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Résumé :

L’objectif de ce travail est la synthése des zéolithes de types X et Y ainsi que leurs applications
dans D’environnement (traitement des eaux usées). La synthése des zéolithes X avec
composition du gel de départ : 4,5 SiO; ; 1 Al,O3 ; 6.3Na,0 ; 280 H,0. et Y avec une
composition du gel de départ : 9 SiO; ; 1 Al,O3 ; 3Na,0 ; 120 H,0 ; faite par cristallisation
hydrothermale au niveau de laboratoire de université de Ghardara, ces derniers utilisées dans
I’élimination de quelques polluants minéraux d’un rejet selon un procédés d’adsorption. De
I’ensemble des résultats, on retiendra que les zéolithes sont des matériaux qui par leurs
caractéristiques physico-chimiques possédent une capacité de rétention des polluants. Dans
I’ordre d’adsorbabilité pour zéolithe X est de : NO3> O-PO, > NH," > NO,> Fe**> Ca*"* pour
les métaux lourds est de : Cd*"> Cu?*> Pb?* . ’ordre d’adsorbabilité pour zéolithe Y est de : O-
PO, >P> NO3> Fe®"> NO, > SO4%> NH,4" pour les métaux lourds est de: Cd**> Pb**> Cu®".

Mots clés : zéolithe- adsorption- eaux usées- élimination- analyses physico-chimiques.
Abstract:

The objective of this work is the synthesis of zeolites of types X and Y as well as their
applications in the environment (wastewater treatment). The synthesis of the zeolite X with
composition of the starting gel: 4.5 SiO 2; 1 Al203; 6.3Na20; 280 H20. And zeolite Y with a
composition of the starting gel: 9 SiO 2; 1 Al203; 3Na 2 O; 120 H20; Made by hydrothermal
crystallization at the Ghardaia University laboratory, they used in the removal of some mineral
pollutants from a rejection by adsorption processes. From the set of results, it will be noted that
zeolites is materials which, by their physicochemical characteristics, possess a capacity for
retaining pollutants. In the order of adsorbability for zeolite X is: NO3-> O-PO4> NH4 +> NO2-
> Fe3 +> Ca2 +, for heavy metals is: Cd2 +> Cu2 +> Pb2 +. The order of adsorbability for
zeolite Y is: O-PO4> P> NO3-> Fe3 +> NO2-> SO42-> NH4 +, for heavy metals is: Cd2 +>
Pb2 +> Cu2 +.

Keywords: zeolite- adsorption- wastewater- removal- Physico-chemical analysis.
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Introduction générale

la pollution de I’environnement constitue la préoccupation majeur des gouvernements
au niveau mondial, vu que des activités industrielles, hospitalieres et agricoles continuent a

générer des polluants divers, susceptibles de créer des nuisances importantes.

Les effluents industriels et les polluants genérés suite a l'utilisation excessive de
fertilisants, de pesticides, de produits pharmaceutiques sanitaires, agricoles, constituent

les causes principales de pollution de I'environnement.

Ces polluants ont la capacité de se concentrer le long de la chaine alimentaire et de
s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc obligatoire de diminuer en
dessous des seuils admissibles définis par les normes ces éléments toxiques présents dans

les différents effluents industriels.

Afin de satisfaire les exigences des réglementations de plus en plus séveres, les
industriels et les responsables des établissements hospitaliers et autres secteurs d’activités
polluants doivent obligatoirement traiter leurs effluents avant de les rejeter dans le milieu
naturel . De leur part, les chercheurs de différents disciplines (chimie, biologie,
biochimie, médecine, hydraulique, géologie, agronomie, ,...) s’intéressent davantage a la
détection et a I’élimination des éléments polluants influent directement sur les déséquilibres
des écosystémes ou a I’origine de maladies pouvant mener a la mort, atteint la vie de ’homme

et/ou de ’animal.

A cet effet, diverses techniques classiques de dépollutions sont utilisées. Cependant, a
I’heure actuelle, le développement des techniques propres et durables est souhaitable afin de
protéger la faune et la flore. Parmi les nombreuses techniques de dépollution on peut

citer ’adsorption sur des matériaux d’origine naturels ou synthétiques comme les zéolithes.

De nos jours, des études multiples sur les zéolithes sont réalisés par des chercheurs.
L’intérét accordé ces dernicres années a I’étude des zéolithes par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par la disponibilité de la matiére premiére qui rentre dans la

composition des zéolithes.

Par ce présent travail, nous proposons de tester la capacité de deux zéolithes synthétisé
au niveau de laboratoire, zéolithe X et zéolithe Y dans [I’étude de 1’élimination des

polluants des rejets hospitalier.

Les zéolithes sont largement employées comme catalyseurs dans l'industrie du

pétrole, adoucisseurs d'eau dans le domaine de la détergence, tamis moléculaires dans la

2
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purification et la séparation des gaz, sans oublier leurs applications en échange ionique et

adsorbant, dans les traitements anti-pollution et dans l'industrie agro-alimentaire.

Parmi celles qui ont connu de larges applications industrielles, figurent les zéolithes de
types X et Y, formes synthétiques isostructurales de la faujasite naturelle. Les deux
zéolithes different par leurs compositions chimiques, la zéolithe de type Y a un
rapport molaire Si/Al supérieur a celui de la zéolithe X. Le domaine de cristallisation de ces
deux zéolithes est trés étroit, il est trés difficile de les obtenir pures sans autres phases
cristallines. Leur structure microporeuse a larges pores leur confere des propriétés
remarquables de sélectivité d’adsorption et d’échange ionique. Une autre propriété essentielle
de ces zéolithes est leur grande adaptabilité. Elles ont connu de larges applications dans de

nombreux procédés industriels.

L’objectif de notre travail est d’élaborer des zéolithes de types X et Y pures et bien

cristallisees en vue de les utiliser pour la récupération des polluants.

Dans cette perspective et dans un premier temps, le travail expérimental a consisté a
optimiser la synthése des zéolithes de types X et Y en suivant un plan systématiques de

condition de synthése.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la récupération de
quelques polluants et éléments chimiques en solution selon un processus d’adsorption en

utilisant les zéolithes synthétisées.

Ce mémoire est organisé en quatre chapitres auxquels viennent s’ajouter une

introduction générale et une conclusion.

Le premier est une étude bibliographique sur les zéolithes et ses structures ainsi que les

différents facteurs influencant sur la synthése de la matiere en question.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons abordé les principales sources de pollution des
eaux et les différentes techniques utilisées pour la dépollution des rejets, nous intéressons

entre autres de phénomene d’adsorption.

Le troisieme chapitre est consacré a la phase expérimentale on précisant la mode
opératoire de synthese de zéolithe X et Y, et a la description des méthodes d’analyses utilisées
dans ce travail et, en présentant les résultats d’analyses des trois échantillons : brute, aprés

traitement par zéolithe x et aprés traitement par zéolithe y.

Le dernier chapitre sera réservé pour la présentation et 1’interprétation et les discussions

des résultats.
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|.1-Introduction

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

recherche active sur la synthése et les propriétés des nouveaux matériaux zéolithiques [01].

La formule chimique générale d’une zéolithe est [02] : M x/n(AlO2)x(SiO2)y , mH,0, ol
(n) la valence de cation M, genéralement alcalin ou alcalino-terreux, (x+y) le nombre total de
tétraédres présents par maille élémentaire, (y/x) le rapport Si/A, et (m) le nombre de

molécules d’eau par maille. [03].

A la différence des hydrates cristallisés qui dégagent aussi des quantités considérables
d’eau en étant chauffés, les zéolithes adsorbent et dégagent non seulement de 1’eau, mais aussi
d’autres molécules. Ces processus se produisent sans changement de la structure cristalline de

la zéolithe.

Figure 1.1 - Zéolithe naturelle. [27]

En plus, I’adsorption par les zéolithes a la différence du liage de coordination dans les

hydrates cristallisés est liée au phénomeéne d’adsorption.
1.2-Historique

Le mot "zéolithe™ (pierre qui "bout™) vient du grec : zeo bouillir et lithos pierre. En 1756,

le minéralogiste suédois Cronstedt [04] a découvert 1’augmentation du volume d’un
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échantillon stilbite (le minéral de la famille des aluminosilicates hydratés, (voir Fig. 1.1)

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

Le XIX*™ siécle a vu les premiéres utilisations industrielles des zéolithes, par
exemple leurs capacités d'adsorption et d'échange cationique ont été démontrées des
1858[05]puis mises a profit sur certains aluminosilicates naturels. La dénomination de
"tamis moléculaire™ est proposée par McBain[06]en raison des aptitudes de séparation
observées sur ces matériaux. Il faudra ensuite attendre pres d'un demi-siécle pour que soient
synthétisées les premieres zéolithes en laboratoire. Celles-ci, de type aluminosilicate,
sont préparées en présence de cations alcalins, et il a alors été découvert qu'en faisant varier
les conditions de synthése telles que la composition du gel, la température ou la durée, il était
possible d'obtenir différents matériaux [07]. L'intensification de la recherche sur la synthese
de zéolithes a lieu a partir des années 1940, avec la découverte de nouvelles phases
zéolithiques sans équivalent naturel (zéolithes A[08]et X[09]des la fin des années 1950). C'est
a partir des années 60, suite aux travaux fondateurs de Barrer [10], que se généralise
I'emploi des structurants organiques (principalement des amines ou des cations
ammonium quaternaires). Cette avancée majeure a permis la découverte de nombreuses
nouvelles topologies (zéolithe Béta[11]) ainsi que la possibilité d'incorporer davantage
de silicium au sein des structures zéolithiques, permettant ainsi la synthese de la
premiére zéolithe purement silicique en 1977 [12]. Les zéolithes purement siliciques
possédent une charpente neutre et ne contiennent pas de cations de compensation. Deux des
propriétés les plus importantes de ces charpentes non chargées sont I'hydrophobicité et
I'organophilie de leur surface interne qui permet leur utilisation dans des procédés
d'adsorption et de séparation de molécules organiques. Une autre découverte majeure, initiée
par Flanigen[13]puis reprise par Guth[14], a lieu durant la décennie suivante : en utilisant
Iion fluorure en tant que minéralisateur (méthode appelée "voie fluorure™), il est possible de
travailler dans des solutions moins sursaturées en espéces siliciques et dont le pH est
compris entre 5 et 9. Cette méthode, développée au Laboratoire de Matériaux Minéraux
de Mulhouse, a permis la découverte de nombreuses nouvelles zéolithes [15](telles que
I'octadécasil[16]).

L'éventail des possibilités s'élargit encore a l'aube des années 80. En effet, la
modification des atomes de charpente "traditionnels” va réveéler des voies de recherche encore
inédites jusque-la. Ainsi, grace a l'utilisation de sources de phosphore et d'aluminium,

le premier solide de type aluminophosphate (AIPO) est synthétisé en 1982 [17]. Les
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AIPO possedent une charpente globalement neutre avec un caractére hydrophile,
contrairement & celle des zéolithes purement siliciques. S'inspirant de ces résultats, des
chercheurs incorporent ensuite dans les milieux de synthése d'autres éléments trivalents
(gallium) ou divalents (zinc, cobalt), donnant naissance aux familles de matériaux que sont les
GaPO, MeAPO et SAPO.

Plus réecemment, la substitution, partielle ou totale, des atomes de silicium et/ou
daluminium par des éléments susceptibles d'adopter une géométrie différente, est a l'origine
de nombreux nouveaux types de matériaux microporeux (les éléments les plus couramment
utilisés étant Ti[18], Zn[19], Ga[20], B[21], Ge[22]...).

1.3-Zéolithes et structure

Les zéolithes sont des tecto (alumino) silicates cristallisés dont la structure est formée par
un enchainement régulier de tétraedres TO4, ou T représente les éléments aluminium,
silicium...(Figure 1) Cette organisation, dans laquelle les éléments T sont liés par des atomes
d'oxygéne, génére des micropores (caractérisés par un diamétre d'ouverture inférieur a 20 A
selon les regles de I''UPAC [23]). Cette microporosité ordonnée et réguliere engendre
des canaux et des cages réepartis de maniére périodique au sein du solide. Ceci est
illustré par I'exemple de la zéolithe A [24] (topologie LTA) sur la Figure 1.3 Sur cette
figure, seuls les atomes T de la charpente sont représentés, comme c'est le cas usuellement,
afin de faciliter la visualisation des cages et des canaux (les atomes d'oxygéne sont placés au

milieu des arétes). Figure 1.2 : Tétraedre TO4

Cage " sodalite "

Figure 1.2 : Exemple de structure zéolithique : la topologie LTA [3].
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Figure 1.3 : Tétraédre TO4 [3].

Ces canaux ont la particularité d'avoir un diametre compatible avec un grand nombre de
molécules usuelles (3 & 20 A), procurant ainsi aux zéolithes des applications comme tamis
moléculaires [25] (sous réserve que la microporosité soit ouverte, c'est-a-dire que les
canaux sont reliés entre eux et débouchent sur le milieu extérieur [26]). Le systéme
poreux d'une zéolithe peut étre mono- (1D), bi- (2D) ou tridimensionnel (3D), et chaque
systeme unique est désigné par sa topologie. Les ouvertures des canaux sont
généralement caractérisées par le nombre d'éléments T qui les composent (par exemple,
8MR signifie que I'on est en présence de cycles a 8 tétraedres, ou 8-member ring, comme dans
le cas de la zéolithe A). En ce qui concerne les cages, les notations adoptées sont du type
[mxnypz...], ou les paramétres X, y et z indiquent respectivement le nombre de fois ou les

cycles délimités par m, n ou p tétraédres interviennent dans cette cage.

Une structure zéolithique peut étre vue comme un assemblage d'unités de construction
secondaires (Secondary Building Unit, SBU, en Anglais). Ces SBU, au nombre de 23, sont
toujours non chirales et peuvent contenir jusqu'a 16 atomes T. De plus, elles sont choisies en
considérant que toute la structure peut étre décrite par un seul type de SBU (Figure 1.4). Dans
certains cas, il est nécessaire de recourir a une combinaison de SBU pour pouvoir décrire un
matériau [27]. Une maille élémentaire contient toujours un nombre entier de ces unités
de construction. Il convient de préciser ici que ces SBU sont uniquement des unités de
construction théoriques et ne doivent pas étre considérées comme des especes qui
seraient présentes en solution dans les milieux de synthése des matériaux zéolithiques,

en d’autres termes, elles ne sont pas du tout indicatives du mécanisme de formation.
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Figure 1.4 : Unités de construction secondaires (SBU) et leur symbole.

Entre parentheses est indiquée la fréquence d'apparition parmi les topologies connues.

Chague aréte correspond a une liaison T-O-T [27]

Les atomes d'aluminium présents dans une zéolithe vont, de par leur valence, générer une
charge au sein de la structure. En effet, I'aluminium ayant un degré d'oxydation +lIl, sa
substitution a des atomes de silicium (degré d'oxydation +IV) crée un déficit de charges. Par
rapport a une zéolithe purement silicique et électriguement neutre, un matériau de type
aluminosilicate sera donc chargé globalement négativement. Ce déficit de charges positives
est a l'origine de la présence de cations de compensation dans la zéolithe : cations
alcalins (Na*, K*...), métaux (Ca**, Mg?®*...) mais aussi composés organiques vont ainsi
assurer I'électroneutralité du matériau[28]. Par ailleurs, les zéolithes contiennent des quantités
variables d'eau dans leurs pores qui pourront en étre retirées par chauffage voire lors d'une
calcination, d'ou le dégagement de vapeur d'eau observé lors du chauffage de ce type de

matériau.
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Aujourd'hui, le terme zéolithe ne désigne plus seulement les aluminosilicates, mais
plus généralement tout solide microporeux cristallise a base de silicium et dont une partie du

silicium est substitué par un ou plusieurs autres éléments (Ga, B, Ge...).

1.3-1: LES ZEOLITHES A BASE DE BLOC SODALITE

Il est admis que les atomes de silicium et d'aluminium sont distribués de fagon aléatoire

en respectant la loi de Loewenstein [26] qui interdit les séquences de type Al-0-Al.

L'assemblage de 24 tétraedres T04 (T= Si, Al) forme un cubo-octaédre. Il est composé de
6 faces carrées et 8 faces hexagonales (figure 1.5). Ce cubo-octaédre est une cavité de

symeétrie cubique appelée bloc sodalite.

Figure 1.5 : Le bloc sodalite

Le bloc sodalite est & la base de plusieurs familles de zéolithes (figure 1.6):
La sodalite: assemblage cubique simple de blocs sodalite.

*La zéolithe A : assemblage cubique simple de blocs sodalite reliés entre eux par des

cavités carrées.

*L'EMT: assemblage hexagonal de blocs sodalite reliés entre eux par des cavités

prismatiques

*La faujasite, FAU : assemblage tétraédrique de blocs sodalite reliés entre eux par des

cavités prismatiques.
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O\ / @ @ Zéolithe A
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Figure 1.6 : Zéolithes constituées a partir du bloc sodalite
1.4-Code structural zéolithique

Les zéolithes font actuellement l'objet d'une recherche importante, l'objectif étant de
réussir a obtenir des matériaux zéolithiques présentant les caractéristiques les plus adéquates
pour une application particuliere en catalyse, adsorption sélective ou échange d'ions. Ainsi, de
nombreux travaux ayant pour but de synthétiser des matériaux de topologies nouvelles ont été
effectués lors des derniéres décennies. Lorsqu'une nouvelle topologie est découverte, un code
structural composé de trois lettres lui est attribué par la Commission des Structures de
I'Association Internationales des Zéolithes (1ZA). Ce code est généralement lié au nom
du matériau ou de I'équipe de recherche a l'origine de sa découverte, par exemple la topologie
UOZ du matériau IM-10 provient de Mulhouse One-Zero. A ce jour, il existe 194
codes structuraux uniques [27]. En dehors des paramétres physiques, comme la
température ou la durée de synthése, la composition du mélange réactionnel et en
particulier la nature des especes organiques structurantes (cations minéraux ou
organiques, especes neutres organiques) ont une influence déterminante sur le type de
matériau obtenu. D'autre part, certains traitements post-synthese comme la désalumination
[28] permettent d'adapter un matériau zéolithique a une utilisation précise en modifiant ses

propriétés (acidité, porosité...).

