de poissons réalisés avec 3000 colorants commerciaux : les
colorants basiques, et plus particulierement ceux de la famille du triphénylméthane, sont les plus
toxiques [79]. La trés haute toxicité de ces produits oblige a un traitement efficace de ces eaux.

C’est d’ailleurs une des priorités environnementales de tous les pays industrialisés.

2.3.5. Les sources des métaux

La contamination métallique des sédiments a deux origines (Figure 2.1) :

* Origine naturelle : La principale source naturelle des métaux est 1’altération des sols lors de la
constitution du fond géochimique [80]. Dans certains cas les sols sont & I’origine riches en métaux,

ce qui peut poser un véritable probléme écologique.
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Il existe d’autres sources naturelles de métaux traces mais qui ont une contribution plus ou moins

faible par rapport a la source geologique dont :

» L’absorption des métaux présents dans le sol et I’atmosphére par les plantes, qui peuvent
étre redéposes apres décomposition sur la surface des sols (cycle biogéochimique sols-
plantes) ;

> L’érosion et le lessivage des sols qui permettent le transfert des éléments métalliques vers
la colonne d’eau ;

» Les émissions volcaniques dans I’atmosphére [81].

» Origine anthropique : Au cours de ces dernieres décennies, le monde entier a connu un
développement important dans les secteurs urbains, industriels et agricoles ; les différents rejets
issus de ces activités ont engendré une augmentation remarquable de ’apport des métaux traces
dans les sédiments, estimé actuellement dans le monde a 22 000 tonnes de cadmium, 939 000
tonnes de cuivre, 783000 tonnes de plomb et 1 350 000 tonnes de zinc [82]. Les différentes sources

anthropiques responsables de ces teneurs élevées de métaux sont :

-La pollution atmosphérique qui provient essenticllement des rejets d’usine, des gaz

d’échappement des véhicules, des poussicres et aérosols des chauffages, etc...

- La pollution agricole, qui résulte de 1’'usage des produits phytosanitaires (pesticides, herbicides)
destinés a protéger les cultures, et des engrais et boues de stations d’épuration dans le but de
fertiliser les sols. Souvent ces produits contiennent des métaux traces comme le cuivre (Cu), le
plomb (Pb), le zinc (Zn)...

- La pollution industrielle concerne les rejets des différents types d’industries (chimique,
agroalimentaire...), des activités de métallurgie, miniéres, etc... On y retrouve plus particulierement

le zinc, le plomb et le cadmium. On peut y ajouter les rejets des centrales nucléaires.

Les métaux issus des différentes activités humaines et naturels citées précédemment sont des
¢léments non biodégradables. Par conséquence, I’accumulation de certains entre eux comme Cd,
Cr, Pb, ... dans la colonne sédimentaire cause de véritables risques pour le milieu naturel et
indirectement sur la santé humaine via la consommation des poissons contaminés via la chaine
trophique [83].
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- Apports atmospheriques

l

Pratiques agricoles

: Sol = Systéme accumulateur
- Engrais

Stock initial = fond géochimique

- Pesticides

Amendements organiques

I A\

Activité mimere et

Roches méres
metallurgique

Activités mdustrielles

et urbaines

Figure 2.1 : Origines des métaux traces dans le sol [84]

2.3.6. Pollution par les métaux lourds

On appelle métaux lourds les élements metalliques naturels dont la masse volumique dépasse
5g/cm3. IlIs sont présents a 1’état naturel dans les roches, I’eau, Iair et le sol. 1ls sont également
produits par les activités humaines, notamment les activités industrielles et minieres. Ces derniers
peuvent étre d’origine organique ou inorganique (Garnier, 2005). Certains métaux sont des oligo-
élements essentiels a I’homme, en petites quantités, comme le cuivre, le zinc, le chrome et le nickel.
Néanmoins, ils peuvent devenir toxiques a des doses plus importantes. D’autres métaux tel que le
mercure, le plomb, le cadmium, I’arsenic, ... peuvent étre toxiques pour I’homme méme a I’état de
traces. Cependant, 1’étre humain est exposé a ces métaux par bioaccumulation, se concentrant sur
les organes vitaux entrainant des pathologies aigués ou chroniques. Ils peuvent affecter le systéme

nerveux, les fonctions rénales, hépatiques et respiratoires [85].

