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Résumé :
Les eaux polluées sont considérées comme danger sur la nature et sur la santé

des étres vivants, en particulier les eaux évacuées sans traitement.

Notre but de travail est la synthése d’un matériau non nocif au niveau de
laboratoire et de 1’utiliser pour le traitement des eaux usées de 1’hopital de Sidi
abbaz wilaya de Ghardaia

A cet effet et aprés la synthése de celle-ci qui est appelé magadiite, que nous
avons testée ses caractérisations techniques ainsi nous avons aussi etudiée sa
capacité d’adsorption sur les polluants qui existent dans les eaux usées de cet
hopital.

Ainsi que nous avons focalisé notre etude sur quelques analyses physico
chimique et surtout les métaux lourds tel que le cadmium et le plomb.les
résultats obtenus montre 1’efficacité sur la purification des eaux usées et les
eaux polluées.

Mots clés : Les eaux usées, adsorption, les métaux lourds, magadiite, analyses
physico chimique.




Abstract:
Polluted waters, mainly those which are disposed of without being treated,

pose a danger on the environment and on living beings.

The aim of this work is to show how a non toxic substance can be
made by a laboratory and used to treat the waste water released by Sidi Abbaz
hospital, Ghardaia. For this reason, we produced this substance called
"Magadiite"; then we tried its technical characteristics. We also discussed how
the substance mentioned above is able to adsorb the polluting elements which
are found in the waste waters of Sidi Abbaz hospital. The study focused on some
physio- chemical analyses of heavy metals such as Cadmium and Lead .The
findings showed that this substance is effective, to some extent, in cleansing

sewage of polluting substances.

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

Phsysio-chemical analyses
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Introduction

Introduction

Le développement industriel mondial c’est une arme a double tranchant sur
notre globe terrestre particulierement au niveau d’écosystéme (la faune et la flore), donc
cette progression incommutable pour faciliter la vie quotidienne de I’homme d’une part
et provoquer des problemes de pollution énorme d’autre part (air-mer-sol) a titre
exemple les rejetés des effluences industrielle souvent privilégie le site & coté des sources

d’eau au fil des années malgré la dotation des usines industrielle par des station d’épuration .

Les points d’eau recoivent des polluants industriels comme des métaux lourds
spécialement par ce que dans 1’eau il-y-a pas mal des réactions chimiques liées a ’alcalinité,

la température, oxygénation.

A cet effet, plusieurs chercheurs consacrent leur étude et recherchent pour
développer des nouveaux matériaux non nocifs capables d’adsorber et moins contaminant
afin de protéger 1’environnement et diminuer le taux de pollution a la fois 1’une de ces
matériaux on distingue les phyllosilicates en feuillet comme 1’octosilicate, la kanemite et
la magaddite c’est notre cas, constituent une classe des matériaux posséde des
arrangements structuraux bien definie qui est capable d’extraire des métaux lourds et

d’autre polluants.

Notre travail est basé sur la synthése au niveau de laboratoire d’un matériaux
microporeux magaddite-Na . Ce dernier utilisé dans le traitement d’une eau usée de

I’hopital sidi abbaz wilaya de Ghardaia.

Notre mémoire est intitulé ~ Application d’un matériau microporeux
(Magaddite) dans le traitement d’un rejet d’hopital. Ce mémoire est scindé en deux
grandes parties, partie théorique (étude bibliographique) et partie expérimentale, chaque partie

elle contient deux chapitres, organisés de la maniere suivante :

Le premier chapitre donne des généralités sur les phyllosilicates, leurs structures,
leurs types, leurs propriétés, et en cas particulier le matériau microporeux la magaddite, leur

historique et leur caractérisations techniques.

Le deuxiéme chapitre consacrer en genéral sur la pollution des eaux usees et les

procédes de traitement, basant sur les origines, 1’utilisation, la toxicité et les méthodes de
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dépollution, ainsi que des généralités sur le phénomene d’adsorption et expose quelques

modeles d’isothermes d’adsorption.

Le troisiéme chapitre consacrer matériels et méthodes de traitement: le point de
prélevement de rejet, les analyses effectuée, et décrira les différentes techniques de
caractérisations de notre  matériau utilisée, ainsi que les protocoles de synthese,

d’intercalation et de pontage, et le protocole de prétraitement pour dosage spectroscopique.

Enfin dernier chapitre contient [I'essentiel des résultats obtenus et leur
interprétation.
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Chapitre 01 — Les Phyllosilicates

1.1. Les phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des minéraux contenus dans la plupart des sols et des
formations géologiques de la crotte terrestre. Leur structure en feuillet est a I’origine de leur
nom qui provient du mot grec « phyllos » qui veut dire feuilles. Parmi ceux-ci, I’argile, dont
aucune définition satisfaisante n’existe a I’heure actuelle, celle-ci variant d’une communauté a
I’autre, est utilisée par I’homme depuis des temps trés reculés. En effet, son emploi pour la
fabrication des poteries utilisées au quotidien, ainsi que dans la construction d'édifices,
remonte trés tot dans 1’Antiquité. De méme, son utilisation dans I’art décoratif et religieux

s'est développée tres rapidement [1].

A T’heure actuelle, les phyllosilicates est encore I’un des matériaux les plus employés
dans différents domaines comme : le batiment, la céramique, la pétrochimie, les industries
pharmaceutique et cosmétique, I’agriculture, I’industrie papetiére, les caoutchoucs et
plastiques. Depuis plusieurs années, du fait du regain d’intérét pour la protection de
I’environnement, l'argile est de plus en plus utilisée dans les domaines de la dépollution et de

I'industrie nucléaire [2].

L'intérét porté aux silices lamellaires repose en particulier sur leur facilité de synthéese
c’est-a-dire, ces minéraux peuvent étre préparés en laboratoire [3] et leur stabilité structurale
en présence de solvants acides [4,5].

Ce groupe, posséde des propriétés physico-chimiques de gonflement qui leur conférent

notamment une importante capacité d'échange ionique [6].
1.2. Structure des phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des silicates en feuillets. Vus de leur face de plus grande taille,
on peut les caractériser par la superposition de plans atomiques paralléles a leur face dgge. Les
phyllosilicates sont composés de I’association de deux types de couches constituées de
polyédres élémentaires comportant des oxygeénes ou des hydroxyles a leur sommet et divers
cations en leur centre. Les deux types de couches (tétraédrique et octaedrique) sont
déterminés par la géométrie des polyedres et la coordinance des cations [7].

La Figure N°1 explicite la terminologie utilisée pour définir la structure des
phyllosilicates [8].
On distingue quatre niveaux d’organisation :

- les plans sont constituées par les atomes ;
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- les feuillets, tétraédriques ou octaédriques, sont formeés par une combinaison de
plans ;
- les couches correspondent a des combinaisons de feuillets ;

- le cristal résulte de I’empilement de plusieurs couches.

/ Cristal
V H Lamelle ou feuillet

Espace basal

,

Figure N°1-Structure générale des phyllosilicates [8]

1.2.1. La couche tétraédrique

La couche tétraédrique des phyllosilicates est constituée de tétraedres comportant quatre
oxygenes a leurs sommets et un cation central (Figure N°2-A). Ce cation est principalement
Si** (Si04)*, fréquemment AI** (AlO,)%, et plus rarement Fe** (FeO,)>. Les tétraédres sont
liés entre eux par la mise en commun de trois sommets, les oxygenes basaux, le quatrieme
restant libre est appelé oxygene apical (Figure N°2-B). Les oxygenes basaux forment un
réseau a deux dimensions présentant une symétrie hexagonale et des cavités hexagonales
(Figure N°2-C). Les oxygenes apicaux des phyllosilicates pointent généralement du méme
coté du plan défini par les oxygénes basaux sauf pour de rares especes (sépiolite,
palygorskite). [7]

Figure N°2-A : Tétraédre (SiO,") ; B : couche tétraédrique des phyllosilicates
C : vue selon la direction b ou ¢ [7]
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Les dimensions de la maille correspondant a 4 tétraédres sont a = 0,536 nm et b = 0,927

nm. L’épaisseur de la couche tétraédrique est de 0,212 nm.

- — — —— — — — —— — — — —— — — —— —— — — o — — — — —— —
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Figure N°3-Représentation d’un tétraédre de silicium (a) et (b) agencement de

tétraedres en couche tétraédrique [9]

1.2.2. La couche octaédrique

La couche octaédrique est formée par des octaédres jointifs dont les sommets sont soit
des oxygeénes soit des hydroxyles. Ces anions sont liés & un cation central trivalent (AI**, Fe®")
ou bivalent (Fe**, Mg®") en coordinance 6 (Figure N°4-A). Les octaédres sont liés entre eux
par les arétes (2 sommets) (Figure N°4-B). Lorsque les sites sont occupés par des cations
bivalents (ex. Mg®*) chaque anion est lié & trois cations (3 octaédres voisins) ; la couche est
dite trioctaédrique (Figure N°4-C). Si les cations sont trivalents (ex. Al**), deux octaédres sur
trois sont occupés et le troisieme site est vacant. Chaque anion est partagé entre deux

octaédres voisins ; la couche est dite dioctaédrique (Figure N°4-D).

La couche octaédrique possede une symétrie hexagonale. Les dimensions de la maille
dépendent du cation. Les dimensions d’une couche dioctaédrique alumineuse sont a = 1,50
nm, b = 0,864 nm et I’épaisseur ¢ est de 0,274 nm. Celles d’une couche trioctaé¢drique
magnésienne sont a= 1,411 nm, b = 0,943 nm et ¢c= 0,245 nm. La mesure de la dimension b
est réalisée sur des diffractogrammes de poudres désorientées (doso) ; elle permet de

différencier les phyllosilicates di ou trioctaedriques [7].
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Figure N°4-A : Octaédre, B : couche octaédrique des phyllosilicates, C : Couche dioctaédrique,

D : couche trioctaédrique [7]

Figure N°5-Représentation d’un octaédre de silicium (a) et (b) agencement

d’octaedres en couche octaédrique [9]
1.3. Types structuraux des phyllosilicates

Il existe plusieurs types de phyllosilicate, les plus utilisés ont soit une structure de type
T.O. (tétraédre - octaédre), soit une structure de type T.O.T. (tétraédre - octaedre - tétraedre).

L’empilement de deux plans compacts délimite une couche octaédrique. L’empilement

d’un plan hexagonal et d’un plan compact délimite une couche tétraédrique.

1.3.1. Phyllosilicate de type T.O. ou 1:1

Le feuillet est constitue par I'empilement d'une couche octaédrique et d’une
couche tétraédrique. Celles-ci mettent en commun un plan compact dions O% et OH-.
(Figure N°6).
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L'épaisseur de ce type de feuillet est de I'ordre de 7 A [10].

T, S
o ~-.Q.!..-:.':.0

PN

(-]
\
. A
N Oions O~ et OH

/ e cavités tétraédriques

@ cavités octaédriques

Figure N°6-Feuillet de type T.O. ou 1: 1 [10]

1.3.2. Phyllosilicate de type T.O.T. ou 2:1

Le feuillet est formé par l'intercalation d’une couche octaédrique intercalée entre deux
couches tétraédriques. Cet empilement est réalisé par la mise en commun de deux plans
compacts d'ions 0% et OH™ (Figure N°7).

L'épaisseur de ce type de feuillet est de I'ordre de 9,5 A [10].
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Figure N°7-Feuillet de type T.O.T. ou 2:1 [10]
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1.4. Formule chimique des phyllosilicates lamellaires

La série des phyllosilicates lamellaires d’hydrates de sodium, appelés communément
silicates en feuillets, ont pour formule générale : Na,O (4-22) SiO, (5-10) H,O [11].

Le tableau N°1 donne les formules chimiques de ces matériaux.

Tableau N°1: Formule chimique des phyllosilicates [11]

Phyllosilicates lamellaires Formule chimique
Kanémite NaHSi,0s-3H,0
Makatite Na,SisO10-5H,0

Octosilicate Na,SigO17-:11H,0
Magadiite Na,Si14029-11H,0
Silhydrite 3 Si0;,-H,0
Kenyaite Na,Siz2045-10H,0

1.5. Classification des phyllosilicates lamellaires

1.5. 1. Classification des phyllosilicates 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 N°2. Les silicates en feuillets appartiennent au groupe des phyllosilicates
(bidimensionnel) et différent entre eux par la structure du complexe anionique (I’unité qui se
répéte dans I’espace pour former le cristal) et par le nombre d’atomes d’oxygéne pontant.
[12,13]

Tableau N°2 : Classification des structures cristallines des phyllosilicates

lamellaires selon Liebau [12]

Dimension de la Structurede Rapport O/S; Complexe
structure silicates anionique
Kanemite 2.5 [Sis O1] *

Bidimensionnelle Octosilicate 2.25 [Si g O]
magadiite 2.17 [Sil, Oz] ™

Kenyaite 2.1 [Siz Ou] *

10
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1.5.2. Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de feuillet

Les silicates lamellaires sont classés en deux catégories. Les silicates lamellaires
simples et les silicates lamellaires a couches multiples. Ces derniers différent des premiers par
I'épaisseur du feuillet silicate [14].
La classification est donnée dans le tableau N°3.

Tableau N°3 : Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de

feuillet [14]
Type de silicate en feuillet Nom Composition
Kanemite NaHSi,0s, 3H,0
Makatite NayH,Si4019, 4H,0
Salinait NaLiSi,Os, 2H,0
simple KHSIi,05 KHSI,0s5
Li,Si,0s Li,Si,O5
Rb,Si,05 Rb,Si,0s
K1.33Na0.67 K1.33Na 0.67Si,0s
Si,05 CsHSiz04
Octosilicate NagSi320gs, 36H20
Magadiite Na,Si4029, 11H,0
multiple Kenyaite NaySiz0ys, 10H,0
HLS 2Nay [Si1pO20(OH)4], 5.53H,0
AMH-3 NagSrgSizy076,16H20

1.6. La thermodynamique des phyllosilicates : diversité des conceptions

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 1’équilibre pour les phyllosilicates [15].

Les expériences de dissolution permettent d’atteindre les constantes de solubilité

(Ks) des phyllosilicates donc leur énergie libre de formation [16].

I1 existe des problémes techniques li€s 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
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détectables qui tamponnent la composition de la solution. Ainsi Essene et Peacor (1995) [17]
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 1’ordre de
grandeur de I’enthalpie libre de réaction. Ces auteurs révélent méme que la plupart des études
expérimentales portant sur la stabilité des minéraux argileux ont été conduites de maniere
telle que 1’équilibre thermodynamique ne peut avoir été atteint. Hormis ces problémes
techniques, une propriété particuliere 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 sir pas réalisable. Il existe donc aussi des problémes d’application au domaine

naturel des données thermodynamiques ainsi obtenues.

C’est pour ces raisons qu’ils développent ici une représentation des
phyllosilicates en termes de solution solide entre des pdles prédéfinis. Ainsi chaque
composition chimique d’un phyllosilicate est écrite comme la combinaison linéaire de
plusieurs pdles purs. Un modéle thermodynamique peut étre mise en place en se servant des
propriétés thermodynamiques connues des poles purs et en écrivant que les propriétés de tout
phyllosilicate s’expriment en faisant varier les activités de ces podles purs. Ce choix de
méthode pose toutefois différents problémes comme la connaissance de 1’état d’hydratation
des argiles qui peut changer considérablement les conditions d’équilibre ; ou comme la
définition précise de la solution solide utilisée : les pdles purs choisis, les substitutions
impliquées ; ou encore comme le modele de solution solide entre les deux pdles. Mais c’est
surtout 1’absence de consensus sur la nature méme des argiles qui pose le plus de

problemes.[18]
1.7. Les propriétés des phyllosilicates

1.7.1. Adsorption

Les phyllosilicates ont la propriété de former facilement des complexes lamellaires par
I’insertion de molécule d’eau ou organique dans 1’espace interfoliaire. Ce phénoméne appelé
gonflement, s’accompagne d’une augmentation du parametre ¢ de la maille et dépend
de la charge du feuillet, de la localisation de celle-ci et de la nature des cations de

compensation [19].
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Les cations divalents comme Mg*?, Ca*?,.., facilitent ’adsorption d’eau dans I’espace
interfoliaire en formant des macro-cations. Le paramétre ¢ augmente jusqu’a une valeur de
I’ordre de 16 A. L’adsorption de molécules organiques peut apporter en caractére
hydrophobe au phyllosilicates et entrainer une importante augmentation du paramétre c
jusqu’a 19 A .Les phyllosilicates possédent de telles propriétés de gonflement sont classés

dans a famille smectites [20].

