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INTRODUCTION GENERALL

L’eau est I’un des éléments le plus indispensables dans notre vie, vue I’insuffisance des
ressources naturelles en eau utilisable, et I’augmentation de taux de pollution. L’humanité se
retrouve face a une obligation de revaorisation et de recyclage des eaux utiliser

quotidiennement.

Cette pollution est le résultat d’une utilisation fréquente (I’industrie, I’agriculture et
autres). Elle peut étre physique, chimique ou biologique. Ces eaux sont chargées de diverses
matieres, organique ou non : pesticides, détergents, métaux lourds, matiéres en suspension et
d’autres substances toxiques qui présentent un réel danger pour la faune et la flore terrestre et

aquatique, et principalement pour la santé humaine.

Il existe a I’heure actuelle une vaste gamme de méthodes et techniques de traitement
visant aéliminé les divers polluants présents dans ces eaux contaminées. Chacune d’elle utilise

divers procédés pour y parvenir aun résultat de purification optimum et selon I’usage désirer.

Parmi ces procédes on a le phénoméne d’adsorption, il est actuellement considéré
comme une technique simple et efficace pour le traitement des eaux. Alors les recherches sont
orientées vers I’utilisation des matériaux naturelles tels que le charbon activé, les minéraux

argileux, les biomatériaux, les zéolites et certains déchets industriels solides.

Les zéolites naturelles sont des minéraux aluminosilicatés hydratés d'une structure
poreuse ayant des propriétés physico-chimiques précieuses, tel échange de cations, tamisage
moléculaire, catalyse.... Lazéolite est utilisée dans nombreuse applications environnemental es

tels que le traitement des eaux au pour but d’élimination d'ammonium et les métaux lourds.

L’objectif de notre travail, est d’étudier la capacité d’adsorption de la zéolithe naturel
activé en utilisant les eaux de I’OUED SOUMMAM, aussi d’analyser I’efficacité du traitement
afin de pouvoir déterminer le traitement le plus adéquat, pour cela nous nous intéressons aux
résultats obtenus par la TDS, Conductivité, Turbidité, pH avant et apres traitement. Une étude

par SAA est utilisée pour confirmer les résultats obtenus par ces paramétres.
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INTRODUCTION

Le traitement des eaux polluées est devenu parmi les préoccupations majeur de I’étre
humain vu son importance pour la survie de chague espece vivante sur cette terre. Différentes
méthodes de traitement sont mises au point afin de subvenir au besoin quotidien des gens parmi

les plus utilisées la décantation, filtration, déphosphoration, adsorption...etc. [1]

Parmi les procédés les plus utilisé celui de I’adsorption qui a fait I’objet de plusieurs
travaux de recherche au cours des derniéres années et représente une option pour e traitement
de divers types d’effluents contenant de faibles concentrations en métaux. Parmi les matériaux
poreux les plus utilisés aujourd’hui les charbons actifs et les zéolithes. Ces derniéeres font I’objet
d’une grande attention de la part des scientifiques, et deviennent des adsorbants stratégiques en
termes d’énergie et de développement durable gréace aleur microporosité, leur structure qui est

un élément clé pour la mise en ceuvre de toutes ces applications industrielles. [1]

|.1 GENERALITESSUR LA ZEOLITHE

|.1.1 Histoirede la zéolithe

Zéolithe nom avec lequel e minéral ogiste chimiste suédois Axel Fredrik CRONSTED
nommasa découverte en 1756 [2, 3], apres la constatation que ce nouveau minerai ala capacité
de libérer de I’eau sous la forme de vapeur quand il est chauffé. Ce nom se compose de deux
mots qui viennent du grec ancien qui signifient : « zeo » = « bouillir » et « lithos » = « pierre »,
lemot Zéolithe signifie donc « pierre qui bouille ». Ce minerai fut appel € par lasuite « stilbite »
et il représentala premiére zéolithe connue au monde. [4]