2.3.7. Normes et réglementation

Selon les normes Algériennes de rejets d’effluents, les eaux usées collectées dans les réseaux
urbains ou les eaux usées directement émises par les industries, ne doivent pas étre rejetées dans
un milieu récepteur naturel si elles ne respectent pas les normes fixées par la réglementation. Le
décret exécutif n° 93-160 du 10 juillet 1993, du journal officiel de la république Algérienne,
réglementant les rejets d’effluents liquides, article 2, définit un rejet d’effluents liquides industriels

comme tout déversement, écoulement, jet et dépdt directe ou indirecte qui provient d’une activité
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industrielle. De plus, le décret exécutif n ° 06-141 du 19 avril 2006, section 1, article 3 fixe les
valeurs de ces rejets exprimées en termes de concentration des différents parametres regroupées
dans le Tableau 2.1.

Tableau 2.1 : Valeurs limitées des paramétres de rejet d’effluents dans un milieu récepteur [86].

Paramétres Valeur limités (mg/L) | Paramétres Valeur limités (mg/L)
Température 30°C Cuivre total 0,5
Ph 6,548,5 Zinc total 3
MES 35 Huiles et graisse 20
DBOs 35 Hydrocarbures totaux | 10
DCO 120 Indice de phénols 0,3
Azote 30 Fluor 15
Phosphates 2 Etain total 2
Phosphore total 10 Composés 5
organiques chlorés
Cyanures 0,1 Chrome total 0,5
Aluminium 3 Chrome (I11) 3
Cadmium 0,2 Chrome (VI) 0,1
Fer 3 Solvant organiques 20
Manganése 1 Chlore actif 1
Mercure total 0,01 PCB 0,001
Nickel total 0,5 Détergents 2
Plomb total 0,5 Te_nsi(_)ns actifs 10
anioniques
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2.3.8. Caractéristiques générales des métaux toxiques

Le cuivre (Cu) : c’est un métal facilement complexé par la matiére organique, il dérive
principalement des composés agrochimiques (engrais) et des déchets résidentiels (les cables
¢lectriques). La présence d’un excés de cuivre cause des maladies neurodégénératives [87].
Le zinc (Zn) : il forme des complexes avec les ligands organiques, il est souvent d’origine
agricole (insecticides, pesticides), ou industrielle (imprimeries, raffinage). A de fortes doses il
devient toxique pour le pancréas et peut méme causer des problemes pulmonaires et des
perturbations lors de la synthése de I’hémoglobine [88].

Le plomb (Pb) : il présente une affinité avec les carbonates, les sulfates et les sulfures, il
provient de plusieurs sources : métallurgie, sidérurgie, traitement des minerais, ruissellement
sur les toitures, carburants. C’est un élément toxique pour I’étre humain, il empéche la synthese
de I’hémoglobine et il provoque des perturbations du systéme nerveux (saturnisme) [89].

Le chrome (Cr) : il est sous formes réduites trivalentes ou oxydées hexavalentes, il est issu
des traitements de surface, de I’industrie textile, des tanneries. Cet ¢lément est cancérigene
sous sa forme oxydeée hexavalente [90].

Le cadmium (Cd) : il est souvent sous forme oxydée, avec les chlorures ou les sulfates, il se
trouve dans I’industrie chimique, les produits phytosanitaires, les peintures. C’est un élément
trées toxique, il est la cause de plusieurs maladies chez I’étre humain dont des
dysfonctionnements des systemes rénal et gastro-intestinal [91].

Le nickel (Ni) :il est souvent associé au fer et au cuivre, il se trouve dans les catalyseurs
chimiques, les batteries, les circuits électriques et les fonderies de plomb. Il est considéré

comme une substance cancérigene [92].

2.4. Adsorption

2.4.1. Définition L'adsorption

Est un procéde de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande diversité de composés
toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau
et de l'aire. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat,
viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de

certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques,
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molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible. Au cours de ce processus,
il y aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le
solide acquiert alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophilie) susceptibles de
modifier I’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation) [93]

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagee lors de la rétention d'une
molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption : adsorption
physique et adsorption chimique [93].

2.4.1.1. Adsorption physique

Ce type d’adsorption résulte de I'établissement d'un échange de forces de faible énergie entre
la surface d'un solide et des molécules a proximité de cette surface. Dans ce cas, la rétention
est le résultat des liaisons de nature électrostatique de type Van Der Walls. Du point de vue
énergétique, la physisorption se produit aux basses tempeératures avec des energies de l'ordre
de 10 Kcal.mol-1 tout au plus. Elle correspond a un processus réversible (équilibre dynamique
d'adsorption et de désorption) et ne conduit pas a une modification de I'identité chimique de la
molécule adsorbée. Dans le cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance
adsorbée est court et la surface adsorbant peut étre recouverte de multiples couches
moléculaires de produit adsorbé [93].