11
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Code Abréviation Nom complet Type
structural
BEA BEA Béta Synthétique
EMT EMC-2 (two) | EIf Mulhouse Chimie - Two Synthétique
EUO EU- (One) Edinburgh University - One Synthétique
FAU FAU Faujasite Naturel
IFR ITQ-4 (four) Instituto of TechnologiaQuimica Synthétique
Valencia - Four
LTA Linde Type A | Zeolite A (Linde Division, Union Synthétique
Carbide)
MEL ZSM-11 ZeoliteSocony Mobil - Eleven Synthétique
(eleven)
MFI ZSM-5 (five) | ZeoliteSocony Mobil - Five Synthétique
MOR MOR Mordénite Naturel
STF SSZ-35 (tirthy- | Standard Oil Synthetic Zeolite — Synthétique
five) Thirthy- Five
SOD SOD Sodalite Synthétique

1.5-Mécanismes de formation des zéolithes

Depuis

compréhension du mécanisme de formation des zéolithes. D’une manic¢re générale, la
cristallisation d’une zéolithe s’effectue en deux étapes :

source des nutriments dans le milieu réactionnel étant la méme, ces deux étapes entrent

les premieres syntheses,

une attention particuliere fut accordée a

la nucléation et la croissance. La

en compétition a un moment donné de la synthése et sont rarement distinguées.

1.5-1¢ La nucléation

La nucléation est un phénoméne thermodynamique basé sur un réarrangement du gel et

une sursaturation de

la solution menant a

cristallographiques du cristal dans le milieu [30]

1.5-2¢ La croissance

la formation des premieres mailles

La croissance est le processus durant lequel les cristaux croissent, adoptent leur
morphologie propre et atteignent leur taille finale.

Le mécanisme de croissance peut étre défini comme étant le résultat des réactions
des espéeces alumino-siliciques présents dans la solution avec la surface d’un cristal.

Afin de mieux comprendre les phénomeénes se déroulant a la surface d’un cristal, Kossel et

12



Chapitre | : Généralités sur les zéolithes

Stranski ont proposé un modele ou la surface de celui-ci comporte trois types de sites de

croissance :

les sites de type F (« Flat » : plat), les sites de type S (« Step » : marche) et les sites de
type K (« Kink » : cran) (Figure 1-7) [31]. Ces trois sites ont des énergies inter-faciales
différentes et leur formation et disparition dépendent de la sursaturation du milieu. De fagon
générale, la face d’un cristal ayant la vitesse de croissance la plus faible prédominera
alors que celle ayant la vitesse de croissance la plus importante sera moins représentée

(parfois absente) a la surface du cristal en fin de synthese.

F
]
| g S : « Step » : marche
o F : « Flat » : plat
K : « Kink » : cran
F

Figure 1-7 : Modele de Kossel et Stranski montrant les différents sites de croissance

pouvant exister a la surface d'un cristal [31].
1.6-Principaux facteurs influent sur la synthése de zéolithe

1.6-1-la composition du milieu de synthese

Le rapport SiO»/Al,O3 et le mélange de départ sont 1’une des variables qui détermine la
qualité de synthese de zéolithe. Il intervient & la fois dans la composition de la charpente, dans
la structure de la zéolithe et dans sa cinétique de cristallisation. Ce rapport conduit a la
formation de certains précurseurs permettant la cristallisation d’un type particulier de zéolithe.
Le rapport SiO,/Al,O3 dans la zéolithe peut étre augmenté par augmentation du rapport
SiO,/Al,0O3 dans le mélange réactionnel sans modifier pour autant la structure.

Tableau 1.2: Domaines de rapports molaires Si/Al de la charpente de quelques zéolithes [32]

Zéolithe (type structural) | Si/Al Références
X, Y et EMC-1 (FAU) 1-5 15, 18, 90
ZSM-5 et Si-1 (MFI) 5-00 91

(*BEA) 10-00 87
Mordénite (MOR) 3-15 92
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1.6-2 L'agent minéralisateur

L'agent minéralisateur est I'espece chimique qui rend possible la formation d'une phase
solide organisée (zéolithe) a partir d'une phase solide non organisée, source des atomes
de charpente, par un processus de dissolution —précipitation (cristallisation). Le principal réle
du minéralisateur est d'augmenter la concentration des espéces solubles (silicates, par
exemple) et par consequent la sursaturation de la solution. Les agents minéralisateurs
utilisés sont les ions hydroxydes (OH") et fluorures (F’). L'ion fluorure a été employé
pour la premiere fois par Flanigen en 1978 [33], ce qui lui a permis de synthétiser la
zeéolithe Silicalite-1. La mise au point de la méthode "fluorure" et sa généralisation est
cependant a mettre au crédit de Guth et son travail réalisé au Laboratoire de Matériaux
Minéraux[14]. Son équipe de recherche parvient notamment a synthétiser une série de
zéolithes de topologie MPFI dont certaines en milieu F, et en présence de
tétrapropylammonium[34]. Les conséquences de cette nouvelle méthode en synthése
hydrothermale sont multiples. L'ajout d'ions fluorures (par exemple sous forme d'acide
fluorhydrique HF) entraine une diminution du pH des milieux réactionnels (passant a des
valeurs comprises entre 5 et 9, alors qu'en présence de I'ion hydroxyde le pH se situe entre 9
et 12). Dans ces conditions, la concentration des éléments T est plus faible et les durées de
cristallisation plus longues. On obtient ainsi généralement des cristaux plus grands et
comportant moins de défauts [14] [35].

1.6-3 Le role de I'agitation

Le maintien de Il'agitation au cours de la deuxieme étape de synthése permet
d'homogénéiser le milieu réactionnel, et donc de conduire a une distribution de taille

des cristaux étroite voire a une cinétique de cristallisation plus courte.[36]

Un systéeme agité peut également, dans certains cas, diriger la formation d'une zéolithe
différente de celle obtenue en systeme statique. En effet, certaines zéolithes se forment
de mani¢re préférentielle dans des zones de sursaturation en especes d’élément de charpente
T locales (systéeme statique), plus importantes qu'a I'échelle du milieu réactionnel
(systeme agite). Ceci a notamment été observé dans le cas de la synthése de la zéolithe f
(*BEA) en milieu fluoré. [36]

Ainsi, pour des rapports molaires Si/Al élevés, en milieu non agité une zéolithe est
obtenue, alors que la zéolithe ZSM-12 (MTW) cristallise en milieu agité. Un schéma

résumant ces observations est présenté sur la Figure 1-8.
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STIRRED SYSTEMS UNSTIRRED SYSTEMS
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Figure.l.8: Influence de I'agitation du milieu réactionnel durant la synthése.

Pour une méme composition de gel une zéolithe B (*BEA) est obtenue en systéme
statique, alors qu'une zéolithe ZSM-12 cristallise en systeme agité et aux rapports molaires
Si/Al élevés [36]

Ce méme phénomene est observe pour les zéolithes de type structural FAU et GIS.
1.6-4 la température et la durée de synthese

Il s'agit de deux parametres étroitement liés, en effet la température détermine la
vitesse de cristallisation, et la durée de synthese doit donc souvent étre adaptée en
conseéquence. Il ne faut pas toutefois dépasser certaines limites, car des températures
trop élevées risquent d'entrainer la dégradation des molécules organiques structurantes
et/ou provoquer la formation de phases denses ou amorphes. La pureté des matériaux obtenus
peut également étre liée a la température et la durée de synthése. En effet, les zéolithes étant
des phases métastables, une durée de cristallisation trop courte associée a une température
basse peut entrainer une transformation partielle des gels réactionnels et ainsi causer
I'apparition d'une phase en partie amorphe. A contrario, une durée de synthése trop
longue favorise la formation de phases thermodynamiquement plus stables non désirées
telles que le quartz. Ceci est illustré sur la Figure 1.9 avec la transformation de la zéolithe A
(LTA) successivement en sodalite (SOD) puis en quartz lorsque la durée de synthese

augmente[37]
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Figure 1.9: Représentation schématique de la loi d'Ostwald ; cas de la zéolithe A
(LTA)[37].

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

transforme en sodalite (SOD) puis en phase dense.
1.6-5 I'ensemencement par des germes cristallins

L’ensemencement du systéme par des cristaux de zéolithe, permet parfois de dépasser la
période d’induction ou se produisent les premicres nucléations et donc d’augmenter la vitesse
de cristallisation. Cette augmentation est d’autant plus grande que les cristaux introduits sont
plus petits, donc de surface externe plus grande. Le produit obtenu est généralement plus pur

parce qu’on 1’aura favorisé du point de vue cinétique vis-a-vis de ses concurrents.
1.6-6 Marissement du gel

Le mdrissement du gel joue un réle tres important dans la synthése de zéolithes en
favorisant la formation des premiers nucléi. Parfois, il est nécessaire de laisser "mdrir" le
mélange réactionnel avant de le porter a sa température de cristallisation. Cette opération
consiste a laisser reposer le gel pendant une certaine durée a une température proche de la
température ambiante. D’aprés Breck [38], lors de cette période, se produit une réorganisation

chimique et structurale qui touche a la fois la phase solide et la phase liquide du gel.
I.7-Propriétés générales de zéolithes

Selon Breck (1974), les zéolithes sont caractérisees par :

- Un haut degré d"hydratation.

- Une densité faible et grand volume vide si déshydratée.

- La stabilité de sa structure cristalline si déshydratée.
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- Sa capacité d"échange cationique.

- Elles présentent de canaux homogénes de tailles moléculaires dans les cristaux

déshydratés.
- Une grande capacité d"adsorption des gaz et vapeurs.
- Leur capacité comme catalyseur.

Toutes les zéolithes sont considérées comme tamis moléculaires (des matériaux qui

peuvent absorber sélectivement les molécules selon sa taille).

Les zéolithes qui possedent la structure faujasite (zéolithe Y (Si/Al > 1,5) et X (Si/AI<
1,5)) sont trés utilisees dans diverses applications dans I"industrie. Ces zéolithes ont été
surtout utilisées en simple catalyse et dans les procédés d’adsorption et de séparation
de composés organiques. Elles ont été utilisées comme supports de photocatalyseurs dans le

traitement de I"eau [39] mais beaucoup moins pour le traitement de I air [40].
1.7-1 Propriétés et applications de la zéolithe X

Les zéolithes synthétiques de type X présentent une structure cristalline identique a celle
de la zéolithe naturelle faujasite. L’unité structurale de la zéolithe 13 X porte donc le nom de
cette zéolithe naturelle. La cage faujasite, composée de 192 tétraédres de (Si, Al) Oy, est
formée par 8 octaédres tronqués (cages sodalites) reliés entre eux par des ponts de 6 ions
oxygéne O*", comme illustré & la figure 1.10

12 ions O-

Figure 1.10: Cage Faujasite-unité structurale des zéolithes X [41].

Les zeolithes de type X font partie de la classe des adsorbants microporeux, elles
présentent des caractéristiques qui leur sont propres telles que : la présence de pores de taille
constante, qui détermine la sélectivité a l'entrée des pores et aussi au niveau des cages

internes. De plus, elles possédent un grand volume poreux et elles présentent une trés
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forte capacité d’hydratation ou de déshydratation ou encore une forte sélectivité pour retenir
de nombreux polluants. Ces propriétés d'adsorption sont utilisées dans la déshydratation et la

purification de gaz et de liquides.

L’effet de tamis des zéolithes X dii a la grandeur uniforme des pores permet une
séparation précise des substances chimiques apparentées en fonction de la grandeur de leurs

molécules.

La zéolithe X est utilisée comme par exemple lors du processus de séparation entre les
gaz et les hydrocarbures [42,43]. Il est possible de moduler cette sélectivité en faisant varier la
taille des pores, en jouant sur la nature du cation structurant lors de la synthése
(régulation de I'humidité dans les doubles vitrages, élimination de H,S des fumées d'usines,
élimination des produits sulfurés présents dans certaines fractions pétroliéres). Elle est
également employée comme catalyseur dans le processus de craquage catalytique [44] et

comme support pour enzymes pour le glucose oxydase [45].
1.7-2 Propriétés et applications de la zéolithe Y

Parmi les nombreuses structures zéolithiques existantes, une des plus connues est sans
conteste la zéolithe de type structural FAU (pour faujasite) du fait de sa forte utilisation en
procédes industriels, tels que le craquage des coupes pétrolieres lourdes, résultant en
d'importants travaux de recherche et en une littérature scientifique abondante. Existant a I'état
naturel (composition chimique de la faujasite |(CaxMgy(Na,)z(H,0)240| [Al58Si1340384]-
FAU,12 avec (x+y+z) = 29), Le diamétre des pores est grand & 7.4 A, Il se décompose
a 793 ° C, deux zéolithes synthétiques majeures sont a retenir : la zéolithe Y, dont le rapport
molaire Si/Al est supérieur a 1,5 ; et la zéolithe X, dont le rapport molaire Si/Al est compris
entre 1 et 1,5. Leur structure est formée par l'assemblage de CBU "sod" (cages
sodalite) constituées de 24 tétraedres TO4, reliées entre elles par des SBU "6 -6"
(appelées communément "d6R") selon une symétrie de type centre d'inversion. Ces
unités de construction sont présentées sur la Figure 1.11

La zéolite Y remplace la zéolithe X dans le craquage de pétrole car elle est a la fois plus

active et plus stable a des températures élevées en raison du rapport Si / Al plus élevé.
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adéRrR

Figure 1.11: Unités de construction dont I'assemblage régulier est a I'origine du type
structural FAU-7 [41].

1.7-3 Quelques caractéristiques des zéolithes de types A, X et Y.

Bien qu’un trés grand nombre de structures cristallines soient connues, seules quelques-

unes ont une application industrielle. Parmi celles-ci, on citera :
—en adsorption : zéolithes A, X, Y, chabazite,
—en catalyse : zéolithes ZSM5, USY, mordénite, L, béta,
— en échange d’ions : zéolithe A (détergence), clinoptilolite.
Les trois types de zéolithes principalement commercialisés sont les zéolithes de types A,

X etY, schématisées sur la figure 1.12.

Figure 1.12: Unité structurale des zéolithes de types A, X et Y [46]

La taille des fenétres a I’intérieur des cages des zéolithes peut étre contrdlée en fixant le
nombre de cations compensateurs et varie de 0, 3 a 1, 4 nm. La grande sélectivité de
I’adsorption provient de la taille de ces pores. Les pores de la zéolithe A sont formés par des
anneaux de 8 ions oxygene, tandis que ceux des zéolithes X et Y sont formés par des anneaux
del2 ions oxygene, ce qui correspond a la plus grande taille de pores pour cette famille de

matériaux. Le tableau 1.3 fournit quelques caracteristiques des zéolithes de types A, X et Y.
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Tableau 1.3 : Caractéristiques des zéolithes de type A, X et Y [41]

Famille de | zéolithe Ratio | Types de | Cation Diametre
zéolithe naturelle Si/Al zeolithe compensateur des pores
correspondante
A Sodalite 1 3A K+ 0.3nm
4A Na+ 0.4 nm
X Faujasite lalb | 13X Na+ 1.0 nm
majoritairement
Y Faujasite 15a3 |Y Na+ K+, Ca2+ 0.7 nm
>3 USY (Ultra Na+,K+, Ca2+ 1.4 nm
Stable Y)

1.8-Principales applications des zéolithes
1.8-1 Adsorption

Les zéolithes possédent un large volume poreux, des pores aux dimensions calibrées et
une hydrophobie ajustable. Ces propriétés leurs conférent de nombreuses utilisations en
adsorption, notamment pour la déshydratation et la purification. Historiquement, la premiére
utilisation fut en tant que tamis moléculaire, afin de préserver les solvants organiques et les
gaz de I'nhumidité. Aujourd'hui les zéolithes a caractére hydrophile, telles que les zéolithes
NaX (FAU) et K-A (LTA), sont également utilisées afin d'éliminer les traces d'humidité au
sein des vitres a double vitrage, de sulfure dhydrogene a la sortie des cheminées

d'usine ou de produits soufrés présents dans certaines fractions pétroliéres.[47]

Les zéolithes peuvent étre utilisées afin de purifier I'air ambiant, en adsorbant les
composés organiques Vvolatils présents. Par exemple le titanosilicate TS-1 (MFI)
dégrade aprés adsorption certaines molécules odorantes telles que le trichloroéthylene et le
toluéne. [48]

De maniere similaire, la NASA et le CNES travaillent sur l'incorporation de zéolithes
dans les satellites afin d'éviter la contamination des surfaces critiques, notamment les
panneaux photovoltaiques et les équipements d'optique, par les composés organiques volatils
relargués par l'appareil dans I'espace. [49][50]
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CPO-27-M STA-12-Ni

Figure 1-13 Zéolithes MOFs les plus intéressants pour 1’adsorption du CO2. [51]
1.8-2 Séparation

Les zéolithes sont également largement utilisées en pétrochimie pour séparer les
fractions pétrolieres. Parmi les procédés employeés, le plus connu est la séparation des
nparaffines dans un mélange contenant n- et iso-paraffines par la zéolithe A (LTA).
[47]

Plus particulierement, la zéolithe Ca-A est capable de séparer sélectivement un
mélange de nhexane et de 3-méthyl-heptane. Un autre exemple est celui de la séparation

d’un mélange de para- et de meta-xyléne par la zéolithe H-ZSM-5 (MFI). [52]

La séparation de I’azote et de I’oxygene de I’air par la zéolithe Li-LSX (LowsSilica X,
Si/Al =1, FAU) est également un procédé de fort intérét pour I'industrie. [53]

Dans I’industrie de la séparation, 1’utilisation de membranes zéolithiques présente un

intérét croissant. [54], [55]

Une membrane est une couche ou un film mince (selon que la structure soit discontinue
ou continue, respectivement) [56] permettant le passage sélectif d’un ou de plusieurs
composants d’un mélange gazeux ou liquide, en accord avec la porosit¢ de la
membrane.  Ainsi, les membranes zéolithiques présentent de nombreux avantages,
notamment la présence de pores aux géométries et ouvertures bien définies, une bonne
stabilité¢ thermique ainsi que la possibilit¢ d’introduire des sites catalytiques. Mais leur
difficult¢é de mise en forme et d’extrapolation a I’échelle industrielle, ainsi que leur

colt élevé limitent leur utilisation.
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1.8-3 Echange ionique

L'échange ionique est, en termes de tonnage, la principale application des
zéolithes. Cette capacité a échanger des cations est due a la présence, au sein de la
charpente zéolithique, d’especes trivalentes qui se substituent partiellement aux atomes

de silicium.