Avec toute I’importance et I’intérét que représente cette découverte, c’est qu’avec
quelque décennie plus tard que sa véritable valeur fut estimée. C’est en 1840 que DAMOUR
[5] fit ladécouverte que les cristaux de la zéolithe pouvaient étre déshydratée par un processus
réversible et que cette déshydratation n’induisait aucun changement dans la morphologie de
ces matériaux. En 1858, Eichhorn [6] mit en évidence la réversibilité du phénomene

d’échange d’ions dans les minérales. [4]

En 1862, Deville [7] éablit la premiere synthese hydrothermale de la zéolithe. En
1896, Friedel [8] développa I’idée que la structure des zéolithes déshydratées est constituée
de sous structures ouvertes aprés avoir vu que de nombreux liquides comme I’alcool, le
benzene, et le chloroforme peuventy étre enfermés. En 1930, les premieres structures de

zéolithes furent déterminées par Taylor [9] et Pauling [10] [12]. Au milieu des années 1930,
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on commenga a trouver des ouvrages qui décrivent les procédures d’échanges d’ions, les
propriétés d’adsorption, de tamisage moléculaire, & les propriétés structurales de zéolithes
naturelles et synthétiques. Pendant cette période et jusqu’aux années quarante, Barrer
commenca un travail innovant sur I’adsorption et la synthése de zéolithes. Il établit en 1945
[12],1a premiére classification fondée sur la taille moléculaire des zéolithes connues a
I’époque et présenta en 1948 [13], la premiére synthese de zéolithes y compris la synthése
d’une mordenite analogue de la naturelle. En 1950, au laboratoire de I’entreprise Union
Carbide, Dr. Robert M. Milton synthétisa la faujasite X de maniére reproductible avec une
grande pureté. Une année apres, Dr. Donald W. Breck rejoignit le groupe de Milton et
synthétisa, en 1954, lafaujasite Y [14]. En 1959, I’Union Carbide commercialisa la zéolithe

HY comme catalyseur pour I’isomérisation des paraffines [14, 15, 4]
|.1.2 Définition dela zéolithe

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins et poreux, résultant de I’assemblage
detétraedres SiO4 et AlO4 joints par les atomes d’oxygene qu’ils partagent [16]. Cette structure
cristaline crée un réseau de pores de tailles uniformes qui distingue les zéolithes des autres
adsorbants microporeux [17].

Il existe de nombreuses structures de zéolithes qui se différent par I’agencement des
tétraedres SiO4 et A104. L’ International Zéolithe Association (2007) référence a ce jour 176
structures cristallines identifiées par un code a trois lettres. Les zéolithes constituent une
importante famille de minéraux : une cinquantaine d'espéces ont éé identifiées dans la nature

et plus de cent-cinquante zéolithes ont été synthétisées a ce jour [18].

Elles possedent une structure ouverte, leur charpente minérale présente des canaux et
des cavités de dimensions régulieres, comparables a la taille de nombreuses molécules
organiques et communiquant avec le milieu extérieur. La porosité parfaitement controlée et la
présence de charges dues a la présence de I'aluminium dans la charpente confére a ces
matériaux des propriétés particulieres qui donnent lieu a des applications trés diverses
(échange ionique, séparation, adsorption, catalyse). En raison de laforte demande de zéolithes
stables et a grandes ouvertures de pores, leur synthése est un défi arelever par les spécialistes

de la synthese hydrothermale [19].
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1.1.3 Types des zéolithes