2.4.1.2. Adsorption chimique

Dans ce cas, ’adsorption est due a la formation d'une liaison chimique, covalente plus
permanente, entre l'adsorbat et la surface de I'adsorbant. Par rapport au premier, I'adsorption
chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (2 a 100 Kcal mol-1 contre
quelques Kcal mol-1) et par une fixation irréversible de I'adsorbat sur des sites d'adsorption
trés spécifiques. Elle est aussi favorisée a température élevée. Dans ce type d'adsorption, le
temps de rétention est long et seule la premiére couche liee a la surface adsorbante est
chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles existent, sont retenues par
physisorption. Il est a noter également que le phénomene d'adsorption constitue la premiére
étape des réactions nécessitant I'emploi d'un catalyseur solide. Ce phénomeéne peut alors jouer

un réle prédominant dans la cinétique de réaction chimique [93].
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Tableau 2.2 : proprieté des magadiite et zéolithe [73].

Propriété des magadiite et Magadiite Zéolithe
zéolithe

Supprimé les métaux lourds | ++++ +++
Adsorbe les AOX ++ +
Stabilise le pH aux alentours | + +
de 7,2

Finesse de filtration ++ +++
Réduit ’emploi de chlore ++ ++
Combat le développement des | ++ ++
bactéries

Neutralise les acides ++ ++
Limite la formation d’algues | + ++
Abaisse le taux de | + ++
chloramines

Réduit la consommation des | +++ ++
eaux de lavage

Accentue |’effet cristallin de ++ +++
I’eau

Adsorbe les ammoniums ++ +

37




Chapitre 11 Eau et environnement

Conclusion

Des milliers de produits chimiques constituent un risque pour les populations et les écosystemes.
Les polluants environnementaux de tous genres contaminent l'eau, l'air et la terre. Parmi ces
éléments toxiques les métaux lourds qui contiennent des reésidus nocifs qui polluent
I'environnement et détruisent la santé humaine. Pour se débarrasser de ces minéraux et polluants
dans les eaux usées, utilisation des matériaux microporeux, la magadiite et les zéolithes ; selon un
processus appelé adsorption. En basant sur les recherches faite aux dessous ces matériaux preuve
leurs efficacités.
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3.1. Introduction

Ce chapitre comprend les matériels et Méthodes de synthese de magadiite et zéolithes et le
protocole d’extraction des polluants ainsi que les méthodes d’analyses physico-chimiques
utilisées dans 1’élimination des polluants par ces matériaux microporeux. La synthése de la
magadiite a été réalisée au niveau du laboratoire de 1'Université de Ghardaia. On n’a pas pu

synthétiser zéolithe en raison des conditions de Covid 19.

3.2. Protocole de synthése de Magadiite

Pour préparer la Magadiite brute, dans un réacteur en acier et une chemise en Téflon de 40 ml,
mettre de I'hydroxyde de sodium avec de I'eau distillée sous agitation pendant dix minutes pour
obtenir une solution alcaline, puis ajouter une source de silice (LUDOX) avec de I'hydroxyde
d'ammonium goutte sous agitation et enfin de I'éthanol pendant trois heures sous agitation et
dans A température ambiante, I'hydrogel est transporté vers le réacteur en acier et placé dans
une étuve a 150°C. Pendant trois jours, aprés quoi le produit est filtré et lavé avec de I'eau
distillée environ dix fois, puis nous le remettons au four jusqu'a ce qu'il seche a une température

de 90 °C pendant 12 heures, puis caractérisé.

Photo 3.1 : Réacteur de 40 Cc et de sa chemise en téflon.

39



Chapitre 111 Matériels et méthodes

Solution alcaline

(NaOH + H;0)

Source de
Silice SiO,

L'hydroxyde
d'ammonium

E Homogénéisation 3H B

Hydrogel de

Cristallisation
al50°Cpendant 3
jours

Filtration
Lavage.
Séchage.