1.7.2. Echange des cations

La substitution partielle de cation dans les couches tétraédriques et octaédriques conduit
a un exces de charges négatives du feuillet. Celle-ci est compensée par des cations situés dans
I’espace interfoliaire qui dans certains cas, peuvent étre échangés par d’autres cations. Il
s’agit de I’'une des propriétés majeures des phyllosilicates qui est a I’origine de nombreuses

applications [20].
1.7.3. Acidité

L’acidité d’un phyllosilicates est liée a la substitution des ions silicium de la couche
tétraédrique par des ions aluminium. Deux types d’acidité existent dans les phyllosilicates. La
premicre acidité, dite de Bronsted, provient soit de la présence de protons dans 1’espece
interfoliaire pour compenser la charge du feuillet, soit de la dissociation des molécules d’eau
entourant les cations de compensation. L’acidité est d’autant plus forte que les molécules
d’eau sont plus proches des cations et par conséquent plus polarisées, c’est-a-dire que les

cations de compensation sont plus petits et plus chargés [21].

La seconde acidité, dite de Lewis, est moins répandue dans les phyllosilicates. Celle ci
provient d’un aluminium en coordination trigonale, dont I’existence est due a des défauts des
lignes de rupture de la structure du feuillet. Un tel ion aluminium est un accepteur doublet

électronique [22].

1.8. Magadiite

1.8.1. Historique de la magadiite

La magadiite est un silicate naturel rare. Elle a été découverte avec la kenyaite par
Eugester [23] dans le lit du lac magadi au Kenya, en 1967 D’autres gisements ont été
découverts plus tard dans 1’Oregon et en Californie [24]. La magadiite appartient a la famille

des polysilicates hydratés comme la makatite (autre minéral découvert dans le lac magadi
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[25]), la Kanémite, 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
échangeables en solution ; ce qui confére & ces matériaux des propriétés d échange d ions
et d’interactions remarquables. On notera que chacun de ces matériaux est caractérisé par
une composition chimique et une distance interréticulaires (doo1) spécifique (cette distance est
comprise, suivant la nature du matériau, entre 0.9 et 2 nm) (Voir Tableau N°4). Parmi les
membres de cette famille, seule la structure de la makatite est connue avec précision, elle a
été résolue par les méthodes de diffraction de rayons X conventionnelles en 1980 par
Annehed et al [26, 27].

Depuis, 'utilisation des techniques d’analyse de plus en plus performantes telles que la
résonance magnétique nucléaire du solide a haute résolution avec rotation a I’angle magique

(RMN), des modeles de structures ont alors été proposés [28,29].

L’utilisation de la méthode de Rietveld a permis la résolution des structures de la
kanémite et du matériau RUB-18 (octosilicate ou encore ilerite) [30] a partir des
diffractogramme de rayons X sur poudre.

Tableau N°4: Compositions chimiques et distances interréticulaires des polysilicates.

Silicate Formule pour 1 Na,O Distance interréticulaires d g1 (A)
Makatite Na,0.4Si0,-5H,0 9.03
Kanémite Na,0.4Si0,-7H,0 10.3
Octosilicate Na,0.8SiO; 11.0
Magadiite Na,0.14Si0,-10H,0 15.6
Kenyaite Na,.22Si0,:10H,0 20.0

1.9. Caracteérisations de la magadiite

1.9. 1. Diffraction de rayons X

Le diffractogramme de rayons X sur poudre de la magadiite a été indexé pour la
premiére fois dans le systtme hexagonal avec a=b=12.62A et c=15.573A (Eugester et al,
1967) [23]. En 1968, Mc-Atee et al. [24] recalculérent les parametres de maille a partir des
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données de diffraction électronique et indexerent le diagramme de poudre de la magadiite
dans le systéme monoclinique avec a=7.22A, b=15.70A, ¢c=6.91A et p=95,27°.

Le réexamen de ces données de diffraction électronique par Brindly [31] en 1969 a
conduit aux paramétres suivants : symétrie monoclinique, a=b=7.25 A, c=15.69 A, p=96,8°
(d001 =15.58 A)

Brindly [31] remarqua que la structure de la magadiite s’effondre sous vide et forme un
nouveau matériau appelé H-magadiite avec dgp;=13,5 A. Ce matériau, dont la structure est
beaucoup moins réguliere que celle de la magadiite-Na, a été aussi indexé dans le systeme
monoclinique avec a=b=7.3 A, c=13.73 A et B=100.5°.

La calcination de la magadiite-Na a 400°C conduit a des structures beaucoup moins
réguliéres, avec des distances interréticulaires dog1 de I’ordre de 10.77 A. a 700°C, ce matériau

se transforme en quartz.
1.9. 2. Microscopie électronique a balayage

La magadiite cristallise sous forme d’agrégat sphériques trés denses et ressemblant a
des «choux», avec en geneéral une distribution inhomogéne de leur taille (de 3.8 a 16.9 pm
environ) [32]. Les petites dimensions des entités individuelles (cristaux) n’ont pas permis une
résolution compléte de la structure par les méthodes de diffraction de rayons X

conventionnelles.

Figure N°8 -Morphologies de magadiite-Na par Microscopie électronique a balayage [33]
1.9. 3. Spectroscopie infrarouge

En plus des vibrations internes et externes des tétraédres SiO, communes a tous les
polysilicates de cette famille, la magadiite se distingue par la présence de trois bandes de
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vibrations spécifiques & 620, 580 et 540 cm™, attribuées aux vibrations des doubles cycles &
six tétraedres [34].

Un spectre infrarouge type de la magadiite-Na a €té donné par kosuge et
Tsunashima [34].

1.10. Modeles structuraux de la magadiite

Le modeéle de schwieger est basé sur les résultats de l'analyse par résonance
magnétique nucléaire RMN 2°Si du solide et sur la structure de la makatite [35].

Il suggére que le feuillet silicate de la magadiite est un feuillet multiple compose de
trois feuillets makatite reliés entre eux. L'espacement interfoliaire calculé pour la magadiite
sur la base de ce modéle a une valeur de 19.14 A. Celle-ci est supérieure a la valeur
expérimentale de 15.6 A observée pour ce matériau. Ce qui montre 1’invalidité de ce modéle

pour I’étude de ce matériau [36].

Le modéle de Pinnavaiaest est basé aussi sur les résultats de la RMN 2°Si. Il suggére
que les feuillets silicate de la magadiite se composent de couches constituées d'un feuillet
double de tétraédres (Si(OSi)4) dont 25% d’entre eux sont inversés pour former des tétraédres
(HOSI(OSi)3) [37].

Le modeéle de Rojo et al [37,38] ressemble beaucoup a celui proposé par Pinnavaia et
col. La seule différence entre les deux modéles est que la magadiite utilisée par Rojo est
naturelle alors que celle de Pinnavaia est synthétique.

Ce modeéle, propose par Rojo et al, est une variante de celui proposé par Schwieger qui
stipule que la magadiite est composée de trois feuillets de makatite reliés entre eux. Comme
dans le cas du modele de Schwieger, I'espacement basal calculé a partir de ce modéle est

encore une fois supérieur a celui obtenu expérimentalement pour la magadiite [37].

Parmi les six modeéles proposés (tableau N°5) pour la magadiite, c'est celui de Pinnavaia
qui semble étre le plus compatible avec les données expérimentales obtenues jusqu'a
maintenant.

Il faut toutefois retenir que les informations présentées ne sont pas suffisantes pour
déterminer avec une certitude absolue la structure de la magadiite. La structure de la

magadiite ne repose donc, encore, que sur des hypothéses.
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Tableau N°5 : Modeles de structure proposés pour la magadiite. [36]

8]
[, .
Modele de Schweiger (1985) [35]
o 0 0
0 0
L “: : : :” \XXX Modele de Pinnavaia (1986) [36]
)
b 7
0
' Modele de Rojo (1986) [37,38]
¥ ¥
o 0

Modeéle de Brandt (1987) [39]

Modele de Garces (1988) [40]

Modéle d’Almond (1997) [41]
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1.11. Application des phyllosilicates lamellaires

La synthése des phyllosilicates lamellaires donne lieu & 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
I’adsorption et dans d'autres domaines tels que : pharmacie, céramique, peinture, polymeres,

support de catalyseurs et processus de separation des gaz [41].
1.11.1. Application environnementale

Durant les dernieres décennies, I'environnement a subi de nombreuses pollutions dues a
des tests ou des accidents nucléaires, (accident de Chernobyl), 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 I'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 ont été
mis au point pour la réduction des polluants tels que les métaux lourds [42], les dioxines et les

composés aromatiques [43].
1.11.2. Catalyse

La catalyse hétérogéne est utilisée dans de nombreux domaines d'applications de
I'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 hétérogene. 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 [44].
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2.1. Introduction

La pollution des eaux et des sols, accidentelle ou volontaire, par certains produits
chimique d’origine industriclle (phosphates, métaux lourd, hydrocarbures, phénols,
colorants,...etc.) ou d’origine agricole (pesticides, engrais,...etc.) constitue une source de
dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a 1’échelle

internationale [45].

L’importance qu’on attache aujourd’hui a la protection des milieux naturels et a
I’amélioration de la qualité des eaux ne cessent de croitre. Différents instances internationales
chargées d’inspecter et de surveilles 1’environnement, comme 1’agence de protection de
I’environnement (EPA) sonnent 1’alarme a 1’occasion de chaque catastrophe et proposent des

réglementations de plus en plus rigoureuses [46].

2.2. La pollution

La contamination et la pollution se rapportent toute les deux a la présence des produits
chimiques dans I'environnement. La contamination se référe 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 [47].

Cependant le verbe Polluer est dérivé du latin polluere ; de faute ou de corruption. De ce fait
le sens le plus commun est de faire quelque chose d’impropre ou nuisible pour les étres
vivants, en particulier par I'ajout des déchets ou des eaux usées [48].

Les polluants peuvent étre également caractérisés par leur classes chimiques ou
physiques, par leur utilisations, par leur sources industrielles, par la forme ou ils sont
susceptibles d'étre présents (dans l'air, I'eau, la nourriture ou d'autres médias), par les organes
qu’ils attaquent ou leur effets sur la santé , par les lois qui contrdlent leur utilisations et par
leur formes de présences causant probleme a 1’échelle local, régional ou mondial. Tous ces

systemes de catégorisation sont valides mais aucun n'est sans défauts [49].

2.3. La toxicité des polluants et les risques sanitaires liés

Dans le contexte de 1’évaluation des risques des polluants, le but ultime de
compréhension, de prédiction est la prévention des effets néfastes des polluants sur les

écosystemes.
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2.3.1. Latoxicologie environnementale

La toxicologie environnementale est [I'étude qualitative et quantitative de
concentrations polluantes qui dépasse la norme & des effets indésirables ou des effets
toxiques des contaminants et d'autres matériaux d'origine anthropique sur les organismes
vivant. [50].

La toxicologie implique I'exposition d'un organisme ou un systéme biologique a un
facteur de stress afin de déterminer toute réponse (par exemple, la toxicité) et / ou, dans le cas
d'un produit chimique, I’absorption de cette substance par les tissus biologiques
(bioaccumulation). La toxicologie est un vaste domaine de rodage de la biochimie,

I’histologie, la pharmacologie, la pathologique et de nombreuses autres disciplines [51].
2.3.2. La toxicité des métaux lourds

L'exposition aux metaux lourds est potentiellement dangereux, en particulier les
composés métalliques qui n'ont aucun réle physiologique dans le métabolisme cellulaire.
L'ingestion des métaux par l'eau ou des aliments peut modifier le métabolisme d'autres

éléments essentiels tels que Cd, Pb, Zn, Cu, Fe et Se....etc [52].
2.4. 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 I'eau. Les métaux lourds les plus souvent
impliqués dans I'empoisonnement de I'homme sont : le plomb, le mercure, l'arsenic et le
cadmium. Certains métaux 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 €léments peuvent

étre toxiques en grande quantité [53].
2.5. Généralités sur les métaux lourds

D’un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre

également définis comme :

e tout métal ayant une densité supérieure a 5 ;

e tout metal ayant un numero atomique élevé, en général supérieur a celui du

Sodium (Z=11) ;

e tout métal pouvant étre toxique pour les systemes biologiques ;
Certains chercheurs utilisent des définitions plus spécifiques. Le géologue, par exemple,
considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine (CgHsN).
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Dans le traitement des déchets liquides, les métaux lourds indésirables auxquels on
s’intéresse principalement sont : 1’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le mercure

(Hg), le nickel (Ni), le plomb (Pb), le sélénium (Se), et le zinc (Zn).

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité sont généralement : 1’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr),
le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’étain (Sn),

et le zinc (Zn).

Enfin, en général, dans I’industrie, on considére comme métal lourd tout métal de
densité supérieure & 5 g/cm®, de numéro atomique élevé et présentant un danger pour

I’environnement et/ou pour I’homme [54].
2.6. Origine des métaux lourds

Les métaux lourds peuvent provenir de plusieurs sources d’origine naturelles ou

anthropiques [55].
2.6.1 Origine naturelle

Les métaux lourds sont constituante naturelle de la crolite terrestre et sont donc
toujours présents dans le sol, dans 1’eau souterraine et dans l’eau de surface et sont

majoritairement le résultat d’une altération de la roche meére du sous-sol [56].

Elles peuvent également étre d’origine via les volcans, 1’activité des sources thermales,
I’érosion, I’infiltration, etc. Les concentrations naturelles dans le sol se situent généralement
dans une plage de 1 a 100 mg/kg, mais des valeurs inférieures ou supérieures sont possibles

pour certains métaux [57].
2.6.2. Origine anthropique

Les teneurs les plus élevées en éléments inorganiques rencontrées dans les sols sont
fortement liées a l'activité humaine.
Les principales activités sont les suivantes:
% Pratiques agricoles due aux épandages d'insecticides, de fongicides, d'engrais, de
boues résiduaires urbaines ou de composts d'ordures ménageres,...etc.
¢ Pollution dues aux retombées atmosphériques telle que l'industrie extractive et
métallurgique, pratiques liées a l'incération, utilisation des énergies fossiles, essence

au plomb, etc.
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¢+ Stockage de déchets urbains ou industriels dues aux résidus des activités de mines et

de fonderies de métaux, installations de stockage de déchets,...etc [58].