1.1.3.1 Zéolithe naturd

Les zéolithes dans la nature sont souvent formées sous forme de cristaux dans de petites
cavités de roches basaltiques au cours des années ou comme des tufs ou des verres vol caniques
altérés par I'interaction avec de |'eau sal ée. Ces zéolithes naturelles sont formées dans un certain
nombre d'environnements geol ogiques tel's que les déserts acalins, les sédiments lacustres, les
étangs de cendres et | es sediments marins atempérature rel ativement basse, dans des conditions
naturelles. lls se cristallisent également dans des roches métamorphiques géologiguement
jeunes dans les régions montagneuses. Dans les années 1950, |es géologues ont découvert que
des dépodts de tufs volcaniques de I’ordre de million de tonnes constitués principalement de
matériaux zeolitiques ne sont pas courants [21, 22, 42]. De tels cristaux zéolitiques, gréce a
leurs structures uniques, se remplissent d'eau qui peut étre chassée par chauffage. En tant que
tel, lescristaux séchés possedent une structure en forme de nid d'abeill es constituée d'ouvertures
ou de pores de I'ordre de quelques atomes de largeur (2-10 A) [24, 25]. La formule la plus

générale des zéolithes naturelles est décrite ci-dessous : [23, 26, 27, 20].
(Li, Na, K)p (Mg, Ca, Sr, Ba)q[Alp+29)Sin-+29O2n]MoH20

Ou p est le nombre dion métallique monovaent, g est le nombre dions métalliques

divalents, n est lamoiti€ du nombre d'atomes d'oxygéne et mp est |e nombre de mol écul es d'eav.

Les zéolithes naturelles telles que la clinoptilolite et la Chabazite ont des applications
dans divers domaines diversifiés tels que le traitement de I'eau, I'application d'engrais pour
I'amendement du sol et la croissance des plantes en établissant une meilleure conservation des
nutriments. La clinoptilolite a été largement acceptée pour son utilisation dans I'agriculture, la
modification du sol et les additifs alimentaires en raison de sa teneur plus élevée en silice
résistant aux acides (asavoir, Si/Al = 1-5) [28]. Cependant, de telles zéolithes sont contaminées
par d'autres minéraux (Ex : Fe?*, SO4%, Quartz, autres zéolithes et verre amorphe) et peuvent
donc ne pas convenir a plusieurs applications commerciales importantes ou l'uniformité et la

pureté sont essentielles [23, 20].
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1.1.3.2 Zéolithe synthétique

Ces zéolithes sont synthétisées par des procédés chimiques, ce qui setraduit par un état
plus uniforme et plus pur par rapport aux types naturels en termes de structures en treillis, de
tailles de pores et de cages dans leurs cadres. Les principales matiéeres premieres utiles pour la
synthese des zéolithes synthétiques peuvent étre des produits chimiques pursriches en silice et
en alumine, des minéraux disponibles sur terre ou des sous-produits d’industries [29, 30, 60].
Le type de zéolithes formé est fonction de la température, de la pression, de la concentration
des solutions réactives, du pH, du processus d'activation et de la période de vieillissement et
des teneurs en SIO; et AloO3 des matiéres premiéres [32, 23]. Sur la base du rapport molaire
Si/Al les zéolithes peuvent étre classées comme "zéolithes afaible teneur en silice”, "zéolithes
de silice intermédiaires’ et "zéolithes a haute teneur en silice”, comme indiqué dans le
tableaul.1. En général, pour les zéolithes, une augmentation de ce paramétre (c-a-d, Si/Al de
0,5 al'infini) [87] peut entrainer une augmentation significative de divers parameétres (a savoir
la résistivité acide, la stabilité thermique et I'hydrophobicité), a I'exception de quelques
paramétres (A savoir, I'hydrophilie, la densité du site acide et la concentration cationique) qui
diminuent [87, 23, 34, 40, 36]. En général, les zéolithes synthétiques présentent des avantages
importants par rapport aux zéolithes naturelles de leurs homologues [32, 23, 37-41, 20].