Matériaux brute de
synthése « Magadiite

Figure 3.1 : Protocole de synthése de la magadiite sodée utilisée [95].
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- Etape 1 : Préparation de hyvdrogel
Cas 1 Ajout de réactif J

o —

Cas 2 Formation de I’hyvdrogel

Ajout des réactifs (gouttes a gouttes)

Sous agitation
entre chague
ajout

Réacteur de synthése contenant
Chemise de teéflom

- Etape 3 : Cristallisation
Le réacteur placé dans une éuve T 150 °C (pendant 3 jours)
Etuve

150-180 °C

- Etape 4 : Récupération le solide synthétique

1-Filtration
2-Rincage
3-Séchage a 80°Cpresque 12h

Pompe a

vide

Figure 3.2 : Etapes de synthése hydrothermale [94].
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3.2.1 Réactifs employés et leurs sources
Au cours de ce travail, nous avons utilisé une solution de Ludox AS40, comme source de
silicium dans les syntheses des matériaux et hydroxyde de sodium sont utilisés comme

agent minéralisateur.

L’¢éthanol et ’ammoniaque sont utilisés comme des solvants et Les sources de réactifs sont
présentés dans le tableau.3.1 [95].

Tableau 3.1 : les sources de réactif menant a la synthese de magadiite [95]

Source Réactif Pureté (observations)
Silicium Ludox AS40 40 % SiO», 60 % H.0
Cations alcalins - Hydroxyde de > 98 %
sodium NaOH
- Hydroxyde de
I’ammonium 32 %
NH4OH
Solvant Ethanol >09.8%

3.3. Protocole de synthése des zéolithes de type X et Y

Les préparations des gels sont également décrites. Les différents réactifs utilisés sont
également reportés. Les techniques expérimentales de caractérisations des échantillons

sous forme de poudres sont aussi exposées.

La composition globale du mélange réactionnel est exprimée en moles d’oxydes : aNa,O
/bAl;03/Si02/cH20

Pour un gel de stoechiométrie donnée, on détermine les quantités adéquates de réactifs a
utiliser [96].
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3.3.1. Protocole de synthése de la zéolithe de type Y

Méthode fréquemment utilisée dans la synthése des zéolithes, elle consiste en la
cristallisation d'un mélange réactionnel appelé gel, contenant une source d’aluminium
(oxyde d’aluminium), une source de silicium (dioxyde de silicium), un agent minéralisateur
(hydroxyde de sodium) et un solvant (eau bidistillée) permettant la solubilisation des
especes du gel et leur transfert vers les cristaux en cours de croissance, et des espéces
structurantes (cations alcalins).

Le mélange obtenu aprés homogénéisation a température ambiante, est porté a la
température de cristallisation de 105 °C, pendant sept jours, sous pression autogene.

En fin de synthese, I’étuve est refroidie a I’air. Le mélange obtenu, qui se présente sous
forme d’une phase solide et d’une phase liquide est filtré, afin de récupérer la phase solide.
Cette derniere est lavée a I’eau distillee jusqu’a la quasi-neutralité des eaux de lavage pour
¢liminer toutes traces d’espéces dissoutes (pH final proche de 9). Enfin, la zéolithe est
séchée dans une étuve réglée a la température de 95°C pendant 24 heures [96].

3.3.2. Protocole de synthése de la zéolithe de type X

On dissout, sous agitation, les pastilles de soude dans I’eau bidistillée, puis on ajoute sous
agitation I’oxyde d’aluminium, en continuant 1’agitation jusqu’a 1’obtention dune solution
homogeéne. Puis on ajoute en faible quantité une solution dioxyde de silicium sous agitation
jusqu’a I’achévement de réactif. Le mélange ainsi formé, est maintenu sous agitation a
température ambiante pendant une nuitée.

Le mélange réactionnel est transféré dans un réacteur en acier inoxydable chemisés de
téflon, puis chauffés a 105 °C pendant 07 jours sans agitation.

En fin de synthese, le réacteur est refroidi a I’air. Le mélange obtenu, qui se présente sous
forme d’une phase solide et d’une phase liquide est filtré, afin de récupérer la phase solide.
Cette derniéere est lavée a I’eau distillée jusqu’a la quasi-neutralité des eaux de lavage pour
¢liminer toutes traces d’espéces dissoutes (pH final proche de 9). Enfin, la zéolithe est

séchée dans une étuve réglée a la température de 95°C pendant 24 heures [96].
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Solution alcaline

(NaOH + H>0)

E Solution de silicate

L

Gel aluminosilicate

Mélange solution + solide

Cristaux de zéolithe X ou Caractérisation DRX. IR,
Y MEB, ...

Figure 3.3 : Schéma de protocole de synthése de la zéolithe X et Y [96]
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Le matériau obtenu zéolithes X et Y sont utilises pour traiter le rejet aprés filtration de

grosses particules et d’¢liminer les différents polluants.