L’aluminium est I’¢élément le plus utilisé. Leur présence induit des charges négatives
au sein de la charpente minérale, neutralisées par des cations de compensation labiles

occlus au sein de la zéolithe.

La grande capacité d’échange d’ions des zéolithes en font des matériaux de choix pour
remplacer les phosphates dans les formulations de détergents, ces derniers étant liés
aux problemes d'eutrophisation. Ainsi, la zéolithe NaA (LTA) représente jusqua 30%
massique des lessives en poudre. Cette zéolithe capte principalement les cations Ca*‘en
solution, empéchant la formation de calcaire dans les appareils ménagers. [57]

L’échange ionique représente également une voie facile pour modifier les propriétés des
zéolithes. Les ions présents dans la structure zéolithique ont une grande influence sur le
diametre et la géométrie des pores et modifient les propriétés d’adsorption, l'acidité et
I'activité catalytique de ces matériaux. Par exemple, en échangeant les ions Na*de la zéolithe
Na-A (LTA) (diamétre de pores d'environ 0,4 nm) avec des ions K*, une zéolithe K-A (LTA)
possédant un diametre de pores d’environ 0,3 nm est obtenue. Si, a la place des ions K+,

des ions Ca**sont introduits, le diamétre des pores devient alors proche de 0,5 nm. [47]

Outre les éléments radioactifs, les zéolithes peuvent également étre utilisées afin de
traiter des eaux usées chargées en ammoniac, [58]en nitrate [59]ou en métaux lourds

(cuivre, nickel et zinc). [60]

Dans le domaine de l'agriculture, les zéolithes peuvent étre utilisées afin de libérer au
cours du temps des agents fertilisants dans le sol. Un optimum est observé lorsqu'une
combinaison de fertilisants naturels et de zéolithes est utilisée. [61]
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Figure 1-14 : Adoucisseur d’cau : Echange d’ion de calcium par les ions de sodium [62]

Tableau I-4. Principales applications des zéolithes dans 1’échange ionique. [29]
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Solution

de

sodium Eau dure

Eau adoucie

@ ions calcium

2 ions sodium

Applications Zeéolithes (type structural) Roles Réf.
Détergence Zéolithe A (LTA) | Adoucissement de | [64]
et 1“eau

Zéolithe P (GIS)
Traitement des | Mordénite (MOR) | Rétention : [63]
effluents Clinoptilolite 137 Cs*, 90 Sr**
d“origine nucléaire | (HEU)
Traitement des | Clinoptilolite Rétention : NH4", | [65]
eaux (HEU) Cd**, Pb**, Zn*,
usées Phillipsite (PHI) cu®*
Chabasite (CHA)
Agriculture Clinoptilolite Régulateurs de pH | [65]
(HEU)
Phillipsite (PHI)
Chabasite (CHA)

1.8-4 Catalyse

Les propriétés qui ont fait le succes des zéolithes en raffinage et pétrochimie, 1’acidité et
la porosité adaptables a la réaction sélective désirée, en font aussi des catalyseurs de choix en
chimie fine [66].La plupart des réactions d’hydrocarbures et beaucoup de transformations
de composes fonctionnels ne sont catalysées que par les sites protoniques. En catalyse

acide, ’activité d’une zéolithe dépend évidemment du nombre de sites protoniques et

de leur activité.
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L’activité des sites protoniques dépend de leur localisation (accessibilité) et de leur force,
plus un site est fort plus il est actif [67,68].

Depuis les années 1960, le domaine de la synthese de produits organiques catalyses par
des zéolithes ne cesse de croitre [30]. Ainsi, I’industrie pétroliere profite largement de
ces propriétés pour la valorisation des fractions du pétrole lors de son raffinage. La
fraction d’essence peut étre augmentée par craquage d’hydrocarbures et 1’indice d’octane peut
croitre par formation de produits branchés (alkylation, craquage, hydrocragquage,

isomérisation,...).

La transformation du méthanol en essence et en oléfines (alcénes) est également possible
au moyen de réactions catalysées par des zeolithes [69].

En catalyse redox, nous citons : 1’oxydation du phénol en hydroquinone,
I’oxydation catalytique des COV et la dépollution des gaz d’échappement diesel par
élimination des NOx [70, 71].

1.8-5 Autres applications
1.8-5-1-Traitement des eaux

Les zéolithes ce sont des échangeurs de cations(le césium, les éléments radioactifs mais

aussi le plomb, le cuivre, le nickel) et des tamis moléculaires.
Dans le cadre du cycle de I'eau, les zéolithes interviennent a plusieurs niveaux :
- le forage avec la déferrisation, la démanganisation et I'élimination d'arsenic.
- I'industrie en amont et en aval, avec une capacité de filtration a moins de 10 microns
- les habitations par l'utilisation de filtres compacts a zéolithes

- les unités de potabilisation : Les zéolites peuvent également étre utilisées comme
échangeuses d'ions. Une zéolite possédant des ions Na* peut étre employée pour adoucir I'eau

tout simplement en échangeant ces ions avec les ions Ca* de I'eau dure.

des zéolithes sont appliquées au traitement des eaux pour filtrer les traces

d'hydrocarbures, éliminer le césium et I'iode.
- les fermes aquacoles avec la filtration biologique

- les bassins d'orage (traitement des odeurs)
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1.8-5-1-a La filtration physique : (exemple filtre compact EPARCO) Le matériau filtrant
du filtre compact EPARCO est une zéolithe de type Chabazite. Ce matériau a la particularité
d’étre percé d’une multitude de micro-canaux, qui vont retenir 1’eau a I’intérieur des grains
exactement comme le fait une éponge. Cette multitude de canaux développe une grande
surface d’échange entre le matériau et I’eau. La Chabazite a la propriété, grace a des charges
¢lectriques et un pouvoir adsorbant €élevé, de fixer la pollution, débarrassant rapidement 1’eau

qui traverse le filtre de ses matiéres polluantes.

Figure 1.15 : Grains de zéolithe (agrandissement 4 fois) [76].
1.8-5-1-2 La filtration biologique

La pollution fixée par le matériau pourrait, si elle s’accumulait, encombrer petit a petit le
volume disponible a I’intérieur des grains, puis méme entre les grains. Ce qui n’est pas le cas
avec la Chabazite. Celle-ci a la propriété de favoriser le développement de micro-organismes
(bactéries, protozoaires...) qui vont consommer les matiéres polluantes retenues pour les
transformer essentiellement en gaz carbonique et en eau. Ces micro-organismes, qui sont les
mémes que ceux qui dégradent I’humus dans les foréts par exemple, ont besoin d’oxygene
pour se développer, contrairement aux bactéries de la fosse. Cet oxygene est apporté par les
cheminées de ventilation du filtre, tandis que le gaz carbonique produit, étant plus lourd que

I’air, est évacué par la méme conduite que 1’eau épurée. [76]

Figure 1.16 :Protozoaire (thecamébien) sur la zéolithe [76].
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1.8-5-2-Traitement de la radioactivité

Lors des trois accidents nucléaires majeurs (Three Mile Island, Tchernobyl, Fukushima)
les zéolithes, qui résistent a la radiolyse, ont toujours été utilisées. A Fukushima, Concernant
la protection des eaux de consommation situées prés de sites nucléaires, si I'on remplacait le
sable par une zéolithe dans les filtres, on obtiendrait une meilleure qualité de filtration et une
protection contre les éléments radioactifs potentiels. En effet, I'emploi d'une zéolithe permet

un abattement de plus de 99 % du césium et du strontium.

Aux Etats-Unis, les zéolithes sont utilisées dans le traitement de la radioactivité naturelle
dans les eaux de consommation. Un projet de loi européen sur cette question devrait bientot

s'appliquer. [77]

1.8-5-3 autres utilisations

Différentes applications sont apparues dans le domaine des photo-commutateurs, des
capteurs (détection de gaz), des semi-conducteurs, de la biochimie mais aussi pour le

doublage de fréquence SHG (Generation d’une Harmonique 2) [72].

Des colorants organiques peuvent étre incorporés dans la charpente zéolithique par
synthese in-situ ou par adsorption. Ainsi le 6-nitro-1,3,3-triméthylindolino-spiro [2H-1]
benzopyrane (NBIPS) a été synthétisé in-situ dans la Faujasite Y (FAU) pour l'utilisation

comme photocommutateur.

L'adsorption de gaz modifie la constante diélectrique des zéolithes. Ces matériaux
peuvent donc avantageusement étre utilisés comme capteurs pour déterminer, avec une

grande précision, la concentration d'un gaz donné.

Les zéolithes peuvent également é&tre utilisées comme stabilisants de semi-
conducteurs hautement dispersés (CdS, PbS) et ce pour des applications comme la photolyse
de I'eau [73].

Les applications des zéolithes en biochimie et dans le cadre de [lindustrie

alimentaire sont diverses, parmi ces applications on peut mentionner :

- des supports pour enzymes (les zeolithes 4A (LTA) et X (FAU) pour glucose
oxydase)[45] ;

- des compléments nutritionnels dans I'alimentation animale (Clinoptilolite) [74];

- des agents antibactériens (nanoparticules d'Ag, Cu ou Zn dans les zéolithes) [75].
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Les zéolithes sont utilisés dans divers domaines nous citons ce qui suit :
Le traitement de 1’eau

* Le filtrage de I’eau

* La séparation des métaux lourds

* Les piscines publiques

Le traitement des eaux usées

* L’ammoniac se trouvant dans les eaux usées des municipalités
* La séparation des métaux lourds

* Les surfaces de filtrage septique

L’ Agriculture

* Le controle de 1’odeur

* Le contrdle environnemental des animaux dans des lieux fermes
* Les additifs de I’alimentation animale de la ferme

Le jardinage

* Les pépiniéres, les serres

* L horticulture

* Les légumes/herbes

* Les plantes vertes

* La greffe d’arbre et de buisson

* Le boisement (foréts, plantations d’arbre)

* Les matériaux de culture hydroponique

Les produits domestiques

* Le controle de I’odeur dans la maison

* Le controle de 1’odeur des animaux domestiques

Les produits industriels

* Des absorbeurs pour la terre et des détritus
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* La séparation des gaz

Les déchets radioactifs

* Le nettoyage/décontamination de surface
L’aquaculture

* Le filtrage d’ammoniac dans les fermes de pisciculture
* Les matériaux de filtre biologique

Médecine

*Renforcement de la défense cellulaire naturelle.
*Lavage d’intestin.

*Détoxification de métaux lourds...etc. [78]
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Chapitre 1 : pollution et les procédés de traitement des eaux usées

I1-1Introduction

Les effluents, est un terme qui désigne les rejets liquides usés ou tout autre
liquide d'origine notamment domestique, agricole, hospitaliére, commerciale et industrielle,

traités ou non traités et rejetés directement ou indirectement dans le milieu aquatique.

Ce chapitre traite quelques généralités relatives a 1’étude bibliographique concernant
les différentes sources de pollution de I’cau, et différents procédés utilisés dans le traitement

des déchets liquides, y compris le rdle de zéolithe dans le traitement des effluents pollués.

A ce propos, il faut signaler que les effluents liquides issus des établissements
hospitaliers, des cliniques, des laboratoires des analyses médicales ou de recherche font
partie des déchets industriels liquides qui représentent un danger potentiel pour

I’environnement et pour la santé.

Parmi les nombreuses substances chimiques pouvant infiltrer dans les milieux
aquatiques et terrestres, les médicaments utilisés dans les établissements hospitaliers
(Rapport de [I’académie nationale de pharmacie —France 2008), les laboratoires des
analyses médicales utilisent certains types de réactifs chimiques, des colorants, des
liquides biologiques. vu la composition trés hétérogene de ces derniers, leur élimination
directe dans les canalisations véhicule une certaine charge polluante dissoute, colloidale
ou particulaire qui dissimule des composants organiques ou chimiques néfaste pour
I’environnement. L’impact de ces rejets liquides sur la qualit¢ de I’eau est fonction de
leur affinité avec I’oxygeéne, de leur teneur en métaux lourds et de la quantité de
solides en suspension. Ainsi, plusieurs dangers sont observés tels que la sous
oxygénation, I’apparition de mauvais golts, de prolifération bactérienne, d’odeurs

pestilentielles et de coloration anormale.
11-2 Définition des eaux usées

Les eaux sont utilisées pour des usages domestiques, industriels ou méme agricole,
constituant donc un effluent pollué qui sont rejetées dans un émissaire d'égout. Ils regroupent
les eaux usées domestiques (les eaux vannes et les eaux Ménageres), les eaux de ruissellement

et les effluents industriels (eaux usées des usines) [79].
11-3 Les principales sources de pollution de I’eau

La pollution de I’eau connait différentes origines : naturelle, domestique, industrielle et

agricole.
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I1-3-1 Rejets agricoles

L’agriculture constitue la premicre cause des pollutions diffuses des ressources en
eau. Elles englobent a la fois celles qui ont trait aux cultures et a 1’¢levage. Les activités
agricoles sont, en particulier, largement impliquées dans les apports d’azote et, surtout,

de ses dérivés, nitrates et nitrites, qu’on trouve en forte concentration dans les engrais.
11-3-2 Rejets domestiques

Les sources des eaux usées domestiques sont les toilettes, salles de bains et cuisines.
Ces eaux contiennent des matiéres organiques dégradables, de matieres minérales et de
graisses, sous forme dissoute et en suspension. Ces rejets liquides doivent respecter les
normes qui fixent la demande biologique ou biochimique en oxygene pendant cing jours
(DBO5), la demande chimique en oxygéne(DCO) et le taux des matiéres en suspension

(MES). Selon I’organisation mondiale de la sant¢ (OMS)
11-3-3 Rejets hospitaliers
Les déchets liquides liés a 1’activité hospitaliére sont de deux types :

Les rejets de nature domestique dont principalement ceux des cuisines, de la
blanchisserie, des produits détergents de nettoyage enfin les rejets des ateliers d’entretien et

de maintenance.

Les rejets liés a Iactivité de soins et de diagnostic des pathologies : cette catégorie
regroupe les rejets de produits désinfectants et antiseptiques tels les produits chlorés (eau de
javel par exemple) [79], des produits a base de glutaraldéhyde et formaldéhyde pour la
désinfection du matériel médico-chirurgical, des rejets contenant des germes pathogenes, des
métaux lourds en plus des effluents des services médicotechniques a savoir la radiologie, les
laboratoires des analyses médicales...Les effluents de laboratoire : il s'agit des déchets
liquides 1issus des automates (chromatographie en phase liquide...) ou d’opérations
biochimiques. En général, ces effluents sont composés d'acides, de bases, de solvants, de
colorants, de produits toxiques, des solutions contenant des métaux lourds. Ces déchets sont
généralement récupérés dans des conteneurs spécifiques en vue d’un traitement avant tout

écoulement dans le réseau urbain.
11-4 différents polluants d’eau

Les eaux résiduaires contenir des polluants chimiques qui peuvent étre organigues,

minéraux ou métalliques. A cette diversité s’ajoutent les problémes de stabilité chimique de la
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molécule (ou ion) et de I’état physico-chimique du polluant dans I’eau : il peut é&tre
soit insoluble dans 1’effluent, soit soluble. Dans certaines conditions, des polluants peuvent
s’agglomérer sous forme de colloides, c'est-a-dire des agrégats dont la stabilité dépend
des conditions physico-chimiques (concentration, pH, présence de tensio-actifs). Le
devenir des molécules polluantes dépend également de leur accessibilité. De plus,
certains polluants peuvent étre présents dans le milieu sous des formes qui les rendent non
disponibles pour les étres vivants. lls peuvent par exemple étre adsorbés fortement par
différents substances présentes dans le milieu naturel. Ces processus contribuent a
limiter la biodisponibilité des polluants et réduisent de ce fait leur écotoxicité. Pour
cela un traitement de dépollution ne peut étre unique. En matiére de procédés de
traitement, la nature variable des effluents (pollution particuliére, pollution soluble...)
et notamment la présence de polluants différents impliquent donc de mettre en ceuvre
des procédés ciblés en fonction de la nature de ’effluent (nature chimique, concentration)
[80-81].