Tableau |.1: classification des zéolithes en fonction du rapport Si/Al [23]

R . .,
. - appprt Certains des noms minéraux communs et
Degréde Zéolithe molaire
: leur s codes-cadr es
Si/Al
Anacime (ANA), Cancrinite (CAN), Na-X
Teneur faibleen silice <2 (FAU), Natrolite (NAT), Phillipsite (PHI),
Sodalite (SOD)
Teneur moyenne 9.5 Chabazite (CHA), faujasite (FAU), mordenite
(intermédiaire) en silice (MOR), NaY (FAU)
Teneur éevéen silice >5 ZSM-5(MFI), zéolithe-b (BEA)
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[.1.4 Nomenclature

Il N’y a pas eu de développement de méthode de nomenclature systématique pour les
zéolithes. Ainsi, les premiers matériaux synthétiques découverts par Milton, Breck et leurs
collaborateurs de I’entreprise Union Carbide sont indexés par des lettres de I’alphabet latin
C’est a dire les zéolithes A, B, X, Y, L. L utilisation de lettres grecs a été lancée avec Mobile
pour les zéolithes alpha, beta, et omega. La plupart des zéolithes synthétiques ayant la
méme topologie structurale que celle des zéolithes minérales naturelles portent le méme nom
gue ces dernieres, comme par exemple la mordenite, chabazite, erionite et offretite
synthétiques.

L atlas des zéolithes [45] (1% édition en 1978 ; 2°™ édition en 1987 ; 3°™ édition en
1992 ; et 4°™ édition en 1996) établi par I’IZA (International Zéolithe Association) attribue
un code de trois lettres pour désigner chaque « type de réseau » ou « topologie » connue
pour ces matériaux. On définit sous le terme de « topologie » la fagon avec laquelle sont
connectés les atomes des tétraedres du réseau les uns avec les autres dans la symétrie la plus
€élevée possible indépendamment de la composition chimique. En d’autres termes, ce terme
définit la taille et la forme des pores, la dimension des canaux dans le systéme, le volume et

I’arrangement des cages et le type de sites cationiques disponibles[20].

Les codes attribués les plus connus sont : FAU pour les matériaux ayant la topologie
de la faujasite, les zéolithes X et Y, MOR pour la topologie de la mordenite, MFI pour les

topologies de la ZSM-5 et les silicates, LTA pour la zéolithe A, et AFI pour la topologie des

alumino-phosphate AIPO,>. L’gjout de nouvelles structures dans I’Atlas des zéolithes doit
étre examiné et accepté par I’lZA [20].

La variété des topologies de zéolithes et de leur composition chimique confere a ces
dernieres une large variété de propriétés pour des applications dans I’échange ionique,
I’adsorption sélective et la séparation des mélanges gazeux ainsi qu’en catalyse. Tout cela
contribue a faire des zéolithes des matériaux tres répandus dans le monde industriel [20].
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[.1.5 Structure

I.1.5.1 Lastructurecristallinedela zéolithe

Les zéolithes, en tant que minéraux du groupe tectosilicate, c'est-a-dire des réseaux
tridimensionnels de tétraedres SiO4 interconnectés, ont essentiellement trois variations
structurelles différentes [ 23, 42, 20] :

a. Structures en chaine: les cristaux apparaissent comme des cristaux prismatiques

aciculaires ou aiguilleux [23].

b. Aspect en forme de feuilles: les cristaux apparaissent comme aplatis, platy ou tubulaires
généralement avec de bons clivages avec des extrémités comme des coins [23].

c. Lesstructures-cadres: lescristaux semblent plus égaux dans les dimensions [23].

En conservant les structures ci-dessous, les zéolithes naturelles ont une structure en nid
d'abeilles tridimensionnelle unique, qui crée un cadre ouvert et a charge négative a travers
lequel lesliquides et les gaz peuvent étre échangés ou adsorbés.