Tableau N°6 : Flux des métaux lourds dans I’environnement [59]

Eléments Flux anthropogénique (1) Flux naturel (2) Rapport (1)/ (2)
Arsenic 150 90 1,7
Cadmium 43 4,5 9,6
Chrome 7810 810 9,6
Cuivre 9162 375 24,4
Plomb 3665 180 20,4
Mercure 17,8 0,9 19,8
Nickel 1134 255 4,4
Zinc 7467 540 13,8
Tableau N°7 : Le rapport entre le flux lié¢ a ’activité humaine et le flux naturel [60]
Elément Flux lié a I’homme/flux
naturel (%)
Chrome 161
Cadmium 1897
Arsenic 2786
Mercure 27500
Plomb 34583

Tableau N°8: Classification de quelques métaux lourds selon leur densité et leur
toxicité [61]

métaux lourds plantes Animaux densité (g/cm®)
Cd T T 8,65
Cr - E 7,20
Cu ET ET 8,92
Ni T E 8,90
Pb T T 11,34
Zn ET T 7,14

T : toxique, E : essentiel
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2.7. Pollution par les meétaux lourds

2.7.1. Les effets sur I’environnement

Les métaux lourds ont des effets néfastes sur tous les compartiments environnementaux,
la liaison entre la pollution de ces compartiments est donnée dans I’annexe 1.
Les écosystémes sont constitués de deux secteurs etroitement imbriqués qui déterminent leur
structure, leur fonctionnement et leur évolution :

% La nature des biotopes terrestres conditionne le comportement, le devenir, la
biodisponibilité et donc les effets toxiques des métaux lourds, et influence
considérablement la présence et I’activité des populations.

% La biocénose qui réunit I’ensemble des populations vivant au sein d’un méme biotope

selon un état d’équilibre dynamique faisant intervenir des relations nutritionnelles

et énergétiques complexes entre elles et entre le biotope [62].

L’identification des dangers de métaux lourds s’appuie sur les tests éco toxicologiques
terrestres et aquatiques qui couvrent des populations de niveaux trophiques différents.
Les essais réalisés sur des insectes pollinisateurs (Apis mellifica), des oiseaux (coturnix
japonica, colinus virginiatus, Anas platyrhynchos) ou des mammiféres estiment I’inhibition
de la germination, de la croissance des plantes ou de la reproduction des animaux. Ces effets

atteignent I’homme a travers la chaine alimentaire [63].

Phytoplancton Zooplancton Poissons
Eau _ _ microphages
> Niveau | —>  Niveaull 7" Niveau Il

Gros poissons ou Poissons

Homme .

«—— oiseaux macrophage

Carnivores ichtyophages Niveau IV

Niveau V l
Carnivores L’homme

Figure N°9 - La chaine trophique contaminé par les métaux lourds [63]
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2.7.1.1. Contamination des sols

Le sol est un support de nombreuses activités humaines (industrielles, urbanismes,
agricultures), son role clef en mati¢re d’environnement a été reconnu récemment : il intervient

comme réacteur, récepteur, accumulateur et filtre des pollutions [64].

Pratiques Agricoles : Apport atmosphérique Dechets :
Déchets de collectivités
Déchets industriels

Fertilisation Des effluents

d’élevage Pesticides

Sol=systeme accumulateur

Stock initial = fond géochimique

Roches

Figure N°10 - Origine des éléments traces métalliques dans le sol [65]

Deux principaux types de pollutions anthropiques sont responsables de I’augmentation
des flux de métaux : la pollution atmosphérique (rejets urbains et industriels) et la pollution

liée aux activités agricoles.

Les conditions physico-chimiques de la majorité des sols cultivés (milieu oxydant, pH
élevé, richesse en argile) sont propices a la fixation des métaux lourds dans les parties
supérieures du sol liés a la fraction fine. Il y a donc un risque important d’entrainement, par
ruissellement, particulicrement en cas d’orage sur un sol nu et pentu. En général, les sols
argilo- limoneux fixent les métaux par adsorption ce qui n’est pas le cas pour les sols
sablonneux [66]. Le pH joue également un réle, lors du chaulage, le pH augmente et réduit

la mobilité des métaux lourds [67].

2.7.1.2. Contamination de 1’air

Les principales sources de métaux dans 1’air sont des sources fixes. De nombreux
¢léments se trouvent a I’état de traces dans des particules atmosphériques provenant de
combustions a haute temperature, de fusions métallurgiques, des incinérateurs municipaux,

des veéhicules, etc. les effets biologiques, physiques et chimiques de ces particules sont
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fonction de la taille des particules, de leur concentration et de leur composition, le parametre
le plus effectif sur I’environnement étant la taille de ces particules. Dans 1’air ambiant, on
trouve de nombreux éléments, comme le plomb, le cadmium, le zinc, le cuivre, etc., dont la

concentration est d’autant plus élevée que les particules sont fines [68].
2.7.1.3. Contamination de 1’eau [69]

Il est assez difficile de prévoir I’évolution des métaux dans I’environnement, car ils
peuvent subir un grand nombre de transformations (oxydation, réduction, complexassions,
etc.), et de plus cette évolution dépend fortement du milieu. En effet, la migration des métaux
lourds vers la nappe phréatique est fonction de nombreux parametres qui sont :

¢ La forme chimique initiale du métal ;
¢+ La perméabilité du sol et du sous-sol ;
¢+ La porosité du sol ;
% Le pH : dans un milieu acide, les métaux risquent de se solubiliser, alors que
dans un milieu alcalin, ils peuvent former des hydroxydes métalliques ;
s L’activité biologique : certains micro-organismes ont la capacité d’intégrer des
métaux, alors que d’autre les solubilisent par acidogénése ;
¢ Le potentiel redox du sol ;
% La composition minéralogique du sol : (complexassions des métaux par les
substances humiques).
Les principales sources de contamination de I’eau sont les suivantes : les eaux usées

domestiques et industrielles, la production agricole, les polluants atmosphériques, les

anciennes décharges, 1’utilisation de substances dangereuses pour 1’eau, la navigation, etc.
2.7.2. Les effets sur la santé

Pour I'homme, la problématique des métaux lourds est majeure car elle affecte toutes
les caractéristiques de la vie. En effet, la cellule est l'unité biologique fondamentale la
plus petite or les métaux lourds peuvent entrainer sa dégénérescence. Certains d'entre eux sont
cancérigenes, il peut donc y avoir atteinte de I'entité élémentaire de la vie.

Les métaux lourds peuvent entrainer chez I'hnomme des pathologies touchant a son intégrité
physique et mentale. Il n'est alors plus capable de réagir et de s'adapter aux diverses

situations.

Les métaux lourds peuvent s'accumuler au sein de I'organisme et donc perturber son

organisation interne. Certains d’entres eux ont des effets tératogénes et d'autres peuvent
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entrainer des troubles de la fécondité. Comme nous le voyons donc, chaque fonction
fondamentale et vitale de I'nomme est mise en danger par la présence des métaux lourds dans
son environnement. Le Tableau N°9 regroupe les effets de certains métaux lourds sur la
santé [70].

Tableau N°9: Effets de certains métaux lourds sur la santé [71]

Métaux Effet sur la santé

Arsenic e Cancérigene et atteinte de différents organes (foie, systéme nerveux,
peau...);
e Pas d’organes cibles pour les expositions de longues durées.

Cadmium e Potentiel toxique élevé ;
e Dommages rénaux pour des expositions chroniques a faible dose ;
e Oxydes, chlorures, sulfates et le cadmium sont classés cancerigénes.

Chrome e Chromates endommagent le systéme respiratoire pour des expositions a
long terme ;

e Trouble dermatologiques, anémie ;

e Composés avec du chrome VI responsable d’eczéma ; Cr VI
cancérigene (groupe Al: cancer prouvé chez I’homme)

Cuivre e Effet irritant par inhalation, allergie par contact ;
e Lésion du foie par voie orale sur période longue.

Mercure e Tous les composés du mercure sont toxiques a de faibles doses ; -

e Cerveau et rein touches ;

e Intoxication chronique responsable de dommages irréversibles sur le
systeme neveux central et périphérique ;

e Sous la forme organique peut perturber le développement du feetus.

Nickel e Allergie par contact avec la peau et par présence dans la nourriture
pour personne sensible ;

e Composes du nickel sont cancérigénes (groupe Al) pour le nez,
poumon.

Plomb e Entraine I’anémie forte dose ;
e Perturbe le systéme nerveux et les reins ;
o Effet mutageéne de I’acétate et du phosphate de plomb (expérience

animale)
Vanadium o Effet irritatif a forte dose pour les yeux, le nez, les bronches
Zinc e Pas d’effet cancérigene du zinc par voie orale ou par inhalation ;

Mais, le chromate de zinc est cancérigéne

27



Chapitre 02 — La pollution des eaux et les procedes de traitement

2.7.2.1. Adsorption par voie respiratoire

Beaucoup de métaux lourds se trouvent dans l'air sous une forme inhalable par I'homme
et peuvent étre a l'origine d'une contamination par la voie respiratoire. Plus encore que dans
les sols, I'eau ou les aliments, cette présence des métaux lourds dans l'air est difficile & mettre
en évidence et a éviter. En I'état actuel de la contamination de l'air, on peut dire que les
phénomenes toxiques aigus ne s'observent pratiguement que dans des situations locales tres
particuliéres (concentration forte dans une piéce mal aérée...) mais on ne sait presque rien de
la contribution de ces métaux lourds sous forme volatile dans les phénomenes de toxicité
chronique. Les métaux lourds dans l'air peuvent se trouver principalement sous deux formes :

Soit sous forme gazeuse pour certains composés métalliques volatiles ou dont la
pression de vapeur saturante est élevée (c'est le cas du mercure méme a température
ambiante); soit sous forme de composés métalliques solides, déposés sur les trés fines
particules ou poussieres formées lors des phénoménes de combustion (c'est le cas du plomb
sur les particules formées dans les moteurs a explosion et le cas de tous les métaux sur les

particules formées dans les incinérateurs d'ordures ménageres).

Pour des raisons de thermodynamique et de cinétique, les métaux lourds présents ont en
effet tendance a s'accumuler sur les particules solides formées lors des réactions de
combustion. Dans les deux cas (gaz ou fines particules), les métaux peuvent pénétrer dans les
voies aériennes supérieures lors d'une inhalation normale et attaquent tous les organes, ce qui

fait de la voie respiratoire une voie de contamination trés efficace [61].
2.7.2.2. Adsorption par voie orale

Les métaux lourds contenus dans notre environnement (eau, air, sols) peuvent, par des
cycles parfois complexes, se retrouver dans une étape végétale de notre chaine alimentaire et
entrainer une contamination de I'homme par voie orale. Toutefois, un simple passage passif
dans notre chaine alimentaire aurait un impact limité, sans l'existence d'un phénomeéne trés
particulier pour les métaux lourds qui est la bioaccumulation, qui est un phénomene, existant
pour les métaux lourds mais également mis en évidence pour d'autres composés chimiques,
qui a pour conséquence une concentration en polluant dans un organisme vivant supérieure a
la concentration de ce polluant dans le biotope de I'organisme. Dans le cas des métaux lourds,
c'est la bioaccumulation qui se transmet tout au long de la chaine alimentaire qui explique que
I'nomme puisse étre exposé a des quantités dangereuses de métaux lourds par son

alimentation.
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Cette bioaccumulation est le fait des étres vivants qui peuvent étre végétaux ou
animaux. Pour tous les métaux lourds, il est possible de trouver une plante ou un animal
appartenant a la chaine alimentaire de I'hnomme qui sert d'accumulateur vivant de métaux
lourds. A l'inverse, il existe trés peu d'especes capables de détoxiquer ou d'éliminer
efficacement ces métaux lourds de la chaine alimentaire. Par consequent, lorsqu'un bio
accumulateur de métaux lourds apparait dans la chaine alimentaire, ses effets sur la, teneur
finale des aliments se poursuivent jusqua I'homme (lorsqu'il n'y a pas intervention de
plusieurs bio accumulateurs, ce qui est souvent le cas). Si on ajoute a cela que I'homme lui
méme ne possede pas de métabolisme efficace des métaux lourds susceptible de les éliminer,
on comprend comment peut survenir la toxicité chez I'nomme (qui devient lui méme un bio

accumulateur) [72].
2.7.3. Le Cadmium

Le Cadmium (Cd) a une grande résistance a la corrosion ; son point de fusion est bas
; il a une bonne conductivité de I’électricité ; ses produits dérivés ont une bonne résistance
aux fortes températures ; il présente des caractéristiques chimiques proches de celles du

Calcium, en particulier le rayon ionique, facilitant ainsi sa pénétration dans les organismes.

Les activités industrielles telles que le raffinage des métaux non ferreux, la combustion
du charbon et des produits pétroliers, les incinérateurs d’ordures ménageres et la métallurgie
de I’acier constituent les principales sources de rejet du Cadmium dans 1’atmosphére.

Dans I’eau, le Cadmium provient de 1’érosion naturelle, du lessivage des sols (engrais
phosphatés) ainsi que des décharges industrielles et du traitement des effluents industriels et

des mines.

Le Cadmium fait également partie des métaux lourds les plus dangereux. Méme a de
faibles concentrations, il tend a s’accumuler dans le cortex rénal sur de trés longues périodes
(50 ans) ou il entraine une perte anormale de protéines par les urines (protéinurie) et provoque

des dysfonctionnements urinaires chez les personnes agées [73].

2.7.4. Le Plomb

Le Plomb (Pb) est présent dans la crodte terrestre et dans tous les compartiments de
la biosphére. Dans lair, les émissions de Plomb provenant de poussieres volcaniques
véhiculées par le vent sont reconnues d'une importance mineure. Les rejets atmosphériques

sont principalement anthropiques, ils proviennent d'abord des industries de premiere et
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deuxieme fusion du plomb, et au niveau urbain ou routier, des rejets des véhicules a
moteur [74].

Les rejets aquatiques les plus importants proviennent de la sidérurgie. Les teneurs
dans les eaux coticres sont a peine plus €élevées qu’en zone océanique a cause de I’ampleur de
I’enlévement dans les zones ou les concentrations en matiéres en suspension sont fortes. Des
eaux cotiéres, dont les teneurs sont inférieures & 50 pg.L™ peuvent étre considérées comme

non contaminées [73].

Ces composés liquides sont extrémement volatils et pénétrent facilement dans
I’organisme par la voie respiratoire mais aussi par la peau. Comme ils sont trés liposolubles,
ils passent immédiatement dans le sang et, par leur capacité de bioaccumulation, ils vont,
dans un premier temps, se stocker dans le foie. Pour s’en débarrasser, le foie va leur retirer,
grace a des enzymes d’oxydation, un de leurs quatre groupements alkyles. Ainsi, le plomb
tétraéthyle va conduire au plomb triméthyle qui, grace au sang, va se répartir dans tout
I’organisme et se stocker préférentiellement dans le cerveau ou il va entrainer des processus
inflammatoires trés graves qui vont aboutir a une encéphalite parfois mortelle. Parmi les
aliments qui peuvent étre riches en Plomb, citons les champignons de Paris (500 pg/kg) et les

abats comme le foie et surtout les rognons (jusqu’a 0,2 pg/kg) [75].

2.7.5. Le Cuivre

Le Cuivre (Cu) est I'un des métaux les plus employés a cause de ses propriétés
physiques et particulierement de sa conductibilité électrique et thermique. Il est tres largement
employé dans la fabrication de matériels électriques (fils, enroulements de moteurs, dynamos,
transformateurs), dans la plomberie, dans les équipements industriels, dans I'automobile et en

chaudronnerie.

I1 est présent dans I’environnement, sa concentration dans l'écorce terrestre est estimée

a environ 70 ppm (30 a 100 ppm).