Parmi les différents types de pollutions chimiques, on peut distinguer :

- Une pollution biodégradable (matiere organique) qui, dans certains cas, peut poser des
problémes. Par exemple, les effluents issus de 1’industrie agro-alimentaire renferment des
matieres organiques non toxiques par elles-mémes, mais dont la dégradation par voie
bactérienne consomme I’oxygéne dissous dans le cours d’eau entrainant la mort de nombreux

organismes aquatiques dont les poissons par asphyxie.

- Une pollution toxique (a des degrés variables) qui proviennent des activités humaines

telles que ’agriculture, les industries, les transports, les activités domestiques...
- Des pollutions azotées et phosphorées.
Les polluants organiques et leurs impacts environnementaux
Les polluants organiques solubles sont les plus nombreux et les plus dangereux.

Les plus répandus classés en phénol, hydrocarbures, colorants, détergents et
pesticides forment de loin la premiére cause de pollution des ressources en eaux. La
majorité des polluants organiques provient des effluents d’usines de grandes activités
industrielles : le raffinage du pétrole, les charbonnages, la synthése organique et la
manufacture des produits synthétiques, la fabrication des pesticides, 1’industrie textile,
I’industrie de la pate a papier, les établissements hospitaliers etc. [82]. Le rejet de ces eaux

usées dans I’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de
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perturbation dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de

bioaccumulation qui peut affecter I'nomme par transport a travers la chaine alimentaire.
11-5 Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’'une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors
cette substance s’accumule. Les especes qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris I'hnomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques
pouvant aller jusqu’a cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau
[83] (illustration du phénomene de bioaccumulation de pesticides Figure I1-1). La
bioaccumulation caractérise le potentiel d’accumulation de la substance dans les tissus

adipeux des organismes aquatiques.

On peut exprimer le potentiel de bioaccumulation d'une substance par le facteur de
bioconcentration (FBC) ; La bioconcentration signifie 1’accumulation par 1’organisme
aquatique de substances a une concentration supérieure a celle mesurée dans 1’eau. C’est ce

qu’exprime le facteur de bioconcentration : FBC = Corganisme / Ceau.

Insecticides

22 a 221 ppm

Figure 11-1 : Conséquences de la bioaccumulation aprés déversement de substances toxiques

(insecticides) dans un cours d'eau [84].
11.6 EPURATION DES EAUX USEES

La noble mission de ’assainisseur est de protéger le milieu récepteur et de préserver

la qualit¢ de I’environnement.

La station d’épuration (STEP) permet de traiter les eaux polluées de manicre a
réduire considérablement leur degré d’altération pour qu’elles puissent étre réutilisées ou

rejetées dans le milieu récepteur sans impacts. Les normes internationales de rejet (voir
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Annexe) précisent les caractéristiques de ces eaux selon ’usage ultérieur et imposent par

conséquent le niveau d’épuration a atteindre.
Une station d’épuration comprend en général les étapes de traitement suivantes :

e Prétraitements

e Traitements primaires

e Traitements physico-chimiques
e Traitements secondaires

e Traitements tertiaires

e Traitement des boues
11.6-1 Prétraitements

L’objectif principal de cette étape est de séparer de la phase liquide les matiéres
solides grossieres, parmi les étapes de prétraitements on peut citer : le dégrillage, le

dessablage, déshuilage et le dégraissage.
11.6-1-1 Dégrillage

Il a pour but d’éliminer toutes les impuretés qui pourraient, par obstruction, provoquer
dans les pompes des difficultés de fonctionnement, cette étape est tres importante parce

qu’elle permet de soumettre les eaux usées aux traitements ultérieurs sans trop de problémes.

11.6-1-2 Dessablage

Les dessableurs sont utilisés pour la sédimentation de particules minérales contenues dans
les eaux usées et ayant une taille de 0,2 a 2 mm. Selon le principe de fonctionnement on
distingue deux types de bassin de dessablage : Les dessableurs longitudinaux et les

dessableurs circulaires[85].
11.6-1-3 Déshuilage et dégraissage

Des séparateurs d’huiles spéciaux ont été réalisés pour séparer 1’huile minérale et
les produits pétroliers provenant des eaux résiduaires des raffineries. La séparation des huiles
se fait dans cette étape par flottation c’est pourquoi, il faut nettoyer aussi bien la surface
que le fond du bassin. Pour le nettoyage on utilise des ponts racleurs et des racleurs a

chaine et a lames [85]
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11.6-2) Traitement primaire

Dans 1’épuration des eaux usées, le traitement primaire est une simple décantation
qui permet d’¢liminer la majeure partie des matiéres en suspension. Les bassins de
traitement primaire sont souvent de forme conique mais il existe d’autres types de
décanteurs. Cette étape permet d’éliminer 70% environ des matiéres minérales et organiques
en suspension qui se déposent au fond du bassin ou elles constituent les boues dites
vprimaires”. Les performances de la décantation peuvent étre améliorées en cas des
eaux potables par I’ajout des produits chimiques (sulfate d’alumine, chlorure ferrique...) qui
neutralisent les particules chargées, en augmentant ainsi la probabilité de collision entre
les particules (coagulation floculation), ainsi que la formation des flocs par la suite

facilement décantables. Cette étape permet d’éliminer 90 % des maticres colloidales [86].

La filtration: La filtration est un procédé physique destiné a clarifier un liquide, qui
contient des matiéres solides en suspension en le faisant a travers un milieu preux. Les solides
en suspension, ainsi retenus par le milieu poreux, s’y accumulent ; il faut donc nettoyer ce

milieu de fagon continue ou de fagcon intermittente.

La filtration, habituellement précéder des traitements de coagulation-floculation et de
décantation, permet d’obtenir une bonne ¢limination des bactéries, de la couleur, de la

turbidité et indirectement de certain gouts et odeurs.
11.6-3) Traitement secondaire

Il consiste a utiliser les bactéries pour éliminer les polluants restants. Cette étape
est accomplie en forcant le mélange entre les eaux usées, les bactéries et 1’oxygene,
I’oxygene aide les bactéries a éliminer plus rapidement les polluants. L’eau est ensuite
acheminée dans d’autres réservoirs ou les particules solides se déposent a nouveau
dans le fond, le traitement secondaire élimine entre 90 et 95% des polluants, soit un
abattement de 85 a 90% de la DBOS5 et 90 & 99% des bacteéries coliformes selon la réaction

suivantes [87]

Eau usée + biomasse + oxygéne =)  Eau épurée + accroissement de la biomasse + ga: (1I-1)

11.6-4) Traitement tertiaire

L’expression «Traitement tertiaire» peut désigner plusieurs types de traitements ou
différentes fonctions en vue d’atteindre un niveau de traitement de qualité supérieure a ce que

I’on pourrait normalement atteindre d’un traitement secondaire. Le traitement tertiaire
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peut viser un enlévement plus poussé pour des paramétres conventionnels comme les
matieres en suspension ou encore certains parametres pour lesquels il y a peu

d’¢limination dans un traitement secondaire comme le phosphore, les nitrates ...etc.
Parmi les étapes qu’on peut trouver dans un traitement tertiaire :

e La déphosphoration
e Ladésinfection

e La dénitrification
11.6-4-1- Déphosphoration

Le phosphore contenu dans les eaux usées domestique constitue un élément nutritif
susceptible d’entralner une croissance excessive d’organismes végétaux (algues, plantes
aquatiques) et causer 1’eutrophisation du milieu récepteur. Pour étre enlevé des eaux usées,
le phosphore doit étre fixé a des solides qui pourront étre séparés de 1’effluent au moyen d’un

processus physique.

L’¢élimination du phosphore des eaux usées se fait essentiellement par précipitation
chimique (sulfate d’alumine, chlorure ferrique, sulfate ferreux, chlorure ferreux, aluminate de
sodium, chlorue d’aluminium prépolymérisé ), par voie biologique (basée sur un
traitement par culture en suspension ou par boues actives) et par ['utilisation des plantes
aquatiques flottantes (utilisation de la jacinthe d’eau et la lenticule, ces deux plantes ont été

utilisées au Etats-Unis et au Québec, les résultats trouvés sont encourageants) [88].
11.6-4-1 Deésinfection

Les rejets d’eaux usées domestiques peuvent causer une contamination microbienne
susceptible d’affecter une prise d’eau en aval ou de compromettre la pratique
sécuritaire de nombreux usages de 1’eau, comme la consommation de mollusques et les
activités récréatives de contact direct avec I’eau (dont la baignade, le ski nautique et la
planche a voile) ainsi que le contact indirect avec I’eau (dont la peche sportive, le canotage et

la voile). La désinfection des eaux usées s’aveére donc nécessaire.

La désinfection des eaux usées est exigée lorsque la protection des usagers du
milieu récepteur le requiert et seulement durant les périodes de 1’année ou cette protection est

nécessaire.

36



Chapitre 1 : pollution et les procédés de traitement des eaux usées

Le désinfectant choisi doit renfermer les caractéristiques suivantes :

e Efficace pour la plupart des micro-organismes pathogenes.
e N’engendre pas la formation de sous — produits indésirables.

e Non dangereux pour les humains et pour la vie aquatique.

Les moyens de désinfection des eaux usées les plus couramment utilisés, pour les
eaux a utilisation spécifique, dans le monde sont la chloration, I’ozonation, les rayons

ultraviolets ...etc.
11.6-4-2 Dénitrification

La dénitrification consiste a éliminer les nitrates présents dans un élément, en
I’occurrence 1’eau. L’élimination a lieu par la transformation des nitrates en gaz inerte,

le processus peut s’opérer de fagon naturelle selon la réaction suivante :
NO; — NO, — NO — N; (gaz) (11-2)
La réaction globale de la dénitrification est la suivante [89] :
NO3- + 6H+ + 5e- — %2 N2 + 3H20 (11-3)
La dénitrification aura lieu par I’intermédiaire d’organisme vivant, des bactéries qui

ont besoin d’oxygene pour leur propre respiration.

La thiobacilusdenitrificans est une bactérie qui utilise I’oxygene des nitrates et réduit ces

derniers en azote gazeux.

Ce processus a donc lieu lorsque la bactérie se trouve en présence de nitrates dans un
milieu pauvre en oxygeéne. Plus le milieu est pauvre en oxygene, plus les bactéries vont

trouver I’oxygene qui leur manque dans les nitrates.

Certaines plantes telles que la luzerne sont également propices a cette

dénitrification naturelle [90].
La dénitrification naturelle suppose certaines conditions a savoir :

e Oxygene rare
e Alimentation en eau pas trop abondante

e Bactéries dénitrifiantes fragiles.
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11.6-5) Traitement des boues

Les boues de stations d’épuration sont des produits résiduaires qui résultent du traitement
des eaux usées dans les stations d’épuration. Au cours des traitements primaires et

secondaires des boues sont produites. Elles sont classées en trois catégories :

e Les boues primaires : sont obtenues au niveau du décanteur primaire,
aprés séparation physique des matiéres en suspension par decantation, de nature
fortement organique.

e Les boues secondaires : proviennent des traitements biologiques des eaux
usées.

e Les boues mixtes : correspondent au mélange des boues primaires et

secondaires.
Les constituants des boues les plus importants sont :

e la matiere organique

e Les nutriments

e Les pathogénes

e Les métaux

e Les composes organiques traces.

e Les étapes de traitement des boues sont les suivantes [91] :
11.6-5-1 Epaississement
C’est une étape de réduction du volume des boues, elle est réalisée :

Soit par décantation : les boues sont introduites dans un épaississeur ou le temps de séjour

est élevé.

Soit par flottation : les microbulles d’air injectées se fixent aux particules de boues et

remontent en surface puis elles sont raclées.

11.6-5-2 Stabilisation

A pour objectif de réduire le pouvoir fermentescible des boues et leur nuisance

olfactive.

Elle est effectuée soit par digestion anaérobie, soit par digestion aérobie

thermophile, soit par stabilisation chimique (utilisation de la chaux), soit par compostage.
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11-6-5-3 Conditionnement

C’est une étape qui conduit a I’élimination d’environ 40 a 50 % de la phase liquide, elle

est réalisée par centrifugation, par filtration ou par séchage.
11.6-5-4 Elimination finale

Les boues issues de traitement des eaux usées posent actuellement de réels
problemes environnementaux et économiques pour les collectivités locales, plusieurs

filiéres d’élimination sont actuellement proposées aux producteurs de boues urbaines [92].

- La mise en décharge : apres une étude géologique, les boues sont mises dans un terrain
de grande surface, les inconvénients de ce procédé est 1’absence de réduction du volume des

déchets et le danger de mettre en décharge certains produits toxiques.

-L’incinération : ce traitement fait appel a des réactions de combustion qui mettent en

ceuvre des phénomenes d’oxydation.

-L’épandage agricole : ce procédé¢ consiste a ¢épandre des boues préalablement
stabilisées sur des terres agricoles pour tirer parti de leur pouvoir fertilisant. L’épandage est
encadré par une réglementation stricte, qui fixe les modalités techniques et administratives,

ainsi que la tragabilité.
11.7-Le lagunage naturel

Le lagunage s’est développé en tant que technique épuratoire a travers le monde (Etats
Unis, Canada, Australie, Suéde, Allemagne...) depuis le début du siecle passé. La
géométrie d’un bassin et sa capacité s’improvisaient en fonction de la configuration du

terrain disponible. [93]

Depuis 1950, des études et des recherches realisées sur les sites existants, ont abouti a une
meilleure compréhension du fonctionnement de ses écosystemes et a des propositions de
dimensionnement plus cohérentes. En paralléle, des améliorations constantes
(profondeur mieux adaptée, mise en série de plusieurs bassins, extraction et valorisation des
sous-produits) ont permis au lagunage de devenir un procédé d’épuration rustique mais fiable

et performant, notamment en matiere de qualité bactériologique des eaux.
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Le lagunage est généralement classé en trois catégories. [94]
11.7-1 Catégories de lagunage :

I11.7-1-1 Le lagunage anaérobie dépourvu presque de phytoplancton [95] et, par
conséquent, de 1’oxygéne dissous, a cause des fortes charges organiques admises ; la
profondeur est relativement élevée (2 a 5 métres) et le temps de séjour est de 3 a 5 jours. Les
mécanismes de traitement dans ce systéme sont assurés par décantation de la matiere
organique et sa stabilisation par digestion anaérobie suite a I’intervention d’abord d’une
population mixte de microorganismes qui solubilisent la matiere organique complexe
(Cellulose, amidon, protéines...) en libérant des composés simples (sucres, acides
aminés...) et ensuite d’autres populations bactériennes, essentiellement les « acidogénes
» et les « méthanogenes » qui produisent le biogaz (CH4, CO,, H,S...), les sels nutritifs
(NH4+, PO4%..) et les boues.

11.7-1-2 Le lagunage facultatif, c’est la catégorie la plus communément utilisée a
travers le monde, de 1 a 2 m de profondeur et un temps de séjour de 15 a 30 jours, comporte
une zone inférieure anaérobie et une zone supérieure aérobie ou 1’oxygéne est fourni
essentiellement par 1’activité photosynthétique des micro-algues, et permet la croissance des

bactéries aérobies qui procurent, a leur tour, entre autres produits, les sels minéraux [95].

Le lagunage facultatif peut étre utilisé soit en phase de traitement principal, soit
en phase de traitement complémentaire, aprés une station d’épuration classique, pour

améliorer la qualité de I’eau, surtout pour réduire des germes pathogenes.

11.7-1-3 Le lagunage aérobie ou de maturation, de méme profondeur que le lagunage
facultatif, mais avec des temps de séjour généralement plus longs, permet un traitement
des effluents déja partiellement épurés. Certains auteurs conseillent de plus faibles

profondeurs comprises entre 0,8 et 1,3 m [95].

Ce lagunage est aussi et surtout destiné a améliorer 1’abattement des germes
pathogenes. On peut, en outre, employer un bassin de maturation pour 1’élevage de

poissons tels que la carpe, auquel cas on le dénomme bassin a poissons.

L’épuration des eaux usées est obtenue grace a une production algale particulierement
intensive. Qu’il soit a haut rendement, facultatif ou de maturation, le principe du lagunage est
toujours le méme, mettant en jeu des mécanismes résultant d’interactions entre les

communautés bactériennes, algales et zooplanctoniques [95].
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La figure 11.2 représente ces interactions.

Apports
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Figure 11.2 : Epuration des eaux usées par le systeme algo-bactérien [95]

Il s’agit, en fait, de faire appel a un milieu ou sont recréées toutes les conditions
d’autoépuration des riviéres, a savoir : la sédimentation des matiéres en suspension, la
dégradation aérobie au sein du liquide et la dégradation anaérobie dans les sédiments qui se

sont déposeés au fond de la lagune [95].

Les bassins de lagunage sont donc colonisés naturellement par une grande variété
d’organismes vivants, végétaux et animaux uni ou pluricellulaires. Ces multiples
especes peuvent varier en fonction des effluents traités, des conditions climatiques, de
la charge organique et de la profondeur de 1’eau. D’autre part, il existe en
permanence, dans les différentes lagunes, des phénoménes de dégradation, de
compétition, de prédation et de symbiose.