3.3.3. Réactifs employés

Les principaux réactifs utilisés au cours des synthéses des zéolithes de type X et Y du
solvant sont regroupés avec leurs caractéristiques dans le tableau I11-1. Le solvant utilisé
est ’eau bidistillé d’une grande pureté limitant ainsi I’introduction d’ions alcalins ou

alcalinoterreux provenant du solvant [96].

Tableau 3.2 : Principaux réactifs utilisés lors de la synthese de la zéolithe X et Y [96].

Réactifs Pourcentage en poids Fournisseur

Si0o2 Al203 Na20 H20

Silice 40 - - 60 SIGMAAL
colloidale DRICH

(Ludox AS-40)

Oxide d’aluminium | - 100 - - BIOCHEM
Soudeen - - NaOH - VWR
Pastilles > 98% Prolabo
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3.4. Protocole d’élimination des polluants par le matériau microporeux

Nous avons suivi le protocole suivant : voir la Figure 3.3 Schéma de protocole de traitement

par le matériau microporeux :

1 gr de matériau microporeux (Magadiite ou
zéolithe)

+

11de rejet (rejet de ’Hopital de sidi Abbaz-
Ghardaia)

v

Agitation pendant 60
minutes

Le mélange

Le surnagent a analyses

centrifugé

v

par plusieurs
techniques d’analyses

Figure 3.4 : Protocole d’élimination des polluants par le matériau microporeux
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3.5. Protocoles d’analyses physico-chimiques utilisées

Apres la synthése de magadiite et zéolithe nous avons suivi les informations d’eau usée a

étudié, avant et apres 1'utilisation de ces matériaux microporeux magadiite et zéolithe.

3.5.1. Détermination du Fer (Fe?*)

Principe

Au niveau de la distribution, le fer provient le plus souvent de I’action de 1’eau sur les
canalisations. Le fer ne présent aucun inconvénient du point de vue physiologique, c’est
un élément essentiel de la nutrition humaine.

Le dosage se fait par spectrométrie moléculaire : Aprés oxydation en milieu acide, le fer
est réduit a I'état ferreux et dosé par spectrophotométrie en utilisant la coloration rouge

donnée par les sels ferreux avec la Phénanthrolinel,10 [98].

3.5.2. Détermination de Nitrites (NO3)

Principe

On réalise la diazotation de la sulfanilamide par NO2"en milieu acide et en présence de la
Nnaphtyl éthylene diamine. Il se produit alors une réaction de copulation conduisant a la
formation d’un complexe coloré pourpre permettant un dosage colorimétrique. La lecture

des densités optiques est effectuée pour A = 543 nm [99].

3.5.3. Détermination de Nitrates (NO3)
Principe
En présence de salicylate de sodium, les nitrates donnent du paranitrosonylate de sodium

coloré en jaune et susceptible d'un dosage colorimétrique [100].

3.5.4. Détermination de ’ammonium (NH})

Principe

Mesure spectrométrique du composé bleu former par réaction de L’ammonium avec les
ions salicylate et hypochlorite en présence de nitroprussiate de sodium.
Les ions hypochlorite sont générés in situ par hydrolyse alcaline du sel de sodium du

dichloroisocyanurate de sodium [101].
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3.5.5.Détermination des Phosphates (P03")

Principe

L’orthophosphate réagit avec le molybdate d’ammonium et le tartrate double d’antimoine
et de potassium dans un milieu acide pour former un complexe phosphomolybdate. Ce
complexe est réduit par ’acide ascorbique, donnant une coloration bleue proportionnelle
a la concentration de phosphanate présente dans I’échantillon initial qui présente deux

valeurs maximales d’absorption 1’'une vers 700 nm, I’autre plus importante a 880 nm.

[99].

3.5.6. Détermination de I’Acidité (Potentiel hydrogene pH)

Principe

Le pH d'une solution est le logarithme ordinaire négatif de I'activité d'ions d'hydrogeéne. Le
pH est en relation avec la concentration des ions hydrogéne [H+] présent dans I'eau ou les
solutions.

Cette methode s’applique a notre eau rejet dont la température est comprise entre 0 et 60°c.

La zone de détermination de cette méthode s’étend de pH 2,00 a pH 10,00 [99].

3.5.7. Détermination de Conductivité électrique

Principe

La conductivité électrique a été mesurée a 1’aide d’un conductimétre et ramené a la

température de 25°C.

La valeur de la conductivité est un paramétre cumulé pour la concentration en ions d'une
solution mesurée, plus une solution contient de, sel, d'acide ou de base, plus sa conductivité
est élevée. La conductivité électriqgue s'exprime généralement en micro siemens par

centimetre (US/cm).