Le transport par le vent des poussieres de sol, les éruptions volcaniques, les décompositions
végétales, les feux de foréts et les aérosols marins constituent les principales sources
naturelles d'exposition. Dans les eaux, le Cuivre provient pour la majeure partie de I'érosion
des sols par les cours d'eau : 68 % ; de la contamination par le Sulfate de Cuivre : 13 % ; et

des rejets d'eaux usées qui contiennent encore du Cuivre, méme apres traitement.
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Le Cuivre est un elément essentiel chez I'homme et I'animal (oligo-élément), impliqué
dans de nombreuses voies métaboliques, notamment pour la formation d’hémoglobine et la
maturation des polynucléaires neutrophiles. De plus, il est un co-facteur spécifique de
nombreuses enzymes et métalloprotéines de structure. Cependant le Cuivre en excés produit
des radicaux libres responsables de lésions cellulaires au niveau de I'ADN et d'organites tels

que les mitochondries ou les lysosomes [76].
2.7.6. Le Fer

Le Fer (Fe) est un métal essentiel, entre dans la composition de nombreux alliages dont
les aciers inoxydables. Il est utilisé dans les machines et ustensiles divers utilisés
quotidiennement ainsi que dans les infrastructures du monde moderne. Le Fer est classé au
quatrieme rang des éléments de la croQte terrestre par ordre d'abondance, sa présence dans
I'eau peut avoir diverses origines : lessivage des terrains avec dissolution des roches et des
minerais contenus dans le sous-sol ; rejets industriels (pollutions minieres, métallurgiques,
sidérurgiques) ; corrosion des canalisations métalliques (en fonte ou en acier) ou existence de

dépOts antérieurs.

La régulation du Fer dans le sang est contr6lée par deux protéines d'absorption et
d'exportation. La carence ou I'exces en Fer peut étre potentiellement toxique pour les cellules,
c’est pourquoi son transport est rigoureusement contrdlé. Un faible niveau de Fer chez
I’homme cause I’anémie, I’un des problémes de santé publique les plus répandus qui peut étre
imputable a des causes d’ordre nutritionnel, notamment la carence en Fer, a des troubles

inflammatoires ou infectieux et a des pertes de sang.

Le mécanisme toxique principal du Fer réside dans sa capacité a induire la formation de
radicaux libres, avec, pour conséquence, une peroxydation lipidique. Classiquement,
I’intoxication au Fer est décrite comme évoluant en cinq phases : troubles digestifs,
amélioration clinique transitoire, toxicité systémique avec choc, acidose métabolique, coma,
toxicité hepatique avec coagulopathie, séquelles digestives a type de sténose. Le traitement
comporte, hormis le traitement symptomatique, la décontamination digestive avec irrigation
intestinale et traitement chélateur par déféroxamine. Le charbon activé est inefficace.
L’exposition chronique au Fer est principalement d’origine professionnelle et se traduit par
une pneumoconiose de surcharge consécutive a I’inhalation de poussieres et d’oxydes de Fer.

La sidérose oculaire est une pathologie chronique grave pouvant aboutir a la perte de la vision
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de I’ceil touché. Elle survient lorsqu’un corps étranger contenant du Fer se retrouve dans 1’ ceil

ou a son contact [75,77].
2.7.7. Le Manganeése

L'essentiel du minerai est utilisé pour la fabrication des ferro-alliages : ferromanganese
carburé ou affiné et silico-manganése. Les oxydes sont les principaux minerais. La quasi-
totalité des grandes concentrations économiques de Manganese correspond a des gisements
stratiformes syngénétiques, sedimentaires ou hydrothermaux-sédimentaires (surtout en milieu
détritique, mais aussi en milieu carbonaté) ou volcano-sédimentaires, résultant d’une
précipitation chimique en milieu aqueux, sous conditions physico-chimiques favorables.

Le Manganese est un minéral qui intervient dans l'activité de nombreux enzymes impliquées

dans la protection des cellules contre les radicaux libres.

Une carence en Manganése se traduit par des affections allergiques ORL, des
palpitations, de la tachycardie, des atteintes articulaires, de l'irritabilité et de l'agitation.
L’intoxication aigué au Manganése cause divers syndromes pulmonaires : fiévre des métaux,
pneumonie au Manganese ou intoxication aigu par ingestion. Selon les résultats d'une étude
sur cet oligo- élément menée par des chercheurs canadiens une concentration élevée de
manganese dans I'eau potable conduit a la réduction du quotient intellectuel (QI) des
enfants [75,78].

2.7.8. Le Zinc

Le Zinc (Zn) entre naturellement dans 1’atmosphére a partir du transport par le vent de
particules du sol, des éruptions volcaniques, des feux de foréts et d’émission d’aérosols

marins.

Les apports anthropiques de Zinc dans I’environnement résultent des sources
minieres industrielles (traitement minerai, raffinages, galvanisation du Fer, gouttiéres de
toitures, piles électriques, pigments, matieres plastiques, caoutchouc), des épandages agricoles
(alimentation animaux, lisiers) et des activités urbaines (trafic routier, incinération ordures).
Dans les zones portuaires, le Zinc est introduit a partir de la dissolution des anodes destinées a
la protection des coques de bateaux contre la corrosion, et est contenu dans certaines peintures

antisalissure [73].
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Le Zinc est un oligo-élément nécessaire au métabolisme des étres vivants, essentiel
pour de nombreux métallo enzymes et les facteurs de transcription qui sont impliqués dans
divers processus cellulaires tels que I'expression des genes, transduction du signal, la
transcription et la réplication.

Le Zinc est un des métaux les moins toxiques et les problémes de carence sont plus
fréquents et plus graves que ceux de toxicité. Les risques tératogenes, mutagenes et
cancérigenes sont pratiquement nuls aux doses utilisées chez I'hnomme. Si les signes digestifs
aigus n'apparaissent qu'a dose élevée, une anémie sévere par interaction avec le Cuivre peut
survenir avec des doses peu supérieures aux apports recommandés. En outre, des problémes
non résolus persistent dans des domaines importants en santé publique: maladie d'Alzheimer,

patients diabétiques ou séropositifs [75 ,79].

2.8. Procédes d’élimination des métaux lourds

Le probléme de I’élimination des métaux lourds est rendu délicat par le fait de leur
activité a des doses souvent trés basse. Plusieurs méthodes ont été proposées pour
I’¢limination de ces métaux, les plus utilisées sont :

e Adsorption ;

e Filtration par membrane ;

e Echange d’ions ;

e Electrocoagulation-floculation ;
e Fixation biologique ;

e Précipitation chimique.

2.8.1. Adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par KAYSER, en 1881, pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface, et une absorption de gaz, processus

dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse [80].

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques [81].
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2.8.2. Séparation par membrane

Parmi les méthodes développées au cours des ces derniéres années, ont peut citer les
procédés a membranes. Ces derniers ont connu un essor important passant du stade

laboratoire au stade industriel.

Ainsi I’osmose inverse, l’ultrafiltration et plus récemment la nanofiltration a été
appliquées a 1’épuration d’effluents contenant des polluants organiques ou minéraux. En plus
le procédé de complexation des cations par un polymére hydrosoluble a fait I’objet de
nombreuses recherches sur des effluents contenant Cd**, Cr**, Mn?*et Pb®* [82]. Les
résultats obtenus ont montré 1’efficacité de ce procédé en dépollution des eaux industrielles,
mais [’utilisation de ce procédé en dépollution des eaux naturelles est limitée par la présence

des ions calcium qui entrent en compétition avec les cations présents [83].

2.8.3. Séparation par échangeurs d’ions

Les interactions ioniques ou électrostatiques ont lieu entre un soluté chargé (ionique) et
une phase solide portant des charges opposées a celle du soluté. Deux cas d’échanges peuvent
se présenter : cationique (entre charges positives) et anionique (entre charges négatives). Ces
interactions sont fortement dépendantes du pH et généralement sujettes a des cinétiques

relativement longues.

Les échangeurs d'ions sont utilisés :
e d'une facon générale pour modifier la concentration et la composition ionique
d'une solution, et notamment ;
e pour l'adoucissement et la déminéralisation de l'eau ;
e pour traiter des eaux industrielles chargées en métaux lourds avant leur rejet ;
e pour la séparation chimique a des fins analytiques, pour la séparation d'éléments
radioactifs [84].

2.8.4. Electrocoagulation- floculation

L’¢lectrocoagulation est 1'une des techniques utilisant 1’énergie électrique. En
électrocoagulation, on utilise des anodes de fer dont la solubilisation électrolytique entraine la
coagulation. Les particules colloidales sont mises en mouvement sous 1’action du champ
¢électrique, ce qui augmente et favorise la floculation. En plus de I’effet de la coagulation

floculation, 1’électrocoagulation peut avoir une action sur les composés oxydables (CN ;
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NO? ; SOs* ; etc.) ou réductibles de certains polluants tels que les métaux lourds. Le
principal inconvénient de cette méthode c’est qu’elle colite actuellement plus chére que la

méthode classique [85].
2.8.5. Fixation biologique

Les méthodes biologique de récupération des métaux, appelées biosorption, ont été
suggérées comme étant une alternative efficace et économique de traitement des effluents.
Des travaux intensifs ont été réalisés en Afrique du sud et notamment en Belgique. En fait des
résultats forts variables ont été enregistrés avec des bactéries, des levures, des moisissures et
des algues pour la rétention de plusieurs métaux lourds (Ag ; Cd ; Co; Cr; Hg; Pb; Zn;
Ni).le pouvoir de rétention est a peu prés le méme que la biomasse soit qu’elle est vivante ou

morte [83].
2.8.6. Précipitation chimique

La précipitation est une méthode largement utilisée pour éliminer les composés
polluants solubles, le plus souvent minéraux présent dans les eaux. On convertira les
impuretés en un composé insoluble par ajout d’un précipitant en veillant a satisfaire les
conditions physico- chimique conduisant a une précipitation optimale. On peut alors aboutir a
une séparation quasi parfaite de I’eau et des imputés en précipitant un composé possédant un
tres faible produit de solubilité. De nombreux précipités métalliques sont peu solubles, en
particulier les hydroxydes, les carbonates, les sulfures et les phosphates. Le traitement par
précipitation chimique devrait s’adresser surtout aux phosphates et aux sulfures, ces derniers
sont méme capables d’extraire les métaux de leurs complexes [86].

L’utilisation de ces précipitant dépend de quelques facteurs dont on doit tenir compte. Ces
facteurs sont:

e Le colt du réactif : sur ce plan les carbonates et les hydroxydes sont imbattables.

e La toxicité du réactif dont un exces se retrouvera immanquablement dans les eaux ici
les sulfures sont défavorises.

e La séparation du précipité : elle est généralement médiocre pour tous les procédés et
ne peut s’effectuer qu’avec 1’aide de poly électrolytes ; les boues d’hydroxydes sont
Iégeres, tres hydratées et floculant; les boues de sulfure et de phosphate sont tres fines
ou méme colloidales.

La connaissance de la valeur du pH est essentielle pour savoir si les métaux restent en

solution dans I’eau ou s’ils sont précipites sous forme d’hydroxyde. Le pH intervient dans
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la plupart de ces reactions de précipitation de sorte que le minimum de solubilité n’est pas
atteint au méme pH pour tous les métaux ce qui complique 1’épuration des eaux contenant

plusieurs métaux [87].
2.9. Mécanisme d’adsorption

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions, et il subsiste des forces résiduelles dirigées vers 1’extérieur. Ces forces représentent
une énergie superficielle des liquides et elles sont neutralisées lorsque des particules mobiles
(un gaz ou un soluté) se fixent en surface : on dit qu’elles s’adsorbent.

La force qui retient une molécule adsorbée dépend de la configuration spatiale de I’interface.

[88]
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Figure N°11 - Configuration spatiale des différentes interfaces

2.10. Isothermes d’adsorption

La capacité des adsorbants & adsorber les différents constituants d’un mélange constitue
le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés d’adsorption.
Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant,
pour pouvoir concevoir et dimensionner les procédés d’adsorption. Les quantités adsorbées a
I’équilibre sont généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminéeS a une

temperature donnée [89].

On peut classer les équations d’adsorption en mode statique, selon leur ordre
chronologique d’apparition et également par ordre de complexité théorique et mathématique,
comme suit : 1’équation de Langmuir, Freundlich et BET (Brunauer, Emett et Teller). Par

la suite d’autres équations ont été développées [90].
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2.10.1 Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est proposée en 1918. C’est un modele simple et largement
utilisé.
L’équation de Langmuir repose sur les hypothéses suivantes [80] :
e on admet que seule une couche mono moléculaire se forme sur le solide.
e [|’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la surface
du solide, chaque site ne pouvant recevoir qu’une particule de gaz.
e tous les sites sont thermodynamiquement identiques, et il n’y a pas d’interaction entre
les particules adsorbées, ceci implique que la chaleur d’adsorption est indépendante du
degré de recouvrement de la surface.

Tout ceci revient a dire que I’adsorption ne concerne qu’une monocouche [91].

Muolécules adsorbées

Surface du sohide

Figure N°12- Modéle d’une monocouche
L’¢équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :

X _ b(x/m)o.Ce
m o 1+bCe

(2.1)
Ce : concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1) ;

(x/m) : quantité adsorbée a 1’équilibre, en (mg/g) ;

(x/m)o : capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g) ;

b : parametre de Langmuir.

L’équation est linéarisable de la maniere suivante :

C.__1 __c
x/m N b(x/m)o (x/m)o

(2.2)

L’équation obtenue est une droite de pente 1/ (x/m)y et d’ordonnée a 1’origine 1/ b (x/m)o ;

Ce qui permet de déterminer deux parametres d’équilibre de la relation : (X/m)o et b.
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2.10.2 Isotherme de Freundlich

En 1926, FREUNDLICH a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut s’appliquer
avec succes a l’adsorption, mais qui a été principalement utilisée pour I’adsorption en
solution [92].

Elle repose sur I’équation empirique suivante:
X — 1/n
— =Kr.Ce (2.3)
m

Ou:
X : nombre de grammes de substances adsorbées ;
m : nombre de grammes de la substance adsorbant ;
(x/m): quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/qg) ;
Ce: concentration a 1’équilibre en mg/1 ;
Kr et n : paramétres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de I’adsorbant,
déterminés expérimentalement.

Cette équation peut étre décrite dans sa forme logarithmique :

In x/m = InKF + %Ln Ce (2.4)

On obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine égale a Ln K, d’ou on tire les

constantes de Freundlich Kg et n.

2.10.3 Isotherme de BET (Brunauer, Emmett, Teller)

L’isotherme de BET, proposée en 1938, repose sur les hypotheses suivantes:

e plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur 1’adsorbant ;

e les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de 1’adsorbant ;

e chaque site est indépendant des sites voisins ;

e [’énergie d’adsorption retient la premiére couche de molécules, alors que 1’énergie de

condensation retient les molécules successives suivantes [93].
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Figure N°13- Modéle des multicouches

L’équation de I’isotherme d’adsorption de BET s’écrit:

C 1 A-1 ¢
(€s—0)(Z) T A(x/m)o  A(x/m)oC

(2.5)

Ou:

Cs: Concentration de saturation en (mg/l).

(x/m) : Quantité adsorbée, en (mg/Q).

(x/m)o : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g)

A : Constante déterminée empiriquement.

2.10.4 Isotherme de Temkin

Temkin se base sur le fait que la chaleur d’adsorption varie linéairement avec le degré
de recouvrement; cette variation peut étre liée a 1’hétérogénéité de la surface, ou a des

interactions latérales entre molécules adsorbées [94].

L’isotherme de Temkin est représentée par 1I’équation suivante :
RT
0 = —.LnKo.Ce (2.6)
AQ

0 Représente le taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant, il est donné par la

relation :

_ x/m
o (x/m)o

(2.7)
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Ou:

Ce : Concentration a 1’équilibre en (mg/1)

KO : Constante d’équilibre

AQ : Variation de la chaleur d’adsorption (kJ/mole)
(x/m) : Quantité adsorbée, en (mg/g)

(x/m)o : Capacité maximale d’adsorption, en (mg/g)

La linéarisation du mod¢le de Temkin donne 1’€quation suivante :

X
m

[ ] - [%] 0.2‘—3 .LnKo + [%] o.i—g InCe  (28)

Si on trace (xm) = f (Ln Cg), on obtient une droite de pente et d’ordonné a 1’origine

qui nous permettent le calcul de K et AQ.

2.11. Les grands types d'adsorbants (physique)

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui

maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption:

Adsorption physigue (la physisorption) et Adsorption chimique (la chimisorption).