L’écosysteme d’une lagune se compose de substances abiotiques [93], d’organismes

producteurs, d’organismes consommateurs et d’organismes décomposeurs.

Les organismes producteurs, représentés par les algues, captent I’énergie solaire pour
réaliser la photosynthése. Elles prélévent ainsi les éléments nutritifs de 1’ecau (azote et
phosphore notamment), et enrichissent le milieu en oxygéne dissous. Les organismes
décomposeurs (Champignons, levures mais surtout bactéries) utilisent cet oxygeéne pour
I’oxydation de la matiére organique de 1’eau usée en H,0O, et en CO,utilisable par les algues.
Le zooplancton (qui représente la catégorie des organismes consommateurs dans ce cas)
s’installe par la suite et intervient comme un prédateur de phytoplancton et des bactéries
; il conduira donc positivement a la diminution de leur densité, qui est en soi méme, une

pollution particulaire a éliminer. Son role ne s’arréte pas ici, le zooplancton constitue
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¢galement un filtre biologique efficace dans 1’élimination de la matiére en suspension (MES)

et organique (DBO) [95].

Ce zooplancton, comme le phytoplancton et les bactéries, se développe
spontanément. Cette succession d’organismes s’observe parfaitement quand les bassins de

la station d’épuration par lagunage facultatif sont disposes en serie.
I1.8-autres techniques d’épuration des eaux : I’adsorption

11.8.1-Introduction : 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 trés variés, par exemple les industries pétroliéres,

pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur I’adsorption pour mieux
définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

¢léments influant 1’adsorption.
11.8.2-Définition :

Le terme générique « adsorption » est utilisé pour désigner 1’accumulation d’espéces
chimiques a I’interface entre une phase liquide ou une phase gazeuse appelée adsorbat et des

surfaces solide appelées adsorbant [97, 98].

Lorsqu’un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de la phase
liquide y compris solvant aura une tendance particuliere a 1’adsorption sur la surface
du solide, il y a donc une concurrence entre les divers constituants pour le substrat. Les sites
ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. L’adsorption peut se produire

sur la matiére organique, les argiles, les carbonates, les oxydes et hydroxydes de fer [99-100].
11.8.3-Les types d’adsorption

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: la

physisorption et la chimisorption.
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11.8.3.1.Physisorption

C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche a la surface de I'adsorbant sont du méme ordre que les forces de
Van der Waals (figure 11.3).

Ce type d'adsorption se caractérise par :

La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la

phase fluide;
— Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificite.

0

0 0 0 0
0 (1) 0 (1) mokcules adsorbables
0 (2) molécules adsorbées (adsorbat)
O (3) solde (adsorbent)
> nteraction adsorbat/adsorbat
nteracton adsorbat/adsorbant

Figurell.3:Schéma de I’adsorption physique [101]

11.8.3.2.Chimisorption

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou

transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations des liaisons chimiques en surface

entre le réactif et les sites actifs de I'adsorbant.

La chimisorption se caractérise par :
e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide;
e Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température;
e Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction,
environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique;

e La non-réversibilité;
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e Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats.

Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a
I'adsorption physique [101].

Tableau I1.1:Principales différences entre la physisorption et la chimisorption[101].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaison Force de van der waals Chimique
Température du Relativement basse Elevée
processus
Chaleur d’adsorption 1-10 kcalmol™ 10-25 kcalmol ™
Processus de désorption  facile Difficile
Cinétique Trés rapide Lente
Formation de couches Formation de Formation d’une
multicouches monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible

11.8.3.3. Les biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cx (H,O) y. Ces derniers désignent une grande
variété de polymeres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont,
selon leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les
pectines, etc. Les biosorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations

agricoles et des installations industrielles, notamment les industries agroalimentaires.
11.8.4-processus de I’adsorption

Ce processus se déroule en plusieurs étapes (Figure I1- 4) :

(1) la diffusion du fluide vers la couche limite du matériau ;

(2) le transfert externe a travers la couche limite, dont la cinétique est essentiellement

conditionnée par la surface externe du matériau ;
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(3) le transfert interne a I’intérieur de la porosité, dont la cinétique est conditionnée par

les caractéristiques de la structure poreuse ;

(4) Pinteraction du compos¢ avec la surface du matériau et les éventuelles réactions

chimiques avec les sites actifs ;
(5) les éventuelles diffusions en surface de I’adsorbant ;
(6) dégagement de chaleur dans 1’adsorbant;

(7) diffusion de chaleur dans la phase fluide.

Adsorbat

2 +— 1

Figure 11.4 Les étapes du processus d’adsorption sur un matériau poreux [102]

L’adsorption est donc un processus exothermique avec dégagement de chaleur. Cela peut

conduire a un échauffement du solide et a une réduction des quantités adsorbees.

Les énergies mises en jeux dépendent du type d’interaction entre 1’adsorbat et la surface

de I’adsorbant. Il existe deux types d’interaction [103]
11.8.5- types d’interaction

L’adsorption d’une substance est gouvernée par de multiples types d’interaction. Selon la
nature des constituants de I’adsorbant et des molécules adsorbées, différents types de liaisons

peuvent exister simultanément. Les liaisons les plus importantes sont [104, 105] :

Liaison de Van Der Waals ;

Liaison ionique ;

Liaison hydrogene ;

Liaison covalente ;
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- Liaison par transfert de charge ;
11.8.6- Principaux facteurs influencant I’adsorption

Plusieurs parametres influent sur 1’adsorption les plus importants, la température, la

nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant.

— Surface spécifique: I’adsorption est directement proportionnelle a la surface

spécifique.

— Nature de ’adsorbat: moins une substance est soluble dans un solvant,

mieux elle est adsorbée.

— PH : ce paramétre détermine la solubilité d’un constituant dans 1’eau et par

conséquent sa mobilité qui influe sur son adsorption.

— Température: ’adsorption physique est exothermique d’ou, les résultats sont

meilleurs a froid. Par contre, la chimie sorption est endothermique.

— La structure de I’adsorbant: L’adsorption d’une substance croit avec la
diminution de la taille des particules et les dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais
si le diameétre des pores est inférieur au diamétre des molécules, 1’adsorption de ce
composé sera neégative, méme si la surface de I’adsorbant a une grande affinité pour le

COMPpOsé.

— La polarité: les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps

polaires, et les solides apolaires adsorbent les corps apolaires. [101]

11.8.7-Quelques adsorbants industriels :
Les adsorbants de production industrielle les plus utilisés sont :
* les matériaux carbonés (charbons actifs en grains, en poudre, ou fibreux)
eles zéolithes,
* les gels de silice,

* les polymeres et les alumines activées.
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11.8.7-1Gel de Silice

* Les gels de silice (SiO, nH,0) comptent parmi les principaux adsorbants etse prétent a
de nombreuses applications. C'est une forme d'acide silicique se présentant sous la forme de

granulés irréguliers et poreux (Figure 11- 5).

Figure 11.5 Gel de Silice

Ils sont le plus souvent obtenus par précipitation de silice en faisant réagir une solution de
silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou chlorhydrique). Le gel obtenu est
ensuite lavé, séché et activé. La structure microporeuse est créée par l'agglomération de
microparticules sensiblement sphériques de dimension a peu pres uniforme comprises entre 2

et 20 nm. Les surfaces spécifiques de ces matériaux sont typiquement de I’ordre 500 m2.g-1.

La présence de groupements hydroxyles rend leur surface trés polaire, leur donnant ainsi

une affinité accrue avec les molécules polaires comme I’eau et les alcools.

Les principales utilisations des gels de silice sont le séchage, la séparation des composés

aromatiques, et letraitement du gaz naturel.
11.8.7-2 Charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés industriellement.
Ils peuvent étre obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux précurseurs (tels que le
bois, le charbon, la noix de coco, des résidus pétroliers, entre autres) par des processus de

carbonisation suivis de processus d’activation diment controlés.

Les propriétés telles que la structure poreuse et la nature chimique du charbon actif sont

données en fonction des matériaux précurseurs utilisés au moment de la production.

47



Chapitre 1 : pollution et les procédés de traitement des eaux usées

Quelques valeurs du contenu en carbone pour certains matériaux sont listées sur le Tableau 11.2.

Matériau Contenu en carbone (%)
Bois doux 40
Bois dure 40
Noix de coco 40
Lignite 60
Charbon bitumineux 75
Anthracite 90

Tableau I1.2 Contenu en carbone pour les matériaux précurseurs du charbon actif [106]

Dans la production du charbon actif on retrouve plusieurs étapes. La premiére étape
consiste en la calcination du matériau en 1’absence d’oxygene pour obtenir un solide amorphe
riche en carbone. La structure et la nature chimique d’un charbon actif évolue tout au long du
processus de fabrication. Sa structure est formée de feuillets de carbone arrangés de maniere
irréguliere laissant des interstices entre eux. Ainsi, le matériau ne possede qu’une porosité
rudimentaire dite et ne peut pas étre employé comme adsorbant sans un traitement

complémentaire (Figure I1- 6).

Activation Physique

Carbonisation

Charbon Activation _ Charbon actif

b
A

Matériau
précurseur

Imprégnation / Activation / Carbonisation

Charbon actif

v

Activation Chimique
Figure 11.6 Méthode de production du charbon actif [106]

L’activation a pour but de développer la structure poreuse. Il existe deux types de procédé

d’activation, physique ou chimique.

L’activation physique consiste en une oxydation du charbon obtenu a haute tempeérature
(750-1000°C) par un agent gazeux faiblement oxydant pendant 24 a 72 heures. Les gaz
principalement utilisés, seuls ou mélangés, sont I’air, la vapeur d’eau et le dioxyde de

carbone. Ce procédé est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du materiau. Le
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contrble de la température est un parametre important : en dessous de 800°C, la vitesse de
réaction est trop lente et économiquement inintéressante. Au-dela de 1000°C, la réaction
érode le matériau dont la taille réduit considérablement tandis que 1’intérieur du charbon reste
inactiveé.

L’activation chimique et la carbonisation sont réalisées simultanément entre 400 et 600°C
en présence de catalyseurs d’oxydation : acide phosphorique, acide sulfurique, sulfure de

potassium, chlorure de zinc [106], sels de cuivre, ou potasse.

Le matériau précurseur est imprégné de ces agents. Chauffe, la réorganisation structurale
permet de développer une microporosité et une mésoporosité par élargissement du diamétre
des pores. La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré

d’imprégnation : plus celui-ci est élevé, plus le diametre des pores est grand.

Selon la nature du précurseur et les conditions opératoires de fabrication, il est possible
d'obtenir une gamme de matériaux adsorbants relativement large, se distinguant par leur
texture, leur structure poreuse et leur surface spécifique. Ils sont plutdt destinés a I’adsorption
de composés organiques non polaires ou faiblement polaires. Ils sont fréquemment utilisés
pour la récupération des vapeurs de solvants et dhydrocarbures, la purification de I'eau,

I’¢élimination d'odeur.
D’un point de vue macroscopique, il existe deux formes de charbon actif :

* la forme granulaire (Figure 11.07), avec des granulomeétries allant typiquement de 0.25 a

3 mm.

Les caractéristiques physiques des grains de charbon actifs varient considérablement
selon les produits. Ce sont des particules de formes irréguliéres parmi une gamme de tailles
allant de 0.2 mm a 5 mm. Ce type de charbon est utilisé pour des applications en phase liquide

et gazeuse.

Figure 11- 07 Grain de charbon actif (GCA)
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La forme fibreuse, avec des média tissés, tricotés et non tissé (feutre). Leur aspect est

celui d’un textile classique et sa taille est d’environ 10 um de diamétre.

Figure 11- 08 Tissu de charbon activé (TCA)

Un tissu de carbone activé se caractérise a 1’échelle macroscopique notamment par le
mode d’entrecroisement des fils (armure).Les toiles sont obtenues par 1’entrelacement de fils
tendus paralléles aux lisieres, dits fils de chaine, et de fils disposés perpendiculairement aux

premiers appelés fils de trame.
11.8.8.Parameétres d'évaluation de I'efficacité des adsorbants

L'évaluation de I'efficacité d'un adsorbant est réalisée par la détermination de la
capacité d'adsorption du matériau et des paramétres liés a la cinétique d'adsorption. La
capacité d'adsorption permet de dimensionner I'adsorbeur, en terme de quantité de matériau
nécessaire, tandis que la cinétique permet 1'estimation du temps de contact entre 1’adsorbant et

les polluants.
11.8.8.1. Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un biosorbant est la quantité de polluants que le matériau peut
adsorber dans des conditions opératoires déterminées. Elle est le principal paramétre retenu en
vue d'estimer le pouvoir sorbant d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme (mg) ou

millimole (mmol) de polluants adsorbés par gramme (g) de matériau sec
11.8.8.2. Cinétique d'adsorption

La cinétique d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance épuratoire
d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps.
La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de

transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. Les vitesses d’adsorption sont
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beaucoup plus faibles en phase liquide qu’en phase gazeuse. Cette cinétique relativement

lente se traduit par des délais assez importants pour atteindre 1’équilibre d’adsorption [101].
11.8.9- ISOTHERMES D’ADSORPTION

La capacité des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange constitue le
facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédes 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

température donnée [107].

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 [108].
11.8.9.1 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 [109]:

- on admet que seule une couche monomoléculaire se forme sur le solide.

- ’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.

- 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 [110].

Molécules adsorbées

Surface du solide

Figure 11.9 : modéle d’une monocouche
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L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :

b(x/ m),.C.
m 1+ th (| |4)

X

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

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

(x/m)0: 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

e __ e

= -
xim b(x/m), (x/m),

(I1.5)

L’équation obtenue est une droite de pente 1/ (x/m)g et d’ordonnée a I’origine 1/ b (x/m)g
; ce qui permet de déterminer deux paramétres d’équilibre de la relation : (x/m)o et b. Ce

modele peut présenter quatre types d’isothermes reliés aux divers modes de fixation du soluté

sur le solide [111] :

-Type S:indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires, sur
un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

- Type L:indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles.

- Type H:ne commence pas par zéro mais a une valeur positive, indique une haute
affinité.

Signifie qu’aux faibles concentrations 1’adsorption est totale.

- Type C:ligne droite croissante, signifie qu’il y a compétition entre le solvant et le soluté
pour occuper les sites, avec toujours le méme partage (partage constant) ; concerne des

molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant.

|_X/m/ X/ml/ X/m ’/‘ X/m
»C »C »C »C

Type S Type L Type H Type C

Figure 11.10: les différents types d’isothermes de Langmuir.
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11.8.9.2 Isotherme de Freundlich

En 1926, FREUNDLICH a établi une isotherme tres satisfaisante qui peut s’appliquer avec

succés a I’adsorption, mais qui a été principalement utilisée pour 1’adsorption en solution

[112].

Elle repose sur I’équation empirique suivante:

Ou:
X : nombre de grammes de substances adsorbées;

m: nombre de grammes de la substance adsorbante; (x/m): quantité adsorbée par gramme de
solide en (mg/g);

Ce: concentration a I’équilibre en mg/l; KF et n: paramétres de Freundlich, caractéristiques de

la solution et de ’adsorbant, déterminés expérimentalement.

Cette équation peut étre décrite dans sa forme logarithmique :

Ln x/m=Ln K¢+ 1/nLn C.
(I11.7)

On obtient une droite de pente 1/net d’ordonnée a I’origine égale a Ln KF, d’ou on tire les
constantes de Freundlich KF et n.

11.8.9.3 Isotherme de BET (BRUNAUER, EMMETT, TELLER)

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

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

- les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de I’adsorbant

- chaque site est indépendant des sites voisins.

- I’énergie d’adsorption retient la premiére couche de molécules, alors que

L’¢énergie de condensation retient les molécules successives suivantes.

o23822. o088,  fiesssss.

Figure 11.11: modele des multicouches
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L’équation de I’isotherme d’adsorption de BET s’écrit:

C 1 A c
(C,=C)x/m)  Ax/m), Ax/m), C,

(1.8)
Ou:

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

(x/m) : quantité adsorbée, en (mg/g).

(x/m)0: capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g)

A : constante déterminée empiriquement.

11.8.9.4 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 [113].

L’isotherme de Temkin est représentée par I’équation suivante :

RT
0 =——.LnK ,.C,
AQ (11.9)
O represente le taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant, il est donné par la Relation
__x/m
(x/mho

(1.10)
Ou:

Ce : concentration a I’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)

a linéarisation du modéle de Temkin donne 1’équation suivante :
Lal tion d déle de Temkin d I t t

54



Chapitre 11 : pollution et les procédés de traitement des eaux usees

[i] - [i} 2Lk, + [ﬁ} Eiyvel
m mj, AQ m), AQ

Si on trace (x/m) = f (Ln C¢), on obtient une droite de pente et d’ordonné a 1’origine qui nous

(11.11)

permettent le calcul de Kj et AQ.

& " é

Figure 11.12 - Adsorption de I’éthyléne par la zéolithe. [114]
11.8.10.Porosité et surface spécifique
11.8.10.1.Porosité
La classification d’UICPAC. Définit trois types de porosité:
— Les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores;
— Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mesopores;
— Les pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores (ou nanopores).

La présence des micropores dans un adsorbant a pour effet d'augmenter considérablement
sa capacité d'adsorption (volume libre Vq par unité de masse). De plus, le recouvrement des
champs de force généré par les parois des nanopores conduit a une augmentation du potentiel
d'adsorption a l'intérieur de ces cavités. Par conséquent, I'adsorption dans les nanopores est
beaucoup plus grande que sur la surface des mesopores. L'adsorption sur la surface des
macropores est souvent négligeable par rapport a celle dans les nano et mesopores.