Cette méthode s’applique a notre eau rejet. La zone de détermination de cette méthode

s’étend de 50 a 3000 puS/cm [102].
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3.5.8. Détermination de salinité totale

Principe

La salinité est la quantité totale des résidus solides contenue dans I'eau. Il existe une relation
entre la teneur de sel dissous d’une eau et sa conductivité.

Toute fois la minéralisation déterminée par pesse de I’extrait n’est pas rigoureusement

identique a celle calculée & partir de conductivité, en % [102].

3.5.9. Determination des métaux lourds (Cd, Pb)

Principe

Le principe consiste a aspirer I'échantillon sous forme liquide dans une flamme a une
température de l'ordre de 1 700 a 2 550 °C, de sorte qu’il se forme une vapeur atomique
(atomes neutres, libres et a I'état fondamental). On irradie cette vapeur avec une lampe
spectrale a cathode creuse. Ces lampes émettent des raies de transition des atomes

recherchés.

Seuls les atomes recherchés absorbent la radiation excitatrice. Ce qui nous permet de lier
I'absorption lumineuse a la concentration des atomes étudiées. Cependant il y a toujours
une absorption non specifique si minime soit-elle. Cette derniére est significativement

diminuée par I'emploi d'une lampe au Deutérium (correcteur de bruit de fond). [103]
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Chapitre 111 Matériels et méthodes

Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté :

- Synthése de la magadiite ;

- Synthese de zéolithes X et Y ;

- Etles méthodes d’analyses de quelques polluants minéraux dans le rejet

hospitalier brut et apres traitement par le matériau microporeux.

A cause des conditions Covid-19 on a utilisé les résultats de deux mémoires : La premiere
« Application d’un matériau microporeux (Magadiite) dans le traitement d'un rejet d'hdpital
» ; La deuxieme « Synthése et utilisation de zéolithes X et Y dans 1’élimination de quelques
polluants minéraux d’un rejet hospitalier ». Les deux mémoires ont été réalisés en 2017.
Dans le but de faire étude comparative. La premiere concerne la magadiite et la deuxiéeme
zeolithe (X et Y).
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Chapitre IV Etude comparative

4.1. Introduction

Dans ce chapitre sera consacré pour comparer les résultats d’élimination des polluants entre
deux matériaux synthétique qui sont magadiite et zéolithe afin de déterminer I’efficacité
dans le domaine environnement le procéde adopter s’appelle adsorption, pour réaliser cet
objectif on a comparé entre les résultats de deux mémoires : « Application d’un matériau
microporeux (Magadiite) dans le traitement d'un rejet d'hépital » et "Synthese et utilisation
de zéolithes X et Y dans I’élimination de quelques polluants minéraux d’un rejet hospitalier
». Toucher ce sérieux probléme environnemental traite des principales sources de pollution
est la contamination des sols et des corps aquatiques par les effluents industriels riches

surtout en métaux lourds par l'utilisation de ces matériaux.
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4.2. Les analyses physico-chimiques de rejet

4.2.1. Les analyses physico-chimiques de rejet de magadiite
Tableau 4.1 : Résultats des analyses physico-chimiques de rejet avant et apres traitement
par magadiite [94].

Parameétre Rejet brut apres % Normes de rejets
traitementpar| Algériennes
magadiite d’elimi .
_ (valeur limites
nation ]
maximales)[97]

Fe3* 1,05 0,0104 99 % 6.5-8.5
Nitrite NO7 0,165 0,04 75,75 % 2500-3500
Nitrate NO* 0,363 0,058 84,02 % -
Ammonium 35.96 23,56 34,48 % 30

NH+*

4

Ortho phosphate | - 0 - -

PO3-
Ph 7.45 7,61 - -
Conductivité 3990 4010 - 3
ps/cm
Salinité 2,3 2,3 0 0.5
Le PlombP b2+ 0,387 0,146 62,27 % 0.25
Le Cadmium 0,743 0,0719 90,32 % 10-50
Cd2+
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Etude comparative

4.2.2. Les analyses physico-chimiques de rejet de zéolithe

Tableau 4.2 : Résultats des analyses physico-chimiques de rejet avant et apres traitement
par zeolithes X et Y [96]