Tableau N°10:Principales différences entre la physisorption et la chimisorption [95]

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaison Physique, type Van Der | Chimique, type covalent plus
Waals caractere ionique

Température du processus | Relativement basse

Chaleur d’adsorption 1-10 kcal mol
Processus de désorption Facile

Cinétique Trés rapide

Formation de couches Formation de multicouches
Réversibilité Réversible

Plus élevée
10-25 kcal mol *
Difficile

Tres lente

Formation d’une monocouche

Irréversible
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On distingue cing grands types d'adsorbants « physiques » : les charbons actifs, les

zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activées [96].
% Les charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans des conditions contrélées pour créer une structure microporeuse. Il existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car activés a chaud
en présence d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique ou chlorure de zinc. Les
charbons actifs sont des adsorbants organophiles amorphes. Leur structure n'est donc pas
réguliere, contrairement a un cristal. Cette structure amorphe se traduit par une répartition
continue de taille de pores dont I'étalement (I’écart entre les plus petites et les plus grandes
valeurs) peut atteindre plusieurs ordres de grandeur.

% Les zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallisés microporeux de formule globale
(AlO2M, nSiOy) 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. La présence de cations dans les micropores génére des champs électriques
de l'ordre de 10" V.m™, ce qui fait de ces corps de puissants adsorbants polaires.

% Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri hydroxyde d'aluminium
Al(OH);z qui conduit a un produit de composition approximative Al,O3, 0.5 H,0O, possédant
une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. 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.

«» Les gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH), en phase aqueuse, obtenu par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice (suspension dans un
liquide, tel que I'eau, de microparticules (20 a 100 nm), appelées micelles, stables car trop

petites pour decanter), ou bien par hydrolyse d'un alcoxy-silane. La solution fluide obtenue ne
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tarde pas a polymériser, ce qui conduit & un gel qui conserve sa structure apres ringage et
séchage. Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogene. 1l existe deux types de
gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui
différent par la taille des pores comme le nom l'indique.

s Les argiles activees

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

séchage.
2.12. Conclusion

La dépollution des eaux usées par matériau microporeux (magadiite) basée sur un
procedes de traitement qui s’appelle adsorption .En cas particulier les métaux lourds sont des
polluants engendrés par l'activit¢ humaine et ont un fort impact toxicologique sur les
veégétaux, les produits de consommation courante et sur I'nomme.

La présence des métaux lourds dérange profondément I'équilibre biochimique et en plus
détruit la biologie de nos cellules. En effet, de par leurs propriétés, ils entrent dans la
composition d’une grande variété de produits. Il semble donc assez difficiles de s’en passer et
de les substituer, et aussi dans ce chapitre nous avons présenté les différentes isothermes
d’adsorption et exposé¢ les différents parametres qui peuvent influencer le procédé

d’adsorption avec quelques matériaux adsorbants provenant de différentes origines.
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3.1. Introduction

Généralement, le point d’échantillonnage se situe a un endroit de ’effluent ou il y a
suffisamment de turbulence pour assurer I’homogénéité de 1’effluent. Le point
d’échantillonnage des effluents dans les canaux ouverts se situe au centre du canal et a
une profondeur permettant la prise d’échantillons méme en condition de débit minimum.
Dans d’autres circonstances, il peut étre requis de modifier le choix du point

d’échantillonnage (surfactants, phase flottante, présence d’hydrocarbures, etc.) [97].

Dans ce chapitre nous avons présenter le lieu et le méthode de prélevement avec la
préparation par ce processus d’un matériau microporeux (magadiite) qui sera utiliser
comme adsorbant pour traiter une eau contaminée ou bien chargées des métaux lourds

comme les eaux usées des hopitaux.

3.2. Choix le point de préléevement
Les eaux usées des hdpitaux sont des réservoirs a bactéries résistantes aux antibiotiques,
ainsi que contenant des polluants comme les métaux lourds, elle est des polluants tres toxique

et dangereuse.

Le choix de la région d’étude est 1'hopital, au niveau sidi abaz wilaya de Ghardaia. Les

geaux usées dans ce cas sont raccordées au réseau d’assainissement normal comme les

réseaux des eaux usées domestiques.

A L

Figure N°14 - Localisation des points de prélévement [98]
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Nous proposons d’étudier les eaux usées des points de I’hopital de Sidi abaz, la

Figure N°15 montre le processus de prelevement a dimanche 19/03/2017 a 9h00.

Figure N°15 - Le point ciblé pour I'échantillonnage
3.3.Echantillonnage

Pour tous types d’eaux, en particulier les eaux superficielles, les eaux résiduaires et les
eaux souterraines d'échantillons, sont susceptibles de se modifier par suite de réactions
physiques, chimiques ou biologiques. Les erreurs potentielles sont plus nombreuses sur le
terrain, c'est a dire lors du prélevement de I'échantillon, du type de flacon servant a le
contenir, de la présence ou non de matiéres en suspension, des conditions et du temps de
stockage de I'échantillon, qu'au niveau du laboratoire ou les principales erreurs potentielles se
situent lors de la préparation, du dosage de I'échantillon et lors du calcul de la concentration
de I'élément [99].

Au niveau du conditionnement et du transport, le flaconnage a une grande importance.
Les facteurs principaux sont le matériau et le mode de lavage du flacon. Le matériau du
flacon peut interférer par des phénoménes d'adsorption ou de réaction. Le type de flacon sera
fonction de I'élément : pour la plupart des meétaux le verre et le polyéthyléne sont
recommandés tandis que pour le Mercure le verre se révele indispensable. Le lavage des
flacons devra étre efficace sans amener de risque de pollution secondaire avec le liquide de

lavage. Le pH de lavage doit étre plus faible (pH 0) que celui de stockage (pH 2) [99].
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3.3.1. Le choix et le mode de lavage du flacon

Pour les analyses de pollutions et dosage des métaux lourds il convient d’utiliser des

flacons en matiére de verre pour éviter toute contamination possible.

Il est préférable de préparer les flacons la veille du prélévement selon le mode

opératoire suivant :

e Laver le flacon et le bouchon avec une solution diluée de détergent et d’eau du
robinet.

e Rincer abondamment avec 1’eau du robinet.

e Rincer avec une solution aqueuse d’acide Nitrique a 10%.

e Vider et remplir compleétement avec une solution aqueuse d’acide Nitrique 10%.

e Fermer avec le bouchon et laisser reposer pendant au moins 24h.

e Vider le flacon, rincer avec de 1’eau d’une qualité appropriée (eau ultra pure), et

replacer immédiatement le bouchon [100].
3.3.2. Procedure du preéléevement

Pour le prélevement et le stockage des échantillons, il ya deux méthodes :

3.3.2.1. Méthode 1

Une corde de 10 m est attachée a un sceau (volume = 10L) pour faciliter le remplissage.
Le sceau est rince plusieurs fois avant 1’échantillonnage.
Les flacons (200 ml) sont ensuite rincés avec I’eau du sceau plusieurs fois puis remplis
compleétement jusqu’a D’extrémité puis scellés de maniere a faire éviter des réactions

interférentes avec 1’air [100].
3.3.2.2. Méthode 2

La méme procédure que pour la méthode 1, mais réalisée a des intervalles de temps
réguliers pendant une méme journée. Ce qui correspond a quelques prélévements pour

chaque point [100].
3.3.3. Stockage des échantillons

Apres le prélevement, Les flacons doivent étre clairement identifiés a I’aide
d’étiquettes indiquant le numéro, la datte et L heure de 1’échantillon. Ils ont été transportés au

laboratoire avec conservation dans refrigérateur entre 3 et 5°C.
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Il faut apporter les échantillons au laboratoire d'analyses des que possible (Délai
inférieur a 24 heures) [101].

3.4. Syntheése de matériau microporeux

Nous avons suivi les informations de cette eau usée a travers des analyses qui
ont été effectué au niveau du laboratoires mais avant tous, nous préparons notre
matériau (magadiite) qui nous utilisons pour faire le traitement de I'eau.

> Préambule
e Le port de la blouse est obligatoire.
e Des gants et du masque lors d’utilisation des produits chimiques est

obligatoire.
3.4.1. Les réactifs utilisés

Les principaux réactifs utilisés pour synthese de magadiite est :
% L’hydroxyde de sodium NaOH (98%) ;
+¢+ Solution colloidal. Ludox 40% (40% SiO, 60% H,0) ;
¢ Hydroxyde d'ammonium NH4OH (32%) ;
< Ethanol C;H30 (96%) ;
¢+ Hexadecyl trimethyl ammonium bromide C19H4,BrN (96%);
¢+ Orthosilicate de tétraméthyle (TMOS) Si(OCH3)4 (98%) ;
¢+ Thiourée ethoxy methyl CsH;,N,OS.

3.4.2. Les protocoles de synthéses

La procédure de synthese se résume selon les protocoles suivants:
» Protocole de synthése de magadiite ou bien matériau brute.
» Protocole d’intercalation et pontage.

» Protocole de calcination et matiére organique.
3.4.2.1. Protocole de synthese de magadiite

Pour la préparation de magadiite brute, la premiére chose utilisé c¢’est la solution
alcaline de soude, on ajoute le sel hydroxyde de sodium dans I’eau distillé pour obtenir une
solution alcaline, on ajoute sous agitation la source de silice (LUDOX) avec 1’hydroxyde
d’ammonium goutte a goutte et enfin 1’éthanol. Aprés 3 heures d’homogénéisation a
température ambiante, le mélange réactionnel est formé un hydrogel il faut transférer

dans un réacteur en acier chemisé en téflon et cristallisé a différentes températures sous
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pression autogene pendant quelques jours dans étuve ou autoclave. Le produit recueilli est
ensuite filtré, lave, séché pendant 12 heures a 80°C et enfin caractérisé.

Les étapes le plus important dans cette préparation c’est le Mdrissement et
Cristallisation.
-Mdrissement :
Le mdrissement consiste a maintenir I’hydrogel sous vive agitation, a température ambiante et
durant une période plus ou moins longue (de quelque dizaine de minutes a plusieurs heures).
Cette opération permet d’homogénéiser le mélange réactionnel [102].
-Cristallisation :
Aprés la phase de mirissement, I’hydrogel est transvasé dans un réacteur en acier chemisé de
poly tétra fluoro ethyléne (PTFE). Celui-ci est ensuite porté a une température appelé
température de cristallisation, sous pression autogéne. La durée de synthése peut s’étendre de

quelques heures a plusieurs jours [102].

NaOH + Hzo
(Agitation jusqu'a dissolution)
L’ajoute l L’ajoute source
source de NaOH + H,0O | hydroxyde
silice (Si0y) ' (Avec I’agitation) d'ammonium
(NH,OH)

Homogénéisation 5 heures

!

Chauffage en autoclave
(Cristallisation 150/180 °C)

l

Matériau brute de synthése

Figure N°16 - Procédure de formation du matériau brut
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- Etape 1 : Préparation de 'hvdrogel
Cas 1 Ajout de réactif J

o —

Cas 2 Formation de ’hyvdrogel

Ajout des reactifs (gouttes a gouttes)

Sous agitation
entre chague
ajout

Reéactenr de synthése contenant
Chemise de téflon

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

150-180 °C

- Etape 4 : Récupération le solide synthétique

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

Figure N°17 - Etapes de synthéese hydrothermale
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3.4.2.2. Protocole d’intercalation et pontage

La magadiite brute est mélangée avec une solution Hexadecyl trimethyl ammonium
bromide C19H4,BrN sous agitation a température ambiante pendant 1 heure. On procede a
la séparation par pompe a vide, ainsi que lavé plusieurs fois a 1’eau distillée pour éliminer
toute trace du tensioactif. Apres cette opération séchée le produit obtenu pendant 12 heures a
80°C.

Le matériau intercalé obtenu est utilisé avec Ortho silicate de tétra méthyle (TMOS) sous
agitation pendant 1 heure a température ambiante. La séparation du matériau s’effectue par
centrifugation. Le solide est séché a 80°C pendant 12 heures puis calciné a 500°C pendant
8heures.

—_—_——— - — 4

5 —

Cas 2: Rincer et filtrer par pompe avide

1-Filtratiom

2-Kincage
Pompe & 3-Sichage i 80°Cpresque 12h

vide —

@ — E N  Cortrifugeuse

L-Filtration

2-Rincage
3-Séchage a 80°Cpresque 12h

| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
: Cas 3: Ajout d’un autre réactif et la separation par centrifugeunse :
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |

Figure N°18 - Etapes d’intercalation et pontage
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- Mélangée avec Hexadecyl
Mggadute »  trimethyl
rute ammonium
bromide
Agitation a température ] >
ambiante pendant 1 heure
\ 4
Matériau
gonflé

Séparation par pompe a vide, ]

L‘

Séchée pendant 12 heures a 80°C

\_

Agitation a tempeérature
ambiante pendant 1 heure

1 Mélangée avec

Orthosilicate de
tétraméthyle
(TMOS)

et aprées la séparation par
centrifugeuse

J

Materiau ponter
et intercalé

A 4

Figure N°19 - Procédure d’intercalation et pontage
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3.4.2.3. Protocole de calcination et matiére organique

Apres le gonflement de magadiite et le pontage il faut calciner le matériau obtenu a a
500°C pendant 8 heures puis mélanger avec une matiére organique, la procédure de

calcination selon le schéma suivant :

500 =C

& heures

Temperature ambiante mertie de four

Figure N°20 - Profil de calcination

Apres la calcination nous mélangeons la magadiite calciné avec une matiére organique

Comme le Thiourée ethoxy methyl dans ce cas.

Thiourée
Magadiite calciné » ethoxy methyl

Mélangée avec

pendant 1 heure.
Séchée pendant 12 heures a 80°C

A 4

Agitation a température ambiante]

A

Matériau final

Figure N°21 - Procédure d’utilisation matiére organique
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3.5. Techniques de caractérisation

3.5.1. Diffraction des rayons X

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques, ils sont caractérisés par des
longueurs d'onde allant de 0,1 & 10 A Toutefois, en cristallographie, ce sont surtout les rayons
X de grande énergie, c'est-a-dire de courte longueur d'onde, qui sont utilisés (0, 12 2,5 A).

Les distances interatomiques caractéristiques des solides sont de I'ordre de I'angstrém.
Une sonde électromagnétique pouvant servir a I'étude de la structure microscopique des
solides doit absolument avoir une longueur d'onde du méme ordre de grandeur, d'ou
I'utilisation des rayons X en cristallographie. Les cristaux sont des réseaux naturels, dont les
intervalles entre plans réticulaires sont aussi du méme ordre de grandeur que la longueur
d'onde des rayons X [103].

L’analyse a été réalisée a 1’aide d’un diffractométre automatique PHILIPS travaillant
sur la radiation monochromatique K?* du plomb (X =283.8 A) et comprenant un
monochromateur arriere permettant d’éliminer la fluorescence du fer. Les fenétres avant et
arriere ont été fixées a 2 mm, plus une fente supplémentaire a ’arriere de 0.2 mm. Les
paramétres choisis sont une faible vitesse de rotation 0.01°s™ avec un pas de 0.01° et un temps
assez long pour obtenir des raies bien définies.

Le domaine observé de 1’angle 20O est compris entre 1 et 70°.
3.5.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est largement utilisée dans la
caractérisation des morphologies des silicates lamellaires.
La préparation de 1’échantillon consiste a déposer celui-ci sur un support recouvert d’une
pastille de graphite a doubles faces adhésives. Celui-ci est ensuite métallisé sous vide par
pulvérisation cathodique afin de rendre la surface des cristallites conductrice.