11.8.10.2. Surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d'un adsorbant est une surface par unité de masse.
Elle est généralement exprimée en m%g. Son estimation est conventionnellement fondée sur
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des mesures de la capacité d'adsorption de l'adsorbant en question, correspondant a un
adsorbat donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. Il suffit a
cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de l'isotherme
d’adsorption.[101]

11.8.11- Stratégie de validation de I’efficacité d’un adsorbant

Pour wvalider [Uefficacit¢é d’un adsorbant, de nombreuses études doivent étre
effectuées. Il faut d’abord prouver que 1’adsorbant a une forte capacité d’adsorption de
ou des toxines concernées. L’adsorption doit étre forte avec une désorption par lavage
la plus faible possible. L’adsorbant doit étre spécifique a la molécule que 1’on veut adsorber.
En effet, il est génant que certains nutriments et éléments essentiels soient également
adsorbés. Il faut également vérifier que 1’adsorbant seul n’est pas toxique. L’efficacité doit
ensuite étre prouvée in vivo . Enfin, en plus de I’efficacité technique, 1’intérét économique du

produit doit aussi étre évalué.
11.9 Conclusion

Méme si grace aux équipements réalisés ces dix dernieres années, le taux de dépollution
s’est sensiblement amélioré, les investissements doivent tre poursuivis pour permettre de
rénover les réseaux et les stations qui existent et d’en créer de nouveaux la ou cela est

nécessaire.

Pour améliorer les traitements et les rendements d’épuration ainsi que leur efficacité, un
effort constant de recherche est réalisé pour mettre au point de nouveaux procédés de

traitements.

On doit également garder a ’esprit que des technologies parfaites assurant une épuration
a 100% et sans déchets terminaux n’existeront probablement jamais ou alors a des cots
prohibitifs. En conséquence, dans ce domaine comme dans d’autres ’avenir est également a la
réduction des flux initiaux. Ceci implique donc un changement des habitudes en matiére de

consommation d’eau, aussi bien chez le particulier que dans les industries.
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Chapitre III matériels et méthodes

I11-1 Introduction

Ce chapitre comporte les méthodes expérimentales de synthése des zéolithes et les
protocoles d’analyses physico-chimiques utilisees afin de suivre tous les Parameétres
caractérisant la qualité de rejet hospitalier avant et apres traitement par les matériaux

synthétisés.

I11.2. Choix du point de prélevement : Les eaux usées des hopitaux sont des réservoirs de
bactéries resistantes aux antibiotiques, contenant divers polluants comme les métaux lourds,
qui ont des propriétés tres toxique.

Le choix de la région d’étude est I'nopital Dr. Tirichine Brahim, quartier Sidi Abaz
commune de Bounoura wilaya de Ghardaia. Les eaux usées de 1’hopital sont raccordées au
réseau d’assainissement urbain, ce dernier draine vers la station de lagunage sis a la commune

de I’ Atteuf.

Figure III.1 regard duquel est prélevé 1’echantillon de rejet brute a analyser
I11-3-Protocole de synthese des zéolithes de type X et Y :

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

échantillons sous forme de poudres sont aussi exposées.
La composition globale du mélange réactionnel est exprimée en moles d’oxydes :
aNa,O /bA|203 /SIOQ/CHzo

Pour un gel de stcechiométrie donnée, on détermine les quantités adéquates de réactifs a

utiliser.
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111-3-1 Protocole de synthese de la zéolithe de type Y

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

(cations alcalins).

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

En fin de synthése, 1’étuve est refroidie a 1’air. Le mélange obtenu, qui se présente sous
forme d’une phase solide et d’une phase liquide est filtré, afin de récupérer la phase solide.
Cette derniére est lavée a I’eau distillée jusqu’a la quasi-neutralité des eaux de lavage pour
éliminer toutes traces d’especes dissoutes (pH final proche de 9). Enfin, la zéolithe est séchée

dans une étuve réglée a la température de 95°C pendant 24 heures.
111-3-2 Protocole de synthese de la zéolithe de type X

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

température ambiante pendant une nuitée.

Le mélange réactionnel est transféré dans un réacteur en acier inoxydable chemisés de

téflon, puis chauffés a 105 °C pendant 07 jours sans agitation.

En fin de synthése, le réacteur est refroidie a 1’air. Le mélange obtenu, qui se présente
sous forme d’une phase solide et d’une phase liquide est filtré, afin de récupérer la phase
solide. Cette derniere est lavée a I’eau distillée jusqu’a la quasi-neutralité des eaux de lavage
pour ¢éliminer toutes traces d’espéces dissoutes (pH final proche de 9). Enfin, la zéolithe est

séchée dans une étuve réglée a la température de 95°C pendant 24 heures.
I11-4 : Réactifs employés

Les principaux réactifs utilisés au cours des synthéses des zéolithes de type X et Y du

solvant sont regroupés avec leurs caractéristiques dans le tableau I11-1. Le solvant utilisé est
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I’eau bidistillé d’une grande pureté limitant ainsi 1’introduction d’ions alcalins ou alcalino-

terreux provenant du solvant.

Tableau I11-1. Principaux réactifs utilisés lors de la synthése de la zéolithe X et Y.

Réactifs Pourcentage en poids Fournisseur
Sio?2 A|203 Na,O H,O

Silice SIGMAAL

colloidale 40 - ) 60 DRICH

(Ludox AS-40)

oxyde d’aluminium ) 100 ) ) BIOCHEM

Soude en i i NaOH i VWR

pastilles > 98% prolabo

Le protocole de synthése de la zéolithe de type X et Y est schématisé dans la figure 111.7

Solution alcaline
(NaOH + H20)

Agitation

Source de silice

[ Solution dessilicate ]

Agitation

[ Gel aluminosilicate

o Chauffage (T = 105°C, 07 Jrs)
Mdrissementdu gel

!

Mélange solution + solide
Séchage — Filtration, lavage
' ™
) .1 Caractérisation DRX
Cristaux de zéolithe X ou Y %[ IR MEB ’]
\ J ! e

Figure III-2. Schéma de protocole de synthese de la zéolithe X et Y

Le matériau obtenu zéolithes X et Y sont utilisés pour traiter le rejet aprés filtration de

grosses particules et d’éliminer les différents polluants.
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I11.5. Protocole de traitement

Nous avons suivis le protocole suivant : voir la Figure I11.8 Schéma de protocole de

traitement par zéolithe X ou Y ci-apres :

1 gr de zéolithe X ou Y +
1 litre de rejet

min a température
ambiante

( Agitation pendant 60

[ Mélange obtenu ]

Séparation par
centrifugation

[ Surnageant a analyser ]

Figure II1.3 Schéma de protocole de traitement par zéolithe X ou Y

I111-6 : méthode de traitement par zéolithe X et Y et protocoles d’analyses physico-

chimiques utilisées.
111-6-1 Echantillonnage

L’effluent a traité est obtenu a partir de regard a la sortie de réseau d’assainissement de

I’hopital Tirichine Brahim Sidi Abaz commune de Bounoura.
Les echantillons a traité ont été prélevés, transportées et conservés a froid (4°C).
111-6-2 traitement de rejet par zéolithes

Dans un second temps, nous avons examiné l’effet de 1’addition de la zéolithe de
type X puis de type Y a I’eau usée de I’établissement hospitalier pour évaluer quelque

parameétres de pollutions analysés avant et apres traitement.
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Les essais de traitement par adsorption sur différents polluants ont porté un prélévement

du rejet brut.

Les matériaux utilisés sont la zéolithe X, et la zéolithe Y. les essais ont été effectués a
température ambiante et pendant 01 heure, le traitement est réalisé sous agitateur sur des
volumes de 1000 ml de rejet brute apreés filtration avec des masses des matériaux de 1 g pour
chaque échantillon. une séparation par centrifugation a été effectuée, la partie surnageante a

été prélevé pour analyse.

111-6-3 Protocoles d’analyses physico-chimiques utilisées [12]
111-6-3-1 détermination de Fer (Fe*")

111-6-3-1-a PRINCIPE

Addition d’une solution de phénantroline-1.10 a une prise d’essai et mesurage

photométrique du complexe rouge- orange a une longueur d’onde de 510 nm.

Le complexe fer (lI- phénantroline-1.10 est stable dans I’intervalle de pH de 2.5 a

9 et I’intensité de la coloration est proportionnelle a la quantité du fer.
111-6-3-2 Détermination de Nitrite (NO)
111-6-3-2 -1 PRINCIPE

Réaction des ions nitrites présents dans une prise d’essai, a pH 1,9 avec le réactif amino-4
benzéne sulfonamide en présence d’acide ortho phosphorique pour former un sel diazoique
qui forme un complexe de coloration rose avec le dichlor-hydrate de N-(haphtyl-1)diamino-
1,2 éthane (ajouter avec le réactif amino-4 benzéne sulfonamide) mesurage de 1’absorbance a
540 nm.

La minéralisation de la matiere organique présente dans le sol est réalisée par des
microorganismes. L'azote minéral ainsi produit est ensuite transformée par des bactéries
aerobies en nitrates. Cette transformation, appelée nitrification, comporte deux étapes: la
nitratation qui produit des nitrites (NO5) et la nitratation qui transforme les nitrites en nitrates.
Si les conditions de milieu le permettent, les nitrates seront utilisés par des bactéries
anaérobies comme source d'énergie et transformés en azote gazeux. Notons que les
nitrates peuvent également ‘adsorber et se fixer sur les argiles et humus. Les nitrites sont les

sels de ’acide nitreux.
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L’acide nitreux est un acide instable de formule HNO2, la formule de I’ion nitrite est

NO;".

Noga —  NH — NO; — NO3 (111.2)
\ J
Ammonification oxydation de l’ammoniuym oxydation du nitrite
nitrification

111-6-3-3 Détermination de Nitrate (NO3)
111-6-3-3-1 PRINCIPE

En présence de salicylate de sodium, les nitrates donnent du paranitro-salicylate de

sodium, coloré en jaune et susceptible d’un dosage colorimétrique.
111-6-3-4 Détermination d’Ammonium (NH;")
111-6-3-4-1 PRINCIPE

Mesurage spectrométrique du compose bleu former par réaction de L’ammonium avec les

ions salicylate et hypochlorite en présence de nitroprussiate de sodium.

Les ions hypochlorite sont générés in situ par hydrolyse alcaline du sel de sodium

du dichoroisocyanurate de sodium.
111-6-3-5 Détermination des Orthophosphates (PO4*)
111-6-3-5-1 PRINCIPE

C’est une réaction des ions orthophosphates avec une solution acide contenant des

ions molybdate et d’antimoine pour former un complexe d’antimonyl-phosphomolybdate.
Le dosage des Orthophosphates se fait par colorimétrie dans un photomeétre UV.
111-6-3-6 Détermination des phosphores (P)
La concentration des phosphores est calculé par la relation suivante :
[PO4%]= [P] X 3.066
111-6-3-7 Détermination de la dureté calcique (Ca®")
111-6-3-7-1 PRINCIPE

Titrage des ions calcium avec une solution aqueuse de ’EDTA a un pH compris entre 12
et 13. L’indicateur utilis¢ est le murexide, qui forme un complexe rose avec le

calcium.
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Lors du titrage, ’EDTA réagit avec les ions calcium, I’indicateur vire alors de la

couleur rose a la couleur violet.

[Ca++] = 8,016 x V x F avec : V = volume titré ; F = facteur de dilution
111-6-3-8 Détermination de La dureté totale (TH)
111-6-3-8-1 PRINCIPE

Titrage par complexométrie des ions calcium et magnésium avec une solution
acqueuse de sel disodique d’acide éthyléne-diamine tétraacétique (EDTA) a un pH de 10.
L’indicateur utilisé est le noir ériochrome T, qui donne une couleur rose en présence

des ions calcium et magnésium.

Lors du titrage avec ’EDTA la solution vire au bleu.
111-6-3-9 Dosage des chlorures (Cl-)
111-6-3-9-1 PRINCIPE

Réaction des ions chlorures avec des ions argent pour former du chlorure d'argent
insoluble qui est précipité quantitativement .Addition d'un petit exces d'ions argent et
formation du chromate d'argent brun-rouge avec des ions chromates qui ont été ajoutés

comme indicateur.

Cette réaction est utilisée pour I'indication du virage. Durant le titrage, le pH est maintenu

entre 5 et 9.5 afin de permettre la précipitation.

[CI-] = (Vs —Vb) x C x F x avec :Vs: volume titre ; Vb=0 ; C : constat = 0,02 ;
F:constant = 35453 ;

f : facteur de dilution = 10 ; Va : volume d’échantillon.
111-6-3-10 Détermination de Magnésium (Mg*")
111-6-3-10-1 calcul du résultat

Le magnésium est calculé a partir de la différence entre la dureté totale et la dureté
calcique. [Mg®*] = (VTH-V Ca?*) x 4,86x F

Avec : VTH =volumede TH ; V Ca’" = volume de Ca** : F = facteur de dilution.
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111-6-3-11 Détermination de Dalcalinité titre alcalimétrique simple (TA) et titre

alcalimétrique complet (TAC)
111-6-3-11-1 PRINCIPE

La détermination des volumes successifs d’acide fort en solution diluée nécessaires pour
neutraliser, aux niveaux de pH 8.3 et 4.3, le volume d’eau a analyser.la premiére
détermination sert a calculer le titre alcalimétrique (TA), La seconde a calculer le titre

alcalimétrique complet (TAC).
111-6-3-11-3 Mesures et calcul du résultat

Comme pour toute méthode instrumentale, la méthode d’essai est trés étroitement liée aux

matériels dont en dispose ; se reporter a la notice de 1’appareil.
Amener 100 ml d’eau a analyser au pH 4.3 ; Soit V2 le volume total d’acide employ¢.

Si le pH est supérieur a 8.3 verser lentement 1’acide chlorhydrique pour obtenir cette

valeur. Noter le volume V1 lu au dosimat.
Suivre les instructions de ’utilisation du PH métre.

Le titre alcalimétrique simple (TA) et le titre alcalimétrique complet (TAC), exprimés en

mg/l par litre sont donnés respectivement par les expressions :
TA= (V1xNx1000) xmasse molaire des carbonates/\V
TAC= (V2xNx1000) x masse molaire des bicarbonates /V
Masse molaire des bicarbonates = 61mg
Masse molaire des carbonates = 60mg
e SiI’eau contient des bicarbonates seulement donc :
TA=0et TAC= (HCO3) mg/ | = V1*61.
e SiI’eau contient des carbonates et des bicarbonates donc :
TA = (COs%) mg/l /2 et TAC = (HCO3) mg/l + 2TA. OU ;
V est le volume en millilitres, de la prise d’essai (100) ml.
V1 est le volume de la solution d’acide chlorhydrique (HCI) a 0,01 N versé de la burette.
V2 est le volume d’acide chlorhydrique en millilitres.

N est la normalité de la solution d’acide chlorhydrique = 0.01N.
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111-6-3-12 Sulfate (SO4%)
111-6-3-12-1 PRINCIPE

les ions SO4—sont précippités a 1’état de sulfate de baryum et évalués

gravimetriquement.

Prendre le peser différentiel. Sa valeur donnée par expression suivant :

[SO4-]1= AP x 4115,5 avec AP : différence du poids. La valeur obtenue est en mg.
111-6-3-13 Détermination de Potentiel d’hydrogéne (pH)

Le pH est déterminé a I’aide d’un pH-metre a électrode combiné.
111-6-3-13-1 PRINCIPE

La détermination électrométriqgue du pH s’cffectue par mesure de la différence de
potentiel entre une électrode en verre et une électrode de référence (calomel-KCI saturé)

plongeant dans une méme solution.

Cette différence de potentiel est une fonction linéaire du pH de la solution. Selon la loi de

Nernst, le potentiel de 1’électrode est 1i¢ a 1’activité des ions H' présents par la relation:
E=E, + 2.3 RT/nF log ay
Avec:
E = Potentiel mesuré.
EO = Constante dépendant du choix de 1’électrode de référence est des solutions internes.
R = Constante des gaz (J/°C).
T = Température absolue (°C).
n = Charge de I’ion.
F = Constante de Faraday (96 500 C).

ay= Activité de 1’ion dans 1’échantillon (H).
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111-6-3-14 Détermination de Conductivité électrique (CE)
111-6-3-14-1 PRINCIPE

La conductivité électrique d’une eau est une mesure du courant €lectrique conduit par les ions
présents dans 1’eau. Elle dépend de la concentration, nature des ions, de la température

et la viscosité de la solution.

La conductivité d'une solution est définie comme la conductance d’une colonne d’eau
comprise entre deux électrodes métalliques de 1 cm2 de surface et séparées 1’une de 1’autre de
1 cm. Elle est I’inverse de la résistivité électrique. L’unité de la conductivité électrique est le
siemens par metre (S/m) mais est genéralement exprimée en micro-siemens par centimétre
(uS/cm).

111-6-3-15 détermination des métaux lourds
111-6-3-15-1 Préparation de solution du plomb, cuivre et cadmium

On pése des quantités adéquates de plomb, cuivre et cadmium puis on le fait
dissoudre avec de I’eau distillée. Les solutions filles étalons sont préparées a partir de la

solution mere par dilution.