Parametre Rejet | Apres % Apres % Normes de
. L _ rejets
Brute | Traitement | d’élimination | Traitement | d’élimin
par par ation Algériennes
zéolithe zéolithe (valeur limites
maximales)
X Y [97]
Fe3* 0.664 | 0.208 68.67% 0.246 62.95% |3
Nitrite NO» 1512 [ 152 70 .31 % 1.92 6250% |1
Nitrate 45.18 | 1.417 96.86% 9.568 78.83% |1
NO- 6
3
Ammonium | 269.6 | 78.24 70.98% 112.4 58.31 30
NH+
4
Ortho 9.81 |0.735 92.51% 1.962 80.00% | 10-50
phosphate
PO3-
Ph 6.95 |7.6 -9.35% 7.55 -8.63% 6.5-8.5
Conductivité | 10880 | 5800 46.69% 6220 42.83% | 2500-3500
ps/cm
Salinité 5.8 3.2 44.83% 3.4 41.38% | -
Le 0.274 |0.19 30.66% 0.165 39.78% | 0.5
Plomb Pb2+
Le 0.174 | 0.084 51.72% 0.084 51.72% | 0.25
Cadmium
Cd2+
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Chapitre IV Etude comparative

4.3. La comparaison faite par le % d’élimination

4.3.1. Elimination des minéraux

4.3.1.1. Elimination du Fer (Fe2+)

On constate que les pourcentages d’élimination du fer aprés utilisation de la magadiite est

important égale a 99 %, et aprées 'utilisation de zéolithe X atteint les 68.67% et apres
I’utilisation de zéolithe Y proche de 62.95%.

Fer (%)
100 -
il
80 68,67
|
62,95
60 - .
| M Mz
4
40 .7
|
20 WY
o 4= _
Ma —
7X —
v

Figure 4.1 : Les pourcentages d’élimination du fer des rejets hopital traiter par magadiite,
traiter par zéolithe X et traiter par zéolithe Y.
4.3.1.2. Elimination du nitrite (NO5)

Nous notons que, le pourcentage d’élimination de nitrite dans la magadiite égale a 75.75%

est supérieur par rapport la zéolithe X et Y qui sont égale a respectueusement 70.31% et
62.5 %.
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Nitrite (%)
75,75
80 - =
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60
|
40
|
20
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Figure 4.2 : Les pourcentages d’élimination du nitrite des rejets hopital traiter par

magadiite, traiter par zéolithe X et traiter par zéolithe Y.

4.3.1.3. Elimination du nitrate (NO3)

Le taux d’¢limination aprés Iutilisation de la magadiite est 84.02% et de zéolithe x égale

96.86%.

Nitrate (%)

) 96,86
100 | 84,02

78,83

M Ma

Figure 4.3 : Les pourcentages d’élimination du nitrate des rejets hopital traiter par

magadiite, traiter par zéolithe X et traiter par zéolithe Y.
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Etude comparative

4.3.1.4. Elimination d’ammonium (N Hy)

Le pourcentage d’élimination a travers l'utilisation de la z€olithe important par rapport

I'utilisation de la magadiite.

H [ +]
Ammonium (%)
20 70,98
|
60
|
34,48
40 A .
|
20 4
|
0 —
T ———
Ma T
Zx

M Ma
2

M ZY

Figure 4.4 : Les pourcentages d’élimination d’ammonium des rejets hopital traiter par

magadiite, traiter par zéolithe X et traiter par zéolithe Y.

4.3.1.5. Elimination du ortho-phosphate (P03-)

Le pourcentage d’¢élimination a travers ’utilisation de la zéolithe important par rapport

I'utilisation de la magadiite qui est pratiguement nul.
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ortho phosphate (%)
100 ‘l 92,51
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Figure 4.5 : Les pourcentages d’élimination d’ortho phosphate des rejets hopital traiter par
magadiite, traiter par zéolithe X et traiter par zéolithe Y.

4.3.1.6. Elimination de la salinité totale

Nous notons que le pourcentage de salinité dans la magadiite est nul et aprés traitement par

zéolithe x atteint 44,83%.

. e,
salinité %
30 7 44 83
40 JI
30 1
20 _ll
10 - ——
0 L’—#-____- o
— «
Ma I -
X

41,38

M Ma

Figure 4.6 : Les pourcentages d’élimination de salinité totale des rejets hopital traiter par
magadiite, traiter par zéolithe X et traiter par zéolithe Y.
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4.3.1.7. Elimination du plomb (Pb)

On remarque que le pourcentage du plomb apres utilisation de la magadiite est égale a

62,27% et apres le traitement par zéolithe X et Y qui sont égale a respectueusement 30,66%
et 39,78%.