L’appareil utilisé au laboratoire est un microscope PHILIPS XL.30.
3.5.3. Spectroscopie UV-Visible

La Spectrophotométrie d’absorption dans 1’ultraviolet et le visible est une méthode
d’analyse largement exploitée en analyse quantitative, depuis fort longtemps [104].
L'échantillon est mis dans une petite cellule creuse qui sera mise par la suite dans l'appareil
sur la trajectoire du faisceau et apres on mesure I'absorbance de I'échantillon en fonction de la

longueur d'onde qui varie entre 200 et 600 nm.
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Le domaine spectral UV-VIS est divisé en trois plages de longueurs d’onde appelées :
- proche UV (185-400 nm).
- VISIBLE (400-700 nm).
- trées proche infrarouge (700 -1100 nm).
La plupart des spectrometres vont de 185 a 900 nm [105].

3.5.4. Spectrophotométrie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une technique importante pour la caractérisation
structurale et 1’identification des espéces présentes a la surface des solides et le groupement

fonctionnel.

Le rayonnement infra-rouge est moins énergétique que les rayonnements ultra-violets
et visibles. Ses longueurs d’onde n’affectent pas la configuration électronique des atomes,
mais elles peuvent étre absorbées par les molécules. Si la fréquence du rayonnement IR
concorde avec la fréguence naturelle de vibration de la molécule, la molécule absorbera le

rayonnement.

Elle complete les résultats des analyses chimiques, des analyses thermiques et celle de la
diffraction des rayons X. On étudie idéale pour confirmer la présence de groupement
fonctionnels.

La spectroscopie utilisée est une spectroscopie infrarouge Perkin-Elmer 337.
3.5.5. L’analyse thermique ATD-TG
3.5.5.1. La thermogravimétrie (TG)

La TG est une méthode d'analyse qui permet de suivre les différences de masse d'un
échantillon a étudier au cours de son chauffage. Ce qui permet de déterminer la teneur en eau

du composé ainsi que la matiére organique.

3.5.5.2. L’analyse thermique différentielle (ATD)

L’ATD (analyse thermique différentielle) est une technique physique qui consiste a
suivre 1’évolution de la différence de température (AT) entre 1’échantillon étudié et un corps
de référence soumis a la méme loi d’échauffement, sous I’effet de la température, le
changement de phase, la désorption ou de la composition ou de la décomposition des
molécules présentes dans I’échantillon donnent lieu a des phénoménes thermiques

(endothermique et/ou exothermique).
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L’analyse thermique est la premiére méthode physique qui fut utilisée pour la
recherche et la détection des changements de phases au cours de 1’évolution d’un systéme
chimique par variation de température.

La combinaison ATD/TG permet de corréler les variations thermiques aux différentes pertes

de masse.
3.5.6. Adsorption d’azote (B.E.T)

L’adsorption d’azote est une technique importante pour 1’étude des composés poreux.
Les isothermes obtenues peuvent étre utilisées pour calculer les différentes caractéristiques
de porosité par I’étude de:

- Surface spécifique

Volume poreux total

Forme des pores

Distribution des rayons des pores ou de répartition de la surface et du volume poreux
en fonction du rayon des pores.

Les pores sont classés par la plupart des auteurs, selon leurs diametres r en :

- Macropores r>500 A.

- Mésopores 20A <r<500A.

- Micropores r<20A.
Auquel il faut ajouter les ultramicropores de diamétres r < 7A.

De nombreuses méthodes de caractérisation des solides poreux et les équations qui en
découlent sont utilisées. 1l s’agit de :
- La méthode d’adsorption de gaz pour calculer la surface spécifique (équation B.E.T
Brunauer- Emmet -Teller) pour calculer la surface spécifique.
- Laméthode B.J.H (Barrett, Joyner et Halenda), pour évaluer la porosité, la répartition
et la distribution des pores.

- Laméthode t de De Boer pour étudier la microporosité.

La connaissance de la surface spécifique est d’une grande importance dans la

caractérisation des solides poreux, quels que soient les domaines d’application.
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L’isotherme d’adsorption physique est calculée par 1’équation linéaire de B.E.T :

(P—P)V ~ CVM

P 1 (c-1] P
[C.VM "pe (3.1)

- Vv est la capacité d’adsorption d’une monocouche d’azote en moles d’azote par grammes
de solide (cmg*TPN) ;

-C est une constante de B.E.T reli¢e a I’enthalpie d’adsorption.

La surface spécifique de 1I’échantillon est calculée par 1’équation :
S= Vu.N.Su (3.2)

Ou N est le nombre d’Avogadro, et Sy la surface moyenne occupée par une molécule
d’azote.[105]

3.6. Les analyses physico-chimiques de rejet d’hopital

Apres la synthese de magadiite nous avons suivi les informations d’eau usée a

étudié, avant et apres 1’utilisation de notre matériau microporeux magadiite.
3.6.1. Les Parameétres physiques
3.6.1.1. L’Acidité (Potentiel hydrogéne pH)

Le pH dune solution est le logarithme ordinaire négatif de [I'activité d'ions
d'hydrogéne . Le pH est en relation avec la concentration des ions hydrogéne [ H']
présent dans I'eau ou les solutions [106].

Cette méthode 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

v’ Appareillage
% PH —metre ;
¢ Electrode ;
¢+ Agitateur magnétique, barreaux magnétiques ;
++ Bécher de 100 ml.
v Réactifs
% Eau distillée ;
++ Solution tampon a pH 4,01 (x 0,02 a 25°C,;
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¢+ Solution tampon a pH 7,00 (£ 0,02 a 25°C) ;
++ Solution tampon a pH 10,00(x 0,02 a 25°C) ;
% Solution de KCI & 3 mol/I [106].

3.6.1.2. La Conductivité électrique

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 électrique s'exprime généralement en micro
siemens par centimétre (uS/cm) [107].

Cette méthode s’applique & notre eau rejet. La zone de détermination de cette
méthode s’étend de 50 a 3000 uS/cm.

v Appareillage

«» Conductimetre.

>

*,

*

Electrode de conductivité.
Becher de 50 ml.

% Agitateur magnétique, barreaux magnétiques

L)

33

S

L)

R/
0’0

Matériel courant de laboratoire : pissette [107].
-Les solides totaux dissous (TDS)

TDS ou bien les solides totaux dissous sont constitués principalement de substances
inorganiques dissoutes dans l'eau. Les principaux constituants des solides dissous sont les
chlorures, les sulfates, les bicarbonates, le calcium, le magnésium et le sodium. TDS influent
sur la conductivité alors sa valeur doit étre mesurée, 1’unité de TDS est mg/l [107].

-La salinité totale

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 a partir de conductivité, en % [107].
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3.6.2. Les parametres chimiques

Les paramétres & étudier sont les paramétres de pollutions (NH** Fe?* | NO*, NO5*,
PO,>, DCO ,DBO) avec ’analyse des métaux lourds (Cd, Pb) par spectroscopie absorption
atomique .

3.6.2.1. Détermination de ’Ammonium (NH;")

L’ammonium est un gaz soluble dans 1’eau mais suivant les conditions de pH il
se transforme, soit en un composé non combing, soit sous forme ionisée.

En plus, I’ammoniaque est favorable au développement de certaines bactéries qui a
leur tour générent de mauvais godts [108].

» Appareillage

% Spectrophotométre UV-Visible ;

% Matériel courant de laboratoire : verrerie (fioles de 50ml et pipettes) ;

< Eprouvette graduée ;

% Cuvette d'évaluation de la transparence constituée d'une cuvette de verre incolore

de 50 mm de diamétre.
¢ H,0 distillé.
v Réactifs

» Réactif |

%+ Acide dichloroisocyanurique ;

% Hydroxyde de sodium (NaOH) ;

% H20 distillée.

> Réactif Il (coloré)

s Tri citrate de sodium CgHsNaO; 2H,0 ;

+ Salicylate de sodium C,HsNaO; ;

+* Nitropruciate de sodium ;

% H,0 distillée.

v’ Mode opératoire

% Prendre 40 ml d’eau usée a analyser.

¢+ Ajouter 4 ml du réactif Coloré 1.

%+ Ajouter 4 ml du réactif Il dichlorusoyanurate de sodium

+ ajuster a 50 ml avec H,O distillée et attendre 1h.
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L apparition de la coloration verdatre indique la présence de : NH4" Effectuer la lecture a
655 nm [108].

3.6.2.2. Détermination des Nitrites (NO3y")

Les Nitrite peuvent étre rencontrés dans l’eau, Mais a des doses Faibles. Les
Nitrites proviennent soit d’'une Oxydation incompléte de 1’ammoniaque, la nitrification
n’étant pas Conduite a son Terme, soit d’une réduction des nitrates Sous I’influence
d’une Action dénitrifiant [109].

v Appareillage
¢+ Spectrophotomeétre UV-Visible ;
+ Matériel courant de laboratoire : verrerie (fioles de 50ml et pipettes...) ;
< Eprouvette graduée.
% Cuvette d'évaluation de la transparence constituée d'une cuvette de verre incolore
de 50 mm de diamétre.
v Réactifs
+ Sulfanilamide (CgHgN,O,S) ;
%+ Acide phosphorique ;
% N-1-Naphtyle éthyléne diamine dihydrochloride (C12H16Ci2N>) ;
% H,0 distillée.
v Mode opératoire
% Prendre 40 ml d’eau usée a analyser
% Ajouter 2 ml du réactif mixte.
% Complété a 50 ml par I’eau distillée.
% Attendre 20mn.
L’apparition de la coloration rose indique la présence des NO,". Effectuer la lecture a 543
nm [109].

3.6.2.3. Détermination de des Nitrates (NO3")

En présence de salicylate de sodium, les nitrates donnent du paranitrosonylate de

sodium coloré en jaune et susceptible d'un dosage colorimétrique.
v Appareillage
+«»+ Bain marie ;
¢+ Spectrophotomeétre U.V visible ;

++ Balance analytique de laboratoire précision 0.1 ug ;
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¢ Pipettes 20ml, 10ml, 2ml ;
< Eprouvette graduée ;
% Cuvette d'évaluation de la transparence constituée d'une cuvette de verre incolore
de 50 mm de diamétre.
%+ Matériel courant de laboratoire : (bécher, pipette).
v Réactifs
+ Solution de salicylate de sodium C;HsNaO3 a 0.5 % (renouveler toutes les 24 h.) ;
+ Solution de salicylate de sodium ;
++ Solution d’hydroxyde de sodium 30 % ;
¢ Acide sulfurique H,SO,4 concentré ;
+ Tartrate double de sodium et de potassium ;
++ Hydroxyde de sodium NaOH ;
+ Tartrate de sodium et de potassium ;
% Eau distillée ;
+ Nitrate de potassium anhydre ;
%+ Chloroforme.
v Mode opératoire
++ Prendre 10 ml d'eau usée a analyser.
%+ Ajouter 2 a 3 gouttes de NaOH a 30 %.
% Ajouter 1 ml de salicylate de sodium.
+ Evaporer a sec au bain marie ou a I'étuve 75 - 88° C.
+ Laisser refroidir.
+ Reprendre le résidu avec 2 ml H,SO, et laisser reposer 10 mn.
% Ajouter 15 ml d'eau distillée.
% Ajouter 15 ml de tartrate double de sodium et de potassium puis passer au
Spectrometre UV-Visible a la longueur d’onde de 415 nm [110].

3.6.2.4. Détermination des Phosphates (PO,%)

Les phosphates font partie des anions facilement fixés par le sol ; leur présence
dans les eaux naturelles est liée a la nature des terrains traversés et a la decomposition
de la matiére organique [111].

v Appareillage
% Spectrophotometre UV. Visible ;

¢+ Matériel courant de laboratoire : verrerie (fioles et pipettes...) ;
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% Eprouvette graduée ;
¢+ Cuvette d'évaluation de la transparence constituée d'une cuvette de verre incolore
de 50 mm de diamétre.
v Réactifs
+ Heptamolybdate d'ammonium ((NH;)sMO70,4 ,4H,0) pH=5a6 ;
¢ Tartrate d'antimoine (CgH10K,015Sh,) ;
¢ Acide sulfurique pur H,SOy;
% Acide ascorbique C4HsN,03;
+ Eau distillée.
v Mode opératoire
% 40 ml d'eau usée a analyser.
% 1 ml acide ascorbique.
% 2 ml du Molybdate d’acide.

+¢ Attendre 20 mn le développement de la couleur bleue.

Effectuer la lecture a une longueur d'onde de 880 nm [111].
3.6.2.5. Détermination du Fer Fe*?

Au niveau de la distribution, le fer provient le plus souvent de 1’action de I’eau
sur les canalisations. Le fer ne présent aucun inconvénient du point de vue
physiologique, ¢’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 Phénanthroline1,10 [112].

v Appareillage
%+ Spectrophotométre UV. Visible;
% Toute la verrerie et flacons de prélévement doivent-étre lavés a 1’acide ;
% Chlorhydrique (HCI) a 1.12 g/ml ;
¢ Cuve photométrique, de parcours optique d’au moins 10 mm et convenant pour
I’absorbance prévue de la solution d’essai ;
+¢ Balance analytique de laboratoire ;
% Eprouvette graduée ;
% Fioles ;

¢ Pipettes.
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v Réactifs
+ Solution tampon acétate ;
% Chlorédrate d’hydroxylamine ;
+ Solution de phénanthroline C1,HyCL,.H,0.
v Mode opératoire
¢+ Prendre comme prise d’essai 50 ml d'eau usée a analyser.
% Transvaser la solution dans une fiole de 100 ml .
% Ajouter 1 ml de la solution chlorhydrate hydroxylamine et mélanger
soigneusement.
% Ajouter 2 ml de tampon acétate pour obtenir un pH entre 3.5 et 5,5.
s Ajouter 2 ml de la solution phénantroline.
% Conserver pendant 20 min a 1’obscurité.
% Mesurer [’absorbance a I’aide d’un spectrophotométre UV VIS a510 nm en

utilisant une cuve de 50 mm [112].
3.6.2.6. Détermination de la Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

La dégradation des matiéres organiques (d’hydrates de carbone, de matiéres protéiques,
d’acides aminés, de lipides et autres substances de réserves) déversées dans les cours d’eau
entraine une consommation de I’oxygene dissout dans 1’eau.

La DCO permet d’apprécier la concentration en mati€res organiques ou minérales,
dissoutes ou en suspension dans 1’eau, au travers de la quantité d’oxygeéne nécessaire a leur
oxydation chimique totale. Ainsi, par la mesure de la DCO, on pourra évaluer la charge
polluante d’une eau usée en matieres organiques avant et aprés un traitement physique,
chimique ou biologique [113].

v Appareillage

¢ Dispositif a reflux ;

% Ballons de 250 ml ;
% Pipette jaugée de 5 ml ;
% Burette de 25 ml ;
% Eprouvette de 10 ml et de 20 ml ;
s Rampe chauffante ;
% Agitateur magnétique.
% Erlenmeyer

% Matériel courant de laboratoire : (pissette..).
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v Réactifs

R/
L X4

X/ X/ 7 X/ X/
> °e ° A X4 A X4 °e °e

*

Acide sulfurique concentré d = 1,83 g/l (H,SOy) ;

Acide sulfurique dilué 4 M ;

Solution de sulfate d’argent dans 1’acide sulfurique concentré (Ag2SOy) ;
Solution de sulfate de fer d’ammonium environ 0,12 M (NH4Fe(SOy)>) ;
Sulfate de mercure en cristaux (HgSO,) ;

Solution de dichromate de potassium 0,04 M (K,Cr,0y) ;

Solution de ferroine (C3sH24FeNgO4S).