Dans une série de fioles jaugées a 50 ml, on prépare a partir de la solution mere
du plomb , cuivre et cadmium 5dilutions de concentrations 20, 15, 10, 05 ppm.

Les dilutions du plomb varient entre 0 et 20 ppm.
Les dilutions du cuivre varient entre Oet 5 ppm.
Les dilutions du cadmium varient entre Oet 2 ppm.
111-6-3-15-2 Mode de prétraitement d’échantillons (méthode de dosage des métaux lourds):

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 1I’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.
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Laver le filtre plusieurs fois avec de 1’eau ultra pure, Puis continuer le volume jusqu’a

100 ml. [116]
111-6-3-15-3 Etablissement des courbes d’étalonnages :

Les analyses ont été réalisées par la Spectroscopie d'absorption atomique (SAA). Par
une série de données on a obtenu la courbe d’étalonnage de métaux en question. Dans un tube
a essai, on a introduit un volume suffisant de la solution a analyser avec des concentrations
connues de métaux concerné (généralement entre 2.5ppm et 20 ppm), chaque concentration
donne une valeur d’absorbance définit. L'analyse se base sur 1’absorption de photons par des

atomes a I'état fondamental. Comme solution de référence on a utilisé 1’eau distillée.

Courbe d’étalonnage de Cadmium :

Cd 2288

0.227 /

Absorbance

0.000

0o ' ' conc{mg/L) ' ' 2.0
Calib Eq'n: Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.997864

Figure II1.4 Courbe d’étalonnage de Cadmium :
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Courbe d’¢étalonnage de Cuivre :

Cu 3248
0.245
L3
o
&
g
o
3
<
0.000
0.000 conc{mgJL) 5.000
Calib Eq'n: Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.998478
Figure II1.5 courbe d’étalonnage de Cuivre
Courbe d’étalonnage de Plomb :
Pb 283.3
0.132
® o’
2
£
o
3
<
o
0.000
0.0 Y ] conc{mg/L) ] ] 20.0

Calib Eq'n: Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.999602

Figure II1.6 courbe d’étalonnage de Plomb

111-6-3-15-4 Principe de I’analyse :

— Minéralisation de 1’échantillon.

— Injection de I’échantillon dans le spectrometre d’absorption atomique équipé d’un systéme

d’atomisation par flamme
— Mesure de I’absorbance a une longueur d’onde spécifique de 1’élément a doser
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111-6-3-15-5 Lecture des résultats

Par le biais de la courbe d’étalonnage établis par le PC attaché a I’appareil, on obtient la

valeur (I’absorbance mesurée par 1’appareil) correspondante a la concentration de métaux

étudié dans la solution a analyser.

Les courbes d’étalonnages de métaux a analyser ont été réalisées par 1’assistant de micro-
ordinateur reli¢ a I’appareil, ils sont configurés en dessous :
111-7 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté :

- Synthese de zéolithes X et Y ;

- méthode d’analyse de quelques polluant minéraux dans le rejet hospitalier brute et apres

traitement par zéolithe X et Y.
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Chapitre IV

Reéesultats et discutions
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IV.1. Résultats des analyses de rejet hospitalier

Les rejets hospitaliers sont comparables a des rejets industriels complexes contenant

a la fois des substances contaminants organiques et inorganiques [15].

Afin de caractériser notre effluent de 1’hépital Dr Tirichine, et voir s’il répond aux
normes Algérienne de rejet, nous avons effectué des analyses physico-chimiques pour

P’effluent brut. Les résultats sont illustrés dans le tableau N :

Tableau IV.1 Résultats des analyses physico-chimiques de rejet brut

Parameétre rejet brute Normes de rejets Algériennes
(valeur limites maximales)
[115]

Fe** 0.664 3

Nitrite NO* 5.12

Nitrate NO3 45.186

Ammonium NH4" 269,6 /

Ortho phosphate O-PO4 9.81 /

Phosphore P 3.2 10

Ca”’ 352,704 500

TH 1500

CI 2552,616 700

Mg~ 150,66 300

TAC 1500.6 700

SO,”~ 577,8 400

PH 6.95 6.5-8.5

T° 24.4 30

Conductivité ps/cm 10880 2500-3500

salinité 5.8

Pb** 0.274 0.5

cu”’ 0.144 0.5

cd” 0.174 0.25

D’aprés le tableau nous constatons que 1’effluent de I’hdpital Dr. Tirichine est caractérisé

par : -Un pH neutre.

-Une conductivité tres importante (10880 ps/cm) indiquant la forte minéralisation de cet

effluent (le rejet contient toute sorte de minéraux).

Cette minéralisation est attribuable aux ions de CI(2552,616mg/l), Mg+(150.66
mg/l), SO.* (577,8 mg/l) et Ca®* (352,704 mg/l) qui ne répond pas & la norme
algérienne de rejet. Les rejets des ions de Mg+(150.66 mg/l), SO.* (577,8 mg/l) et Ca*
(352,704 mg/l), les métaux lourds Cd** (0.174 mg/l) Cu ** (0.144 mg/l) et Pb** (0.274 mg/l)

72



Chapitre IV Résultats et discutions

respectent les normes algériennes. Une concentration de (269,6 mg/l) d’ammonium et

(9.81mg/1) d’orthophosphates, pourrait expliquer par la pollution générée par les sanitaires.

D’apres la caractérisation physico-chimique de rejet hospitalier ; nous constatons que cet
effluent ne répond pas aux normes de rejets Algérienne de point de vue minérales et
organique, CI', SO,Zet ammonium qui ont des concentrations élevées. D’ou vient la
nécessité du traitement avant le rejet dans les milieux naturels pour éviter la pollution de

milieu récepteur.

V-2 Résultats de traitement de rejet par zéolithes X et Y

Le tableau montre les resultats des analyses physico-chimiques du rejet avant et apres

traitement par zéolithe X et Y.

Tableau IV.2 résultats d’analyses physico chimique de rejet brute, aprés traitement par

zéolithe X, aprés traitement par zéolithe Y.

Parametre rejet Apres % Apres % Normes de rejets
brute traiteme | d’élimi | traitement | d’élimi | Algériennes

nt par | nation | par nation | (valeur limites
zéolithe zéolithe Y maximales) [16]
X

Fe®" 0.664 0.208 68,67% | 0.246 62,95% | 3

Nitrite NO,” 5.12 1.52 70,31% | 1.92 62,50%

Nitrate NOs;~ | 45.186 1.417 96,86% | 9.568 78,83%

ﬁﬂ”ﬂon'”m 2606 | 7824 |70,98% |112.4 58,31% | /

4

Ortho

phosphate O- | 9.81 0.735 92,51% | 1.962 80,00% |/

PO4

Phosphore P | 3.2 0.24 92,50% | 0.64 80,00% |/

Ca’” 352,704 | 148.296 | 57,95% | 164.328 53,41% | 500

TH 1500 680 54,67% | 750 50,00%

CI 2552,616 | 1442.93 | 43,47% | 1634.383 | 35,97% | 700

Mg~ 150,66 75.33 50,00% | 82.62 45,16% | 300

TAC 1500.6 1018.7 | 32,11% | 976 34,96% | 700

S0,” 577,8 284.8 50,71% | 219.4 62,03% | 400

PH 6.95 7.6 -9,35% | 7.55 -8,63% | 6.5-8.5

T° 24.4 24.3 / 24.4 / 30

S;gf#c“‘“te 10880 | 5800 | 46,69% | 6220 42,83% | 2500-3500

salinité 5.8 3.2 44,83% | 3.4 41,38%

Pb** 0.274 0.19 30.66% | 0.165 39.78% | 0.5

cu” 0.144 0.07 51.39% | 0.109 24.31% | 0.5

Cd** 0.174 0.084 51.72% | 0.084 51.72% | 0.25
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Chapitre IV Résultats et discutions

1VV-2 élimination des minéraux
1VV-2-1 élimination du fer

Tableau IV.3 : taux d’élimination de (Fe®*) aprés traitement par zéolithes

. . Apres traitement | Apres traitement
Elément Rejet brute par zéolithe X par zéolithe Y
Fe?* (mg/L) |0,664 0,208 0,246
% d'élimination 68,67% 62,95%
Fe?* (mg/l)
C (mg/1) 3
3 -
2,5
2 1 B Brut
M traité par zéolithe X
1,5 -
traité par zéolithe Y
11 o0e6a B Normes nationales
0,5 - 0,208 0,246
0 - n rejet
B ZX A% N

Figure IV-1. Concentration d’ions Fe?* des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et
apres traitement par zéolithe Y.

Le fer analysé dans le rejet est de 0.664 mg/l, aprés traitement par zéolithe X devenu
0.208 soit un taux d’élimination de 68.67%, contre 62.95% aprés traitement par zéolithe Y. la

concentration de fer dans les rejets sont inférieur aux normes algériennes.
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1VV-2-2 élimination de nitrite NO,

Tableau 1V.4 : taux d’élimination de (NO3) aprés traitement par zéolithes

. . Aprés traitement par | Aprés traitement par
Elément Rejetbrute | olithe X zéolithe Y
Nitrite NO,™ (mg/L) 512 1,52 1,92
% d'élimination 70,31% 62,50%
NO, (mg/1)
C (mg/1)
6 —
5,12
5 -
41 H Brut
3 | M traité par zéolithe X
192 traité par zéolithe Y
2 - 1,52 B Normes nationales
1 -
0 rejet
B ZX A N

Figure IV-2. Concentration d’ions NO, des rejets brute, apres traitement par zéolithe X et

apres traitement par zéolithe Y.

Les nitrites analysés dans le rejet est de 5.12 mg/l, aprés traitement par zéolithe X
devenu 1.52 soit un taux d’élimination de 70,31%, contre 62.50% aprés traitement par
zéolithe Y.
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1VV-2-3 élimination de nitrate NO5

Tableau IV.5 : taux d’élimination de (NO3’) apres traitement par zéolithes

Apres Apres
traitement par | traitement par
zéolithe X zéolithe Y

Rejet

Elément brute

Nitrate  NO3 45 186 1,417 9,568
(mg/l)

% d'élimination 96,86% 78,83%

NO;™ (mg/l)

C (mg/1)

50 7 45,186
45
40

35 4

N Brut
30
M traité par zéolithe X
25
traité par zéolithe Y
20
H Normes nationales

15 1 9,568

10 -
5 | 1,417
- J

B ZX yA% N

rejet

Figure 1V-3. Concentration d’ions NO3  des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et
apres traitement par zéolithe Y.

Les nitrates analysés dans le rejet est de 45.186 mg/l, apres traitement par zéolithe X
sont devenu 1.417 mg/l soit un taux d’élimination de 96,86%, contre 78.83% apres traitement

par zéolithe .
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V1-2-4 élimination de ’ammonium NH,"

Tableau IV.6 : taux d’élimination de (NH,") aprés traitement par zéolithes

. Rejet brute Apres Apres
Elément e/l traitement par | traitement par
g zéolithe X | zéolithe Y
Ammonium 2606  |78,24 112,4
NH4
% d'élimination 70,98% 58,31%
+
NH,* (mg/1)
C (mg/1)
300 | 269,6
250 -
200 1 H Brut
150 M traité par zéolithe X
1124 traité par zéolithe Y
100 - 78,24 B Normes nationales
50 -
| .
0 rejet
B ZX A% N

Figure IV-4 Concentration d’ions NH;" des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et
apres traitement par zéolithe Y.

Les ammoniums analysés dans le rejet est de 269.6 mg/l, apreés traitement par zéolithe
X sont devenu 78.24 mg/l soit un taux d’élimination de 70,98%, contre 58.31 % apres
traitement par zéolithe Y.
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IVV-2-5 élimination des ortho phosphates O-PO,

Tableau IV.7 : taux d’élimination de (O-PQ,) aprés traitement par zéolithes

Elément Rejet brute | Aprés traitement | Aprés traitement
mg/L par zéolithe X par zéolithe Y
Ortho
phosphate  O-|9,81 0,735 1,962
PO,
% d'élimination 92,51% 80,00%
C (mg/1) O-PO4 (mg/I)
9,81
10 -
9 -
8 -
7 -
N Brut
6 -
5 M traité par zéolithe X
traité par zéolithe Y
4 -
B Normes nationales
3 1,962
2 1 0,735 |-|
1 -
- ) rejet
0
B ZX A N

Figure IV-5 Concentration d’ions O-PO, des rejets brute, apres traitement par zéolithe X et

apres traitement par zéolithe Y.

Les orthophosphates analysés dans le rejet est de 9.81 mg/l, aprés traitement par
zeolithe X sont devenu 0.735 mg/I soit un taux d’élimination de 92,51%, contre 80 % aprés

traitement par zéolithe Y.
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I\VV-2-6 élimination de phosphore P :

Tableau 1V.8 : taux d’élimination de (P) aprés traitement par zéolithes

. Rejet Aprés traitement | Aprés traitement
Elément brute 5 >
par zéolithe X par zéolithe Y
mg/L
Phosphore P 3,2 0,24 0,64
% d'élimination 92,50% 80,00%
Phosphore P (mg/l)
C (mg/1) 10
10 1
9 -
8 -
7 -
N Brut
6 -
5 M traité par zéolithe X
Al 32 traité par zéolithe Y
B Normes nationales
3 -
2 -
0,24 0,64
1 . 2
0 - n rejet
B ZX zy N

Figure 1\VV-6 Concentration d’ions P des rejets brute, apres traitement par zéolithe X et apres

traitement par zéolithe Y.

Les phosphores analysés dans le rejet est de 3.5 mg/I, aprés traitement par zéolithe X
sont devenu 0.24 mg/I soit un taux d’¢limination de 92,50%, contre 80 % aprés traitement par
zéolithe Y. la concentration de phosphore dans les rejets sont inférieur aux normes

algériennes.
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V1-2-7 élimination de Ca*'

Tableau IV.6 : taux d’élimination de (Ca*") aprés traitement par zéolithes

Elément

Rejet
brute
mg/L

Apres traitement
par zéolithe X

Apres traitement
par zéolithe Y

ca’*

352,704

148,296

164,328

% d'élimination

57,95%

53,41%

500 -
450
400 -
350 A
300
250 A
200 -
150 -+
100 A
50

C (mg/l)

352,704

148,296

Caz* (m

g/1)

164,328

500

N Brut
M traité par zéolithe X
traité par zéolithe Y

H Normes nationales

ZX

ZY

N

rejet

Figure IV-7 Concentration d’ions Ca?* des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et

apres traitement par zéolithe Y.

Le Calcium analysé dans le rejet est de 352.704 mg/l, apreés traitement par zéolithe X

est devenu 148.296 mg/l soit un taux d’élimination de 57,95%, contre 53.41 % apres

traitement par zéolithe Y. la concentration de Ca?* dans les rejets sont inférieur aux normes

algériennes.
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1VV-2-8 élimination de TH

Tableau 1V.10 : taux d’élimination de (TH) apres traitement par zéolithes

Elément Rejet brute | Aprés traitement | Aprés traitement
mg/L par zéolithe X par zéolithe Y
TH 1500 680 750
% d'élimination 54,67% 50,00%
C (mg/l) TH (mg/1)
1600 . 1500
1400 -
1200 -
1000 - H Brut
750 u traité dolithe X
800 - 630 raite par zeolithe
traité par zéolithe Y
600 - .
H normes nationales
400 -
200 -
0 rejet
B Z.X Y N

Figure IV-8 TH des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et aprés traitement par
zéolithe Y.

Le TH analysé dans le rejet est de 1500 meq/l, apres traitement par zéolithe X est devenu 680

meq/1 soit un taux d’élimination de 54,67%, contre 50 % aprés traitement par zéolithe .
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1VV-2-9 élimination de CI

Chapitre IV Résultats et discutions

Tableau 1V.11 : taux d’élimination de (CI') apres traitement par zéolithes

Elément Rejet brute | Apres  traitement | Aprés  traitement
mg/L par zéolithe X par zéolithe Y
Cr 2552,616 |1442,93 1634,383
% d'élimination 43,47% 35,97%
C (mg/1) CI - (mgll)
3000
2552,616
2500
2000 1634,383 M Brut
1442,93 M traité par zéolithe X
1500
traité par zéolithe Y
1000 700 | ® normes nationales
500
0 rejet
B Z.X Z.Y

Figure 1V-9 Concentration d’ions CI” des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et apres

traitement par zéolithe Y.

Les chlorures analysés dans le rejet est de 2552.616 mg/l, apreés traitement par zéolithe

X sont devenu 680 mg/l soit un taux d’élimination de 43,47%, contre 35.97 % apres

traitement par zéolithe Y. la concentration de CI dans les rejets sont supérieur aux normes

algériennes.
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IV-2-10 élimination de Mg

Tableau IV.12 : taux d’élimination de (Mg?") aprés traitement par zéolithes

Elément Rejet brute | Apres traitement | Apres traitement
mg/L par zéolithe X par zéolithe Y
Mg** 150,66 75,33 82,62
% d'élimination 50,00% 45,16%
2+
¢ (me/1) Mg?* (mg/l)
300
300 -
250 -
200 - B Brut
150,66
M traité par zéolithe X
150 -
traité par zéolithe Y
100 - 75,33 82,62 B normes nationales
50
J
0 rejet
B Z.X .Y

Figure 1\V-10 Concentration d’ions Mg2+ des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et

apres traitement par zéolithe Y.