Plomb %
70 - 62,27
60
50
|
40 - 39, ?B
, 30,66 = Ma
30 -
| (= Jri
20 -
10 - I ‘ L Fay
o T
Figure 4.7 :

Les pourcentages d’¢limination du plomb des rejets hopital traiter par
magadiite, traiter par zéolithe X et traiter par zéolithe Y.

4.3.1.8. Elimination du cadmium (Cd)

On remarque que le pourcentage d’élimination du cadmium par magadiite vraiment

important égale a 90,32% et le taux d’élimination du cadmium atteint 51,72% pour les deux
types de zéolithes.
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Cadmium %

o a
[~ o
7Y

Figure 4.8 : Les pourcentages d’élimination de cadmium des rejets hopital traiter par

magadiite, traiter par zéolithe X et traiter par zéolithe Y.

4.4. Comparaison des résultats entre magadiite et zéolite

Tableau 4.3 : Comparaison entre magadiite et zéolithe

Parametre Magadiite Zéolithe
Fe3*t ++ +

NItrteN O n r
Nitrate NO n r
Ammonium NH;}F + i
Ortho phosphate POZ— _ i+
Salinite + ++
Plomb +++ +
Cadmium +++ +
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On constate d’apres ces résultats :

- Pour I’extraction des métaux lourds le pourcentage avoisine dans tous les cas les 100%
Concernant matériau magadiite.

- Pour les minéraux le pourcentage d’élimination par matériau zéolithe efficace.

- Le rendement d’adsorption de zéolithe X est mieux que zéolithe Y pour la majorité des

polluant analyses

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude comparative entre deux matériaux
microporeux magadiite et zéolithes. Ces résultats montrent que Les deux matériaux extraire
bien les métaux lourds. Dans le but d’augmenter leur capacité d’adsorption, la magadiite-
Na est intercalé par des molécules organiques. Et I’activation des zéolithes dans le but

d’augmenter la surface spécifique et le volume poreux peut étre faite par I’échange ionique.
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Conclusion générale

Conclusion

Les travaux présentés dans cette mémoire décrivent des méthodes de synthése de substances
inoffensives et leur utilisation pour protéger I'environnement et les eaux usées car la pollution

est devenue une menace majeure pour la vie humaine.

L'objectif principal de cette étude était la méthode de préparation et d'application de magadiite
et de zéolithe dans l'adsorption de certains micropolluants pouvant étre présents dans les eaux

usées réduisent cette pollution. Qui a adsorbé la plupart des matériaux métalliques lourds.

Aprés étude comparative entre deux mémoires. La premiére « Application d’un matériau
microporeux (Magadiite) dans le traitement d'un rejet d'hépital » ; La deuxiéme « Synthése et
utilisation de zéolithes X et Y dans I’¢limination de quelques polluants minéraux d’un rejet
hospitalier ». Les résultats des analyses physiques et chimiques montrent que le pourcentage
d'élimination de fer (fe2+) aprés Il'utilisation de magadiite est 99% supérieur que de zéolithe qui
est égale a 68.67% de type X et 62.95% de types Y méme remarque pour nitrite le taux
d’¢élimination important par magadiite par rapport zéolithes. Par contre le taux d’élimination
important par zéolithes par rapport magadiite pour élément de nitrate. Le taux d'elimination
d’ammonium atteint 34.48% par magadiite par contre zéolithe atteint 70.98 % on constate aussi
que la teneur en ortho phosphate de la magadiite est nul par rapport zéolithe qui est égale
0.735mg/I de type X et 1.962mg/l de type Y leurs pourcentages qui sont respectivement 92.51%

et 80%. Pour pH et la conductivité presque égaux pour les deux adsorbants.

L’adsorption des métaux lourds par des matériaux microporeux jeu un réle trés important dans
la dépollution mais La sélectivité entre ces matériaux ou et métaux lourd c’est un sérieux
probleme environnemental. La magadiite atteint un taux d'élimination du plomb de 62.27% et
du cadmium de 90.32% qui sont supérieur par rapport zéolithe X et Y ces résultats sont égaux

sont respectueusement 39.78% et 51.72%.

Nous avons également observé que la zéolithe de type X donne un meilleur rendement que la

zéolithe de type Y dans la plupart des polluants.

Il est été peut-étre intéressant de travailler sur I’augmentation de la surface spécifique et le
volume poreux de ces matériaux, magadiite et zéolithe ; échange ionique par des molécules

organiques ayant une masse molaire importante probablement réalise cet objectif.
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ANNEXE

ANEXE 1

Photo N°1 : filtration de magadiite par pompe a vide

ANNEXE 2

Photo N°2 : la masse de magadiite apres le synthese
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