H,O distillée.

v Mode opératoire

Homogénéiser I’échantillon si besoin est et introduire dans I’ordre, dans un ballon de

250 ml :

R/
L X4

R/
A X4

10 ml d'eau usée a analyser a I’aide de I’éprouvette;

Rincer I’éprouvette d’un jet de pissette d’eau distillée, transvaser les eaux de
lavage dans le ballon;

Quelques billes de verre ou équivalent ;

Une pincée de sulfate mercurique, environ 0.4 g;

5 ml de dichromate a la pipette;

15 ml d’acide sulfurique concentr¢ ;

Porter & ébullition sous reflux pendant 2 h ; I’ébullition doit étre réguliére, sans
soubresauts ni exces ;

Laisser refroidir le ballon ;

Entrainer au fond du ballon, par un jet de pissette, les dép6ts qui se sont formeés sur
la paroi interne ;

Retirer le ballon du dispositif de chauffage et du réfrigérant ;

Compléter a environ 75 ml avec de l’eau distillée et laisser refroidir a la
température ambiante ;

Transvaser le contenu du ballon dans un erlenmeyer de 250 ml ;

Introduire quelques gouttes de ferroine dans I’erlenmeyer ;

Titrer par la solution ferreuse jusqu’a ce que la coloration bleu vert passe au brun

rouge.
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v Expression des résultats

La DCO exprimée en mg/l est donnée par la formule :

Vo

DCO (mg/l) _ 800.N1.(VB-Ve) (33)

Avec :

-V : volume de solution ferreuse utilisé pour 1’essai a blanc ;
-Ve : volume de solution ferreuse utilisé pour 1’échantillon ;
-Vy : volume de la prise d’essai ;

-N1 : normalité de la solution ferreuse [113].

3.6.2.7. Détermination de la Demande Biochimique en Oxygéne (DBOs)

La demande biochimique en oxygéne (DBO) est une expression pour indiquer la
quantité¢ d’oxygene qui est utilisée pour la destruction de maticres organiques décomposables
par des processus biochimiques. La détermination de la DBO sert a évaluer la concentration
des polluants organiques dans les eaux usée, ¢’est-a-dire a mesurer le rendement.

La mesure de la DBO:s est faite selon la méthode manométrique basée sur le principe du
respirométre de WARBURG au cours duquel la respiration de la biomasse est directement
mesurée par un appareil. Un volume d’échantillon est placé dans des flacons a bouchon
rodé [113].

v Appareillage

e

AS

Appareil de DBO ou bien incubateur ;

R/
L X4

bouteille d’incubation ;

X3

% Eprouvette graduée ;

7/

% pipette;

K/
L X4

Barreau magnétique.

X3

% Matériel courant de laboratoire : (pissette..).
v Réactifs
% Acide Nitrique (HNO3) ;

%+ Hydroxyde de sodium NaOH ;
% Hy0 distillée.
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v Mode opératoire:

% 250 ml d’échantillon est versée dans chaque bouteilles d’incubation ;

% Introduire I’agitateur magnétique dans chaque bouteille ;

% Ajouter des gouttes de l'acide nitrique ;

% Mettre 2 pastilles d'hydroxyde de potassium dans chaque bouchon intérieur
(nair) ;

% Visser sans fermer hermétiquement le bouchon ;

% Mettre sur le systeme d’agitation a 20 °C ;

% Laisser s’établir I’équilibre pendant 30 mn et fermer hermétiquement le bouchon ;

% Relever les valeurs aprés 5 jours.

La mesure de quantité désirée au niveau de tableau ci apres (voir annexe n°2) avec le ballon

jaugé de trop-plein et verser dans la bouteille propre.

v Expression des résultats

La relation suivante permet de calculer la valeur de la DBO en mg O, /I

(P0-P5)—(K0—K5))*V
E

DBOS = (

(3.4)

Avec :

-Po : concentration d’O; dans la dilution au début de ’essai;

-Ps : concentration d’O; dans la dilution a la fin de I’essai (apres 5 jours);

-Kj : concentration d’O; dans ’eau de dilution au début de 1’essai ;

-Ks : concentration d’O2 dans I’eau de dilution a la fin de I’essai (aprés 5 jours);
-V : volume du flacon ;

- E : prise d’essai [113].
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3.7. Dosage des métaux lourds par la spectroscopie d’absorption

atomique

3.7.1. Préparation de I’échantillon

L’cau de I'hdpital est chargée en maticres organiques ce qui rend la minéralisation de

I’échantillon une étape importante avant I’analyse. Pour le traitement de chaque échantillon,

il ya types de minéralisation A;, A, et Az par digestion acide. Mais nous, nous avons utilisé la

troisieme méthode As (étape de acide nitrique).

La mesure des concentrations en metaux dans chaque échantillon est réalisée par

spectroscopie d’absorption atomique.

v Appareillage

L)

Plaque chauffante ;

Fioles jaugees ;

Micropipettes réglable, de capacité 1 ml ;

Béchers ;

Eprouvette graduée ;

Dispositif de filtration &8 membranes de porosité 0,45 um ;
Pompe a vide ;

Etuve ;

Matériel courant de laboratoire : (pissette..).

v Réactifs

R/
¢

Solution acide Nitrique 65% (HNO3) ;
Solution d’acide Sulfurique (H2SOy) ;
Solution d’acide Chlorhydrique 37% (HCI) ;
Peroxyde d’hydrogéne 32 % (H,0) ;

Eau bi distillée ;

Eau distillée.

3.7.2. Préparation de verrerie et de plastique

Toute la verrerie du laboratoire est lavée au détergeant ensuite rincé par 1’eau pur puis

immergée dans 1’acide Nitrique 10% pendant 24h suivi d’un ringage a I’eau ultra pure et

sécher a I’aide d’une étuve avant utilisation [114].

NB :

Aucun plastique de couleur ne devrait étre utilise.
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3.7.3. Mode de prétraitement d’échantillons

La minéralisation s'impose dans la majorité des cas pour les eaux résiduaires
fortement polluées. Cette etape de digestion essentielle limite les interférences liées aux
matieres organiques. Elle peut étre réalisée par voie séche ou par voie humide. Cette derniére,
en utilisant un milieu acide, la digestion par des acides seuls ou en mélange (HNO3, H,SO,,
HCI) en présence ou non d’un agent oxydant comme 1’eau oxygénée.
Il ya différentes méthodes de préparation, nous avons utilisée la méthode Az pour le dosage
des métaux lourds ciblé dans I’eau d’hopital. Les méthodes sont:

3.7.3.1. MéthodeA;

Acidifier 1’échantillon dés que possible aprés 1‘échantillonnage en ajoutant 1 ml
d’acide Nitrique (65%) par litre d’échantillon. Si nécessaire, rajouter de I’acide pour assurer
un pH inférieur a 2. Homogénéiser 1’échantillon, par exemple, en le secouant énergiquement.
Introduire 100 ml de 1’échantillon homogénéisé dans un bécher de 250 ml. Ajouter 1 ml
d’acide Nitrique (65%) et 1 ml de peroxyde d’hydrogeéne (32%). Chauffer le bécher sur une
plaque chauffante afin de concentrer le mélange, jusqu’a environ 0,5 ml. II est essentiel que
I’échantillon ne soit pas réduit a sec.

En cas d’importante contamination organique de I’échantillon d’eau, du peroxyde
D’hydrogéne est ajouté avec précaution. Le résidu est dissout dans 1 ml d’acide Nitrique
(65%) et un peu d’eau ultra pure. L’ensemble est Transféré dans une fiole jaugée de 100 mi

puis complété au volume avec de I’eau ultra pure [114].
3.7.3.2. MéthodeA,

Ajouter 5 ml d’acide Chlorhydrique (37%) par prise d’essai de 100ml. Chauffer a
I’aide d’une plaque chauffante jusqu'a réduction du volume entre 15 et 20 ml. Veiller a
éviter toute ébullition de 1’échantillon.

Laisser refroidir, Laver le filtre plusieurs fois avec I’acide Nitrique 1% et filtrer I’échantillon
de facon a retenir sur le filtre les matériaux insoluble susceptible de boucher le nébuliseur.
Recueillir le filtrat dans une fiole jaugée de 100 ml.

Laver le filtre plusieurs fois avec de 1’eau ultra pure, Puis continuer le volume jusqu’a
100 ml [115].
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3.7.3.3. MéethodeAs;

Ajouter 5 ml d’acide Sulfurique par prise d’essai de 100 ml. Chauffer a I’aide
d’une plaque chauffante jusqu'a réduction du volume entre 15 et 20 ml. Veiller a éviter
toute ébullition de I’échantillon.

Laisser refroidir, laver le filtre plusieurs fois avec 1’acide Nitrique 1% et filtrer I’échantillon
de fagon a retenir sur le filtre les matériaux insolubles susceptibles de boucher le nébuliseur.
Recueillir le filtrat dans une fiole jaugée de 100 ml.

Laver le filtre plusieurs fois avec de 1’eau ultra pure, Puis ¢ ontinuer le volume jusqu’a
100 ml [115].
3.7.4. Détermination les métaux lourds par spectroscopie atomique
(Cd, Phb)

» Principe

Le principe consiste a aspirer I'échantillon sous forme liquide dans une flamme a
une tempeérature de I'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 spécifique si minime soit-elle. Cette derniere est significativement
diminuée par I'emploi d'une lampe au Deutérium (correcteur de bruit de fond). [99]

L’analyse des métaux lourds dans 1’eau de 1'hopital sidi abaz realisé dans des bon
conditions spectrales et avec des bon courbes d’étalonnages afin de mieux interpréter les
résultats obtenus.

La spectroscopie utilisé est un (Perkin-Elmer AA800 AAnalyst Atomic Absorption
Spectrometers, double-beam echelle optical system).programmé par un ordinateur et
comprend :

e Une source d'émission primaire : une tourelle qui peut contenir six lampes pour
un dosage successif ;

e Une source d'atomisation constituant la cellule d'absorption (aspirateur
d'échantillon, nébuliseur, une flamme) ;

e Un sélecteur de radiations : monochromateur ;

e Un four a graphite a injection et dilution intelligente avec correcteur par effet

Zeeman ;
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e Le gaz vecteur utilise est argon Ar.

Les analyses de métaux lourds effectués au niveau de laboratoire ADE d’Alger.

Les conditions opératoires du spectrometre sont présentées dans le tableau ci apres

Tableau N°11: Conditions expérimentales pour le dosage des ions métalliques par SAA

Les éléments et les Cd Pb
parameétres
Longueur d’onde (nm) 228,8 217,0
Fente (nm) 0,5 0,5
Flamme Air-acetylene Air-acétylene
Type Steechiométrique Steechiométrique
Volume prélevées (ml) 300 300
Temps de lecture en (S) 4,0 4,0

3.8. Conclusion

La partie plus importante dans ce chapitre est la préparation de magadiite, nous avons
vu comment préparer ce matériau et la caractérisation techniques avec les parameétres
utilisées pour le traitement de nos échantillons comme les parametres de pollutions . Pour
cela, nous avons testé des techniques de valorisation validées auxquelles ,nous avons ajouté
des modifications afin de tester plusieurs parametres. Ainsi que nous avons vu le dosage des
metaux lours par spectroscopie d’absorption atomique,donc le chapitre suivant pour

I'interprétation des résultats d’analyses et discussions.
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4.1. Introduction

Dans ce chapitre sera consacré pour [Dinterprétation des résultats de
caractérisations techniques de ce matériau synthétiqgue qui est magadiite afin de
déterminer son efficacité, avec les résultats des analyses physico—chimiques des échantillons
d’eau usée prélevés au niveau de [|’hopital sidi abbaz wilaya de Ghardara avant et apres

I’utilisation de matériau microporeux (magadiite).

L'utilisation de magadiite c’est une nouvelle étude ou bien techniques, I'objectif de
cette étude est I'élimination des éléments contaminant 1’eau chargée en métaux lourds et les

caractéristiques physico-chimiques des eaux usée.

L'interprétation des résultats obtenus sera présenté sous forme des diagrammes, les
diagrammes illustres en comparant avec les parameétres utilisé dans cette étude et avec les
normes internationales ( la norme est représentée par un chiffre qui fixe une limite supérieure

a ne pas depassée ou une limite inferieur a respecter (voir I'annexe n°3)).
4.2. Résultats et discussions des analyses effectuées

4.2.1. Techniques de caractérisation de magadiite

4.2.1.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Le matériau synthétisé est caractérisé par plusieurs techniques d’analyses.

La Figure N°22 représente le diffrractogramme de rayons X de la magadiite-Na
synthétisée.

Nous notons plusieurs réflexions 001 correspondant a une périodicité doo; de
15.6 A, on remarque la présence des principaux pics. Un tel diffrractogramme est
caractéristique de la magadiite-Na et est en accord avec les travaux de Brindley et la carte
ICDD n°42-1350.

Cette analyse effectuée au niveau 1’université de Laghouat.
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Radiation CuKa,

¥ d001 =156

Na-magadiite

g

Figure N°22 - Diffrractogramme de rayons X de la magadiite-Na synthétisée
4.2.1.2 Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Le spectre infrarouge de la magadiite-Na est donné par la Figure N°23, a été effectué
entre 2.5 et 3.5 microns a l'aide d'un spectrographe Perkin-Elmer 337 sur échantillon broyé et
apres pastillage au KBr.

Entre 3700 et 3300 cm™, on observe la bande de vibration des groupes hydroxydes
avec deux composantes a 3650 et 3450 cm™ Le signal & 3650 cm™ associé aux vibrations de
groupements OH" libres des groupements Si-OH, une large bande de vibration & 3450 cm™
attribuée aux groupements OH formant des liaisons hydrogénes ou bien a des groupements
OH de l'eau .

Un autre signal est observé & environ 1650 cm™ indiquant la bande de déformation de
I’eau, commune a tous les minéraux hydrates .Les bandes situées a environ 1070 et 450 sont

associées a I’étirement symétrique Si-O et celles & 463 cm™ au cisaillement.

Cette analyse effectuée au niveau 1’université de Saida.
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Figure N°23 - Spectre infrarouge de la magadiite-Na synthétisée

4.2.1.3 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie de la magadiite-Na synthétisée est présenté par la Figure N°24.
Les cristaux de la magadiite- Na se présentent sous forme d’agrégats ayant une
morphologie sphérique. Les spheres ont un diamétre moyen d’environ 5 pum et sont
constituées de pétales minces qui leurs donnent un aspect « rose de sables ».

Cette analyse effectuée au niveau 1’université d’Oran.

Magn
10000x. SAM008

Figure N°24 - Microscope électronique a balayage de la magadiite-Na synthétisée
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4.2.2. Les analyses physico-chimiques de rejet
4.2.2.1. Potentiel hydrogene (pH)

Le parametre pH doit étre compris entre : 6,5 et 8,5.s0it avec les normes algériennes

ou international.

Le graphique de pH, établi pour les 3 échantillons analysés au niveau de laboratoire,
I’échantillon B est le rejet brut prélevé de 1’hopital, et M, M, respectivement c’est
I’échantillon aprés I’utilisation de magadiite avant et aprés calcination, et N c’est la norme

international .

Les résultats de notre analyse indiquent que la variation du pH est lIégérement faible
comme nous remarquons les valeurs de pH ainsi sont comprises entre 7,45 et 7,61. Le brut a

été 7.45 et est devenu 7.61 apreés ’utilisation de notre matériau.

Selon ces résultats on peut conclure que le pH varie faiblement dans la fourchette de

valeurs admise par les normes de rejet (6.5-8.5) apres 1’utilisation de magaddite.

8,5

8 - M Brut
7,8 - 7,61 M Av,Calcin
76 | 745 7,46 Ap,Calcin

7,4 - H N,Internat

Figure N°25 -Evaluation de pH des rejets a I'hopital par rapport & la norme international

avant et apres I'utilisation de magadiite
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4.2.2.2. Conductivite électrique (CE)

La mesure de la conductivité nous informe sur la qualité des sels dissous dans 1’eau.
Comme nous le montre la figure N°26, les valeurs de la conductivité électrique de rejet
prélevée a partir de I’hopital ne sont pas conformes a la norme internationale, la valeur de
conductivité de rejet brut dépassé la valeur limite de norme, 1l y a aussi une augmentation

apres l'addition de magadiite, soit magadiite avant ou apres calcination.