Le magnésium analysé dans le rejet est de 150.66 mg/l, apres traitement par zéolithe X
est devenu 75.33 mg/I soit un taux d’élimination de 50,00%, contre 45.16 % aprés traitement

par zéolithe Y. la concentration de Mg2+ dans les rejets sont supérieur aux normes

algériennes.
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1VV-2-11 élimination du TAC :

Tableau 1V.13 : taux d’élimination de (TAC) aprés traitement par zéolithes

. Rejet Aprés traitement | Aprés traitement
Elément brute 1 >
par zéolithe X par zéolithe Y
mg/L
TAC 1500,6 1018,7 976
%
d'élimination 32,11% 34,96%
C (mg/l) TAC (mg/l)

1600 . 15006

1400 -

1200 - 1018,7 976
1000 - H Brut

M traité solithe X
800 - 700 raite par zeolithe
traité par zéolithe Y
600 - .
H normes nationales
400 -
200 -
0 rejet
B Z.X z.Y N

Figure 1V-11 TAC des rejets brute, apres traitement par zéolithe X et aprés traitement par
zéolithe Y.

Le TAC analysé dans le rejet est de 1500.6 mg/l, aprés traitement par zéolithe X est
devenu 1018.7 mg/l soit un taux d’¢limination de 32,11%, contre 34.96 % apres traitement

par zéolithe Y. la concentration de TAC dans les rejets sont supérieur aux normes algériennes.
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1VV-2-12 élimination du sulfate SO*

Tableau IV.14 : taux d’élimination de (SO,%) aprés traitement par zéolithes

Apres traitement | Apres traitement

Element Rejet brute par zéolithe X par zéolithe Y
S0% 577.8 284,8 2194
% d'élimination 50,71% 62,03%
2-
C (mg/l) SC)4 (mg/I)
577,8
600 -
500 -
400
400 - M Brut
284,8 M traité par zéolithe X
300 -
2194 traité par zéolithe Y
200 - H normes nationales
100 -
0 rejet
B Z.X .Y N

Figure 1\VV-12 Concentration d’ions SO42- des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et

apres traitement par zéolithe Y.

Les sulfates analysés dans le rejet sont de 577.8 mg/l, apres traitement par zéolithe X
sont devenu 284.8 mg/I soit un taux d’élimination de 50,71%, contre 62.03 % apres traitement

par zéolithe Y. le teneur de sulfate dans les rejets est supérieur aux normes algériennes.

85
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IV-2-13Variation de pH

Tableau 1V.15 : taux de variation de (pH) apres traitement par zéolithes

Elément Rejet Apreés traitement | Apres traitement
brute par zéolithe X | par zéolithe Y
PH 6,95 7,6 7,55
% de variation 9,35% 8,63%
C (mg/l) pH (mg/I)
8,5
9 -
7,6 7,55
8 1 6,95
7 -
6 M Brut
5 - M traité par zéolithe X
4 - traité par zéolithe Y
3 - B normes nationales
2 .
1
0 rejet
B Z.X .Y N

Figure 1V-13 pH des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et aprés traitement par
zéolithe Y.

Le PH de rejet est de 6.95, apres traitement par zéolithe X est devenu 7.6 soit un taux

d’évolution de 9,35%, contre 8.63 % apres traitement par zéolithe Y.
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1VV-2-14 variation de la conductivité

Tableau IV.16 : taux d’élimination de (conductivité) apres traitement par zéolithes

Elément Rejet brute | Aprés traitement | Apres traitement
mg/L par zéolithe X par zéolithe Y
Conductivite | 15880 [5800 6220
ps/cm
% d'élimination 46,69% 42,83%
(us/cm) Conductivité Eléctrique
12000 - 10880
10000 -
8000 - 6220 N Brut
5800 M traité par zéolithe X
6000 -
traité par zéolithe Y
3500
4000 - H normes nationales
2000 -
0 rejet
B Z.X Y N

Figure 1V-14 Conductivité des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et apreés traitement
par zéolithe .

La conductivité de rejet est de 10880 ps/cm, apres traitement par zéolithe X est devenu
5800 ps/cm soit un taux d’élimination de 46,69%, contre 42.83 % aprés traitement par

zéolithe Y. la conductivité des rejets est supérieur aux normes algériennes.
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1VV-2-15 variation de salinité

Tableau V.17 : taux d’élimination de (salinité) aprés traitement par zéolithes

. . Aprés traitement | Aprés traitement
Elément Rejet brute par zéolithe X par zéolithe Y
salinité 5,8 3,2 3,4
%
d'élimination 44,83% 41,38%
salinité
58
6 _
5 -
4 32 3,4 M Brut
M traité par zéol. X
3 -
traité par zéol.Y
H N.national.
z -
1 -
0
B Z.X Y N

Figure IV-15 Salinité des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et apres traitement par
zéolithe Y.

La salinité de rejet est de 5.8, apres traitement par zéolithe X est devenu 3.2 mg/l soit

un taux d’élimination de 44,83%, contre 41.38 % apres traitement par zéolithe Y.
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VI1-3 élimination des métaux lourds
IV-3-1 élimination du plomb Pb**

Tableau 1V.18 : taux d’élimination de (Pb?") aprés traitement par zéolithes

Rejet Aprés traitement | Apres traitement

Element brute par zéolithe X | par zéolithe Y

Pb (ppm) 0,274 0,19 0,165
% d'élimination 30,66% 39,78%

Pb** (ppm)

0,5
0,5 -

0,45 -
0,4 -

0,35 -

0,274 M Brut
0,3 -
M traité par zéol. X

0,25 -
0,19 traité par zéol.Y
02 1 0,165

H N.national.

0,15 -
0,1 -
0,05 -

B Z.X Z.Y N

Figure IV-16 Concentration d’ions Pb2+ des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et
apres traitement par zéolithe Y.

Le plomb analysé dans le rejet est de 0,274 ppm, aprées traitement par zéolithe X est
devenu 0,19 ppm soit un taux d’élimination de 30,66%, contre 39.78 % apres traitement par

zéolithe Y. la teneur de plomb dans les rejets sont inférieur aux normes algériennes.
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1\VV-3-2 élimination du cadmium Cd*

Tableau 1V.19 : taux d’élimination de (Cd?*) aprés traitement par zéolithes

Elément Rejet Aprés traitement [ Aprés  traitement
brute par zéolithe X par zéolithe Y
Cd 0,174 0,084 0,084
% d'élimination 51,72% 51,72%
Cd (ppm)
0,25
0,25 -
0,2 1 0,174
M Brut
0,15 -
M traité par zéol. X
01 0,084 0,084 traité par zéol.Y
! E N.national.
0,05 -
0
B Z.X Z.Y N

Figure 1V-17 Concentration d’ions Cd2+ des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et

apres traitement par zéolithe Y.

Le cadmium analysé dans le rejet est de 0,174 ppm, aprés traitement par zéolithe X est
devenu 0,084 ppm soit un taux d’élimination de 51,72%, le méme pourcentage d’élimination

aprés traitement par zéolithe Y. la teneur de cadmium dans les rejets sont inférieur aux

normes algériennes.
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1\VV-3-3 élimination du cuivre Cu?®*

Tableau 1V.20 : taux d’élimination de (Cu?*) aprés traitement par zéolithes

. . Aprés traitement par|Aprés traitement par
Element Rejetbrute | <olithe X zéolithe Y
Cu 0,144 0,07 0,109
% d'élimination 51,39% 24,31%
Cu* (ppm)
0,5

0,5 -
0,45 -

0,4 -
0,35 -

M Brut
0,3 -
H traité par zéol. X
0,25 -
traité par zéol.Y

02 7 0,144 H N.national.
0,15 - 0,109

01 - 0,07
0,05 -

l Lt
(]
B Z. X Z.Y N

Figure IV-18 Concentration d’ions Cu2+ des rejets brute, aprés traitement par zéolithe X et

apres traitement par zéolithe Y.

Le cuivre analysé dans le rejet est de 0,144 ppm, aprés traitement par zéolithe X est
devenu 0,07 ppm soit un taux d’élimination de 51,39%, contre 24.31% apres traitement par

zéolithe Y. la teneur de cuivre dans les rejets sont inférieur aux normes algériennes.
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V-3 Interprétation des résultats :

Le rendement d’adsorption de zéolithe X est mieux que zéolithe Y pour la majorité des
polluant analysés. Ceci peut étre expliquée par influence de rapport Si/Al et la diminution de

la teneur en sodium de ces matériaux.

Le rendement d’abattement de Nitrate NO3 par la zéolithe X est de 96,86%, alors que
celui de zéolithe Y est de 78,83%.

Le rendement d’abattement de 1’Ortho phosphate O-PO4par la zéolithe X est de 92.51%,
alors que celui de zéolithe Y est de 80%. Ceci peut étre expliquée par les arrangement

structuraux de nos matériaux bien définie.

L’ordre d’adsorbabilité sur zéolithe X est de :

s 2114 o
L’élément |\ o0 Or:g;ohate Phosphore | Ammonium | Nitrite | s+ Ca
NO3- |'p0s  |P NHa oz
0,
peia | 96.86% | 9251% | 9250% | 70,98% | 70319 | 68,67% |7

L’ordre d’adsorbabilité sur zéolithe Y est de :

Ortho Ortho . - .
phosphate | phosphate Ehosphore mlct)rg:te Fe3+ mgrzlte S04* ﬁmﬂomum
0-PO4  [O-PO4

80,00%| 80,00%| 80,00%| 78,83%| 62,95%]| 62,50%| 62,03% 58,31%

Les zéolithes X et Y adsorbent la totalité des polluants analysés, avec des rendements
différents. Ceci peut étre expliqué par la sélectivité.

Le rendement d’abattement des polluants de zéolithe X varie entre 96.86% pour les

nitrates (NO3) et 43.47% pour les chlorures (CI).

Le rendement d’abattement des polluants de zéolithe Y varie entre 80% Ortho phosphate
O-PO, et Phosphore P et 35.97% pour les chlorures (CIY). Ceci peut étre di que I’adsorption
dépend essentiellement de la nature du solide et du soluté; le solvant peut avoir

éventuellement une influence.

La question se pose donc de justifier cette spécificité, d’expliquer pourquoi un solide
donné est susceptibles d’adsorber certains corps plus que d’autre. Pour répondre a cette

question on se base sur deux facteurs la nature du solide et celle du soluté.
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L’¢étude de ’adsorption pareille jugée complexe, vu que notre effluent analysé considéré
réel et plein de polluants, alors que plusieurs interactions de différents facteurs telles que le
pH de la solution, la nature physico chimique des polluants... etc. influent sur le phénoméne

d’adsorption.

la zéolithe posséde une grande capacité d’échange cationique, la substitution d’un ion
Si,/ par un ion Als" dans la charpente de zéolithe crée une charge

négative qui doit étre compensée par un cation.

Les propriétés d’échange d’ions sont également mises a profit pour 1I’élimination de

NH4+, Fe*" Ca*" et Mg®*, Cd**, Cu®*, Pb*".

Pour la rétention des autres ions par les zéolithes tels que : NO,', NO3’, PO,4, SO, CI,
par conséquent 1’abaissement de conductivité et de salinité peut étre expliqué par la grande
capacité d’adsorption liée directement au volume des cages et des supercages ; le volume
libre offert par les zéolithes permet aces molécules de pénétrer dans les cavités, de s’y

fixer et de s’y accumuler sous 1’effet des forces électrostatiques qui régnent a I’intérieur.
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Conclusion genérale

Ce travail de these s’inscrit dans la thématique « Environnement » et plus précisément

dans I’axe de recherche « dépollution et rétention des polluants ».

La question de traitement des effluents reste trés délicate méme de nos jours, cependant,
toute solution n’est pas définitive et les stations d’épurations et lagunages n’échappent
pas a cette régle, ce sont des écosystéemes qui sont en constante évolution tout au long
de la dégradation des polluants biodégradables et produisant en paralléle d’autres éléments
dits « dérivés» sous forme gazeuse (biogaz : CH,4 et CO,essentiellement).

Ces dérivés ont des impacts trés nuisibles pour I’homme ainsi que pour

I’écosystéme environnant.

Notre étude a porté sur la caractérisation et le traitement de rejet de I’hopital Dr.
Tirichine Brahim quartier Sidi Abaz, commune Bounoura, Wilaya de Ghardaia. Ces effluents

véhiculent une forte pollution organique, minérale et de métaux lourds toxiques.

Quelques polluants minéraux analysés dépassent les normes de rejet dans un milieu

récepteur, d’ou la nécessité de traiter et de diminuer au maximum tous les polluants.

Pour cela, nous avons utilisé un matériau microporeux de grande surface specifique avec
des arrangements structuraux qui permettent non seulement [’intercalation mais

¢galement les réactions d’immobilisation.
Ce matériau dit zéolithe.

Le présent travail ayant pour objectif 1’étude de la performance de deux zéolithes X et
Y ; Dans notre travail, nous avons cherché a comparer entre les zéolithes de type X et de

type Y en point de vu élimination des polluants.

De I’ensemble des résultats, on retiendra que les zéolithes sont des matériaux qui
par leurs caractéristiques physico-chimiques possédent une capacité de rétention des
polluants.

A cette fin et pour atteindre cet objectif, nous avons analysés les effluents hospitaliers

apres traitement par zéolithe X et zéolithes Y.

Le traitement de 1’effluent hospitalier par zéolithe, permet la mise en évidence du degré
de pollution de ces rejets, et il a abouti a des résultats remarquables en termes de réduction de

cette pollution, le taux de diminution des polluants varie entre 96.86% et 34,96%.

95



Conclusion générale

L’interprétation la plus simple de résultats obtenu est expliquée par I’ordre d’adsorbabilité

de nos adsorbants :
L’ordre d’adsorbabilité sur zéolithe X est : NOs™> O-PO, 3> NH;" > NO,> Fe**> Ca?"

L’ordre d’adsorbabilité sur zéolithe Y est: O-PO,2 > P> NO3;> Fe**> NO,> S04%>
NH,*

Nous avons remarqué que la zéolithe X a un rendement de rétention plus grand que la

zéolithe Y pour la majorité des polluant.

Les résultats obtenus lors de la récupération des métaux lourds au moyen de la zéolithe

ont permis de conclure ce qui suit :

1- Pour la zéolithe X La capacité d’échange des ions métalliques suit 1’ordre
suivant : Cd**> Cu®**> Pb**
2- Pour la zéolithe Y La capacité d’échange des ions métalliques suit 1’ordre

suivant : Cd**> Pb?"> Cu?*.
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Annexe

Principe de fonctionnement de I'appareil SPECTROPHOTOMETRE
D'ABSORPTION ATOMIQUE FLAMME

La spectrométrie d’absorption atomique
flamme permet le dosage mono-
¢lémentaire des cations majeurs de 1’ordre
dans des échantillons liquides.

Chaque élément a un nombre spécifique
d’¢électrons associés a son noyau.

La configuration orbitale normale et

la plus stable des électrons est appelée
¢tat de base. Lorsque qu’une énergie est
fournie & un atome, ce dernier 1’absorbe et
adopte une configuration électronique
appelée état d’excitation. Cet état est
instable et ’atome retourne PerkinElmer AAnalvst 700
immédiatement & son état de base libérant

ainsi une énergie lumineuse.

Lors du procédé d’absorption atomique I’énergie fournie a 1’atome provient d’une
source lumineuse appelée lampe a cathode creuse. L’atome dans son état de base
absorbe 1’énergie lumineuse a une longueur d’onde spécifique et passe a un état
d’excitation. Un détecteur mesure la quantit¢ de lumicre absorbée et un signal
¢lectronique est produit en fonction de I’intensité lumineuse. Ce signal est traité et la
quantit¢ d’analyte dans I’échantillon est déterminée en fonction de 1’absorbance
mesuree.

Le contact entre les atomes et la source lumineuse est assuré par la cellule
d’absorption. La cellule d’absorption est en fait une flamme générée par la combustion
d’un mélange air/acétyléne (2500°C) ou un mélange protoxyde d’azote/acétyléne
(3100°C) pour les éléments réfractaires (exemples : Al, Mo, Sr...).

L’échantillon a analyser est aspiré par 1’appareil et transformé en aérosol. La flamme
atomise ensuite les ¢léments contenus dans ’aérosol qui passent a travers le faisceau
de la lampe a cathode creuse.

La lampe a cathode creuse émet le spectre lumineux spécifique a 1’élément analyseé. La
cathode et I’anode de la lampe sont composées uniquement de 1’¢lément dont le
spectre lumineux doit étre produit. Un potentiel €lectrique est appliqué entre 1’anode et
la cathode, ce qui a pour effet d’ioniser le gaz contenu dans la lampe.

Les ions de gaz vont ensuite entrer en collision avec la cathode, ce qui déloge des
atomes métalliques. Ces atomes vont aussi entrer en collision avec les ions de gaz ce
qui les fait passer a un état d’excitation. Ils retournent aussitot a leur état de base ce
qui produit I’énergie lumineuse désirée.

Exemples de limite de quantification : Al 3 mg/L, Cu 0.12 mg/L, Zn 0.02mg/L.
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Normes de rejets internationales

Annexe

Caractéristiques

PH

CE

TDS

Salinité
Ammonium NH,*
Nitrite NO,

Nitrate NO;

Ortho-phosphate PO,*

Phosphore total
DCO

DBOs

Fer Fe*"

Plomb Pb

Cadmium Cd

Unités

puS/cm

mg/I

mg/I
mg/I
mg/I
mg/I
mg/I
mg d’0, /I
mg d’0, /I
mg/I
mg/I

mg/l
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Normes

internationales

6.5-8.5

1500-3000

1000-2000

0.1-30

VAN
|

VAN
|

10

50

1000

500

0.5

0.25
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