Conductivité Eléctrique (uS/cm)

500 |1 3990 4020 4010

500 - 3000

000 - M Brut

2000 - Ap,Calcin

1500 - H N,Internat

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
: 2500 - M Av,Calcin
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

—_—— e — a1

Figure N°26 -Evaluation de CE des rejets a I'hdpital par rapport & la norme international
avant et apreés I'utilisation de magadiite

4.2.2.3. Salinité totale

La salinité désigne la quantité de sels dissous dans I’eau.
Le graphique de salinitt montre une valeur fixe de notre rejet soit avant ou apres
I’utilisation de notre matériau synthétisée magadiite on peut expliquée c¢a par notre

matériau aucun sels, avec aucune norme pour utiliser comme une référence.
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Salinité Totale

|
i |
' |
: |
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: 25 - 2,3 2,3 2,3 |
i |
' |
| 2 - |
|
i |
| 15 - M Brut I
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|
: H Av,Calcin | |

_ |
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|
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|
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i |
| 0 |
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Figure N°27 -Evaluation de Salinité totale des rejets a I'hopital avant et apreés I'utilisation de
magadiite

4.2.2.4. Ammonium (NH;")

Le graphique de NH;", montre que D’échantillon B de rejet dépasse la valeur de
norme, mais apres 1’utilisation de notre matériau, il a semblé diminuer, comme le montre la
figure N°28, le magadiite peut étre adsorbe les cations d’ammonium, la meilleur valeur est
observée pour le matériau intercalée par la molécule organique ca due a I’augmentation de la

surface spécifique

Ammonium NH,* (mg/l)

40 - 35,96

35 - 30
30 - 26,56

23,56 M Brut
25 -
H Av,Calcin
20 -
Ap,Calcin
15 -
H N,Internat

Figure N°28 -Evaluation de NH," des rejets a I'hopital par rapport & la norme international
avant et apres I'utilisation de magadiite
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4.2.2.5. Nitrate (NO3")

Le graphique de NO3", montre que les ions de NOs il adsorbée par la magadiite, ¢’est

ce que nous observons a travers la diminution des valeurs dans la figure N°29.

La valeur maximale des ions nitrate NO3™ trouvé avant 1’utilisation de magadiite alors
que la valeur minimale lorsque nous utilisons le magadiite calciné comme le montre le
graphique, la meilleur valeur est observée pour le matériau intercalée par la molécule

organique ¢a est due a I’augmentation de la surface spécifique.

Nitrate NO, (mg/l)

M Brut
M Av,Calcin
0,363 Ap,Calcin

H N,Internat

4 0,106
0.2 0,058

o
(<))
1

Figure N°29 -Evaluation de NO; des rejets a I'hopital par rapport & la norme international
avant et apres I'utilisation de magadiite

4.2.2.6. Nitrite (NOy")

La teneur en nitrites est relativement trés faible par rapport aux  normes
internationale, le graphique de NO,  montre que les ions de NO, sont adsorbé par le
magadiite, c’est ce que nous observons une décroissance visible des valeurs dans le la
figure N°30.

La valeur maximale des ions nitrate NO, trouve avant [I’utilisation de magadiite
alors que la valeur minimale lorsque nous utilisons le magadiite calciné, méme chose que
les nitrates. La meilleur valeur est observée pour le matériau intercalée par la molécule

organique ¢a est due & I’augmentation de la surface spécifique.
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Nitrite NO, (mg/)

0,7 - M Brut
H Av,Calcin

Ap,Calcin

03 1 0,65 0,158 H N,Internat

Figure N°30 -Evaluation de NO, des rejets a I'hopital par rapport & la norme international
avant et apreés I'utilisation de magadiite

4.2.2.7. Le Fer (Fe®")

Pour notre rejet on a observée la valeur des cations Fe?* égal & 1.05 mg/l, cette valeur
est diminuée jusqu’a 0.9 mg/l. Ca peut étre explique par 1’augmentation de la surface

spécifique et I'accessibilité de notre polluants avec les micropores.

Fer Fe (mg/)

N Brut

Ap,Calcin

H N,Internat

0,9

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
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|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Figure N°31 -Evaluation de Fe des rejets a I'hdpital par rapport & la norme international
avant et apres I'utilisation de magadiite
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4.2.2.8. Le Plomb (Pb)

La Figure N°32 montre que 1’adsorption de plomb par magadiite, les ions de Pb est
adsorbée, nous avons remarqué qu’il ya une diminution de la valeur de plomb, donc il ya une
extraction parce que le brut a été 0.387 et devenue 0.198 avec magadiite avant calcination, la
meilleur valeur est observée pour le matériau intercalée par la molécule organique ca est due

a I’augmentation de la surface spécifique.

Plomb Pb (mg/l)

0,5
0,5 -
0,45 1 0,387
0,4 -
0,35 -
03 -
0,25 - 0,198

0,2 - 0,146
0,15 -

M Brut
H Av,Calcin
Ap,Calcin

H N,Internat

Figure N°32 -Evaluation de Pb des rejets a I'hdpital par rapport a la norme international
avant et apreés I'utilisation de magadiite

4.2.2.9. Le Cadmium (Cd)

Le graphique de cadmium montre que les ions de Cd sont adsorbés par la magadiite,

c’est ce que nous observons a travers la diminution des valeurs dans la figure N°33.

On constate que la valeur de brut de rejet dépasse la norme limitée. La valeur
maximale des ions cadmium Cd est trouvé aprés 1’utilisation de magadiite alors que la
valeur minimale lorsque nous utilisons la magadiite calciné montrée dans le graphique, la
meilleure valeur est observée pour le matériau intercalée par la molécule organique ca due a
I’augmentation de la surface spécifique. La magadiite permet d'obtenir une meilleure

capacité d'adsorption, parce que dans ce cas il ya une sélectivité par rapport le plomb,
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I’extraction du cadmium était supérieure a l'extraction de plomb, la seule explication est la

présence de sélectivité dans le processus adsorption.

Cadmium Cd (mg/)

0,743

M Brut

M Av,Calcin
0,25 Ap,Calcin
H N,Internat

Figure N°33 -Evaluation de Cd des rejets a I'hdpital par rapport a la norme international
avant et apres I'utilisation de magadiite

4.2.2.10. Ortho-Phosphate (PO.*)

La valeur limite (norme internationale) de PO,%est 10 mg/l.
Les teneurs en Ortho-phosphate et le phosphate sont tous nul soit avant ou apres traitement,

rappellent que la valeur limite (norme internationale) de phosphate est 50 mg/I.
4.2.2.11. Demande chimique en oxygene (DCO)

D’aprés le graphique ci-dessous, on constate que la valeur de la DCO de rejet
dépasse la norme limitée & 1000 mg/l pour I’échantillon brut et magadiite avant
calcination. La valeur minimale atteinte est de 992.32 mg/l alors que la valeur maximale

atteinte est de 1168 mg/l. la diminution montre I'existence des reactions chimiques.
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Figure N°34 -Evaluation de DCO des rejets a I'hdpital par rapport a la norme international
avant et apreés I'utilisation de magadiite

4.2.2.12. Demande biochimique en oxygene (DBOs)

Les valeurs obtenues présentent des teneurs en DBOs variant entre 420 et 130 mg/l
avant traitement et apres traitement par la magadiite, les valeurs enregistrées en DBOs
répondent a la norme requise (500 mg/l). La valeur minimale notée est de 130 mg/l par
magadiite aprés calcination alors que la valeur maximale atteinte est de 420 mg/l dans le

brut.la diminution montre I'existence des réactions biochimiques.

DBOs (mg/)
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|
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| .

| 300 225 = Av,Calcin
| 250 -
|

| 200 - 130
: 150 - H N,Internat
|

|

|

[

|

|

[

Ap,Calcin

100 -

Figure N°35 -Evaluation de DBOs des rejets a I'hopital par rapport a la norme international
avant et apres I'utilisation de magadiite
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4.3. Conclusion

A partir des résultats trouvés dans ce chapitre, on peut constater que la majorité
des résultats d’analyses physico-chimiques de 1’ecau usée de hopital avant 1’utilisation de
magadiite  était hors norme par rapport la norme internationale, mais apres I’utilisation de
magadiite on a constater une diminution dons les concentrations des polluants déterminer
qui prouves 1’efficacité de ce dernier. L’adsorption des polluants par notre matériau été bien,
spécialement le piégeage de cadmium et plomb donc on est capable de dire que la magadiite

est efficace pour éliminer un peu les teneurs des polluants qui existant dans ce rejet.

L’objectif de la réaction d’extraction du cadmium et le plomb consiste a mettre en
évidence D’efficacité de notre matériau comme extractant.Les résultats montrent que notre

matériau extraient bien les deux métaux.
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Conclusion

Cette étude s'inscrit dans une optique du développement de matériaux
non nocif et de protection de [D’environnement et le milieu naturel, parce
qu’aujourd’hui la pollution est devenue répandue partout, il est devenu une menace

majeure pour la santé des étres vivants trouves dans notre planéte.

Le but de ce travail & été realisé une étude pour trouver des solutions qui réduire
la proportion de cette pollution généralisée, par conséquent, nous avons étudié la
proportion de polluants dans les eaux usées de I'hopital avant et apres l'utilisation de

notre matériau.

A l’aide ce matériau dite magadiite, comme nous l'avons vu précédemment, on a
essayer un petit peu de toucher ces sérieux probléemes de I’environnement, ainsi que
nous sommes concentrée sur  1’adsorption des métaux lourds et les polluants par
magadiite, notre matériau caractérisé par plusieurs méthodes d’analyses tel que
diffraction des rayons X (DRX), la microsonde électronique a balayage (MEB), spectroscopie

infrarouge (FTIR), ces résultats prouvent que notre materiau est bien synthétisée.

L’application de notre matériau magadiite dans le rejet de I’hopital sidi abbaz wilaya
de Ghardaia, prouver qu’il ya une diminution des polluants qui existe dans le rejet, ceci
est I'objectif de notre recherche.

Les résultats des analyses physico-chimiques montre que la valeur de pH=7.45
pour le brut, pour la magadiite synthétisée pH=7.46 , et apres traitement par magadiite
intercalé par la molécule organique thiourée ethoxy methyl pH=7.61, il ya une
augmentation légére de 1’ordre 0.16, ainsi que une augmentation de conductivité. Le
taux de concentration d’ammonium [NH;]=35.96 mg/l pour le brut, pour la magadiite
synthétisée [NH;'] =26.56 mg/l. Et aprés traitement par magadiite intercalé par la
molécule organique thiourée ethoxy methyl [NH;]=23.56 mg/l explique que il ya une
diminution de polluant due a I’adsorption par la magadiite et efficacité 1’intercalation
par la molécule organique . Méme observation pour les nitrites et les nitrates, les nitrates
de rejet brut [NO3]=0.363 mg/l , pour la magadiite synthétisée [NO3]=0.106 mg/l ,et
les nitrates par magadiite intercalée [NO3z]= 0.058 mg/l , méme chose que les nitrites de
rejet brute [NO,]= 0.165 mg/l ,et pour la magadiite synthétisée [NO,]= 0.158 mg/I, et

aprés traitement par magadiite intercalé par la molécule organique [NO,]= 0.040 mgl/l,
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ceci peut étre expliquée par les arrangement bien définit de notre matériau synthétisée, et
I’augmentation de la surface spécifique de notre matériau intercalée par la molécule

organique.

Dans notre étude nous avons ensuite etudié essentiellement la présence des
métaux lourds est notée avec des teneurs suivant, la valeur la plus élevée ces les ions
de cadmium (Cd) égal 0.743 mg/l de brut, apres le traitement on observe une diminution
jusqu'a 0.0719 mg/l avec un pourcentage d’élimination égale a 96.76 % . Par contre la
concentration de plomb (Pb) moins élevee, égale 0.387 mg/l puis elle est devenue
0.146 mg/l avec un pourcentage d’élimination égale a 37.72 % . L’explication de ces
résultats conduire que I’extraction par la magadiite, donne un rendement d’adsorption
plus efficace pour le cadmium (Cd) par rapport au plomb (Pb) . Ceci peut étre expliqué par

la sélectivité d’adsorption.

Nous avons également effectué 1’étude de Demande chimique en oxygene DCO et
Demande biochimique en oxygene DBOs ce qui nous permis de constater qu’il ya une
diminution de la teneure en DCO et DBOs peut étre la proportion d’oxygéne

consommer lors des réactions chimiques et biochimiques.

Le matériau microporeux magadiite représente aujourd’hui un avantage majeur
pour le traitement des eaux usées. En effet, il est possible de les utilisés comme
adsorbants pour 1’élimination des ions de pollutions tells que cadmium, plomb...etc. dans
les conditions obtenues. Donc ces adsorbants présentent I’avantage d’étre a la fois peut

colteux et tres efficace, et qui respecte I’environnement.
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Annexes

ANNEXE 1

CYCLE GLOBALE DES METAUX LOURDS
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Figure 36 : cycle globale des métaux lourds
ANNEXE 2

Tableau N°12 : Facteur de conversion de la DBOs en fonction du volume de prise

Portée de mesure Quantité Facteur

0-40 432 ml 1
0-80 365 ml 2
0-200 250 ml 3
0-400 164 ml 4
0-800 97 ml 5
0-2000 43.5 ml 6
0-4000 22.7 ml 7
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Annexes

Tableau N°13 : Normes de rejets internationales

Caractéristiques

PH

CE

TDS

Salinité
Ammonium NH,"
Nitrite NO,

Nitrate NOgj

Ortho-phosphate PO,*

Phosphore total
DCO

DBOs

Fer Fe?*

Plomb Pb

Cadmium Cd

Unités

uS/cm

mg/l

mg/l
mg/l
mg/I
mg/l
mg/l
mg d’O, /I
mg d’0, /I
mg/l
mg/I

mg/l
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Normes utilisées
(international(OMYS))

6.5-8.5
1500-3000

1000-2000

0.1-30

VAN
|

10

50

1000

500

0.5

0.25
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ANNEXE 4

Photo N°1- Préparation d’hydrogel Photo N°2- Formation d’hydrogel

Photo N°3- Réacteur de synthése

Photo N°5- Pompe a vide Photo N°6- Opération de ringage
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Annexes

Photo N°9 - pH-metre Photo N°10- Conductivité-Métre

Photo N°11 - Appareil de demande chimique en oxygéne DCO
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Annexes

Photo N°13 —Spectroscopie absorption atomique (Perkin-Elmer AAS800)
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Annexes

Photo N°14 —Porte d'échantillons au Spectroscopie absorption atomique
(Perkin-Elmer AAS800)
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Glossaire

Glossaire

Sépiolite : est un minéral du groupe des argiles a structure fibreuse.
PalygorskKite : est un phyllosilicate de magnésium aluminium avec la formule

Smectites : Les smectites sont un groupe de minéraux argileux, et donc des silicates, plus

précisément des phyllosilicates.
Histologie : appelée anatomie microscopique, qui étudie les tissus biologiques.

La pathologie : est la science qui a pour objet I'étude des maladies et notamment leurs

causes et leurs mécanismes.

Biotope : type de lieu de vie défini par des caractéristiques physiques et chimiques

déterminées relativement uniformes (flore, faune...)

Biocénose : c’est I'ensemble des étres vivants coexistant dans un espace écologique donné,

plus leurs organisations et interactions.

Phytoplancton : Le phytoplancton est le plancton végétal, c’est-a-dire I’ensemble des

organismes végétaux vivant en suspension dans 1’eau.

Zooplancton : est un plancton animal. Il se nourrit de matiére vivante, certaines espéces étant

herbivores et d’autres carnivores.
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