(a)

Channels

(c) (d)

(e) ()

Figuel.l: aLavue schématique de la structure cristalline de la structure zéolithe 4A et b typique de
la zéolite montrant des cages et canaux tridimensionnels [23]. ¢ Structure tectosilicate basique de la
zéolite ot sombre (c.-a-d. Vertex in) et lumiére (c.-a-d. Vertex out) pour gouter un effet
tridimensionnel (3-D) et une orientation vers le bas du tétraédre pour le partage des sommets entre
deux anneaux de la zéolite Structure dans sa vue 2-D sur un plan d'image, d Structure tétraedre a
anneau simple et cadre d'un minéral zéolitique et e[Si04] 4. Et [Al1O4] 5. Dans un anneau de zéolite
de sodium et f Représentation picturale d'une vue en 3-D d'un tétraédrique avec des atomes Si ou Al
centralement situés, exposés par des lignes pointill ées dessinées pour représenter la partie dansle
corps du minéral [23].
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1.1.4.2 Lastructure du cadre des cristaux des zéolithes

Chacun des tétragdres de silicium et d'aluminium (voir la figure |.2), présent dans une
zéolithe, est connu sous le nom d'unité de construction primaire (UCP). Alors que les formes
géomeétriques ssimples (c'est-a-direlesformes annulaires, désignées par R sur lafigurel.2), sont
crées par interconnexion entre deux ou plusieurs tétragdres. Par conséguent, les liens formés
sont appelés unités de construction secondaires (UCB). Pour clarifier ce fait, ces unités
représentées sur la figure 1.2 (a-g) ont éé imaginés comme anneaux simples et doubles,
respectivement. On peut remarquer a partir de ces chiffres que chaque anneau est composé de
quatre, cing, six ou huit numéros de plusieurs tétraédres Si et/ou Al interconnectés, représentés
par de petits cercles (voir figurel.2(c, d, ), ou cestétragdres ont été représentés par des formes
tétraédriques rédlles) [21, 23, 20].

On remarque que chague UCB se compose des lignes représentant des ponts d'oxygéne
(-O-), tandis gque les points d'intersection de ces lignes représentent |es positions des atomes de
silicium ou dauminium. En conséquence, -[Si-O-Al]- des liens sont formés qui peuvent
dével opper une géométrie spécifique des pores de surface dans le cadre de lazéolithe. En outre,
les cavités régulieres de forme et de taille discretes peuvent étre placées entre les liaisons de
différents UCB, qui peuvent accueillir différents cations (asavoir Na, K, Ca, Li et Mg) comme

échange d'ions ou tamis moléculaire [21, 20].

Par exemple, laforme et la dimension des canaux et/ou des pores de certaines zéolithes
communes sont représentées sur lafigurel.2(h, i, ) [23]. Il aété établi que les rapports Si/Al
ont un effet considérable sur d'autres propriétés (CEC, dimension du canal, volume vide et
gravité spécifique). La figure 1.2(h) représente la zéolithe, anis analogue (ANA) a 8 anneaux

qui a des canaux irréguliers en forme de cube, detaille (A) : 4.2 1.6 [23].

La figure 1.2(i) représente le Heulandite (groupe Clinoptilolite : HEU), anneau a 8
chalnons, [001], qui a des cristaux monocliniques et des canaux bidimensionnels de taille (A)
4,6%3,6, 4,7x2,8 et 7,5%3,1, variable En raison delaflexibilité considérable du cadre. Lafigure
[.2(j) représentelazéolithe Faujasite : anneau FAU-12 qui possede des canaux tridimensionnels
detaille 7.4 A [23, 43, 44, 20].

Sur la base de ces variations dans le cadre des zéolithes, un « code de structure » a é&té
assigné a chacun d'eux, dans un souci de simplicité dans leur identification. En fait, 191 types
de codes de structure (c.-a-d. Code de type de cadre, FTC, nomenclature) ont é&é proposés par

la Commission de structure de I'Association internationale de zéolithe (IZA-SC) 1. 1l est
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remarqguabl e que plusieurs zéolithes présentent des similitudes dans|eurs structures qui peuvent

étre regroupées pour former un groupe iso-structurel de zéolithes [23].

En outre, lastructure du cadre detravail delazéolithe peut étre corrél ée avec son rapport
Si/Al. On aobserve que, en général, avec une augmentation du rapport Si/Al, la structure de la

zéolithe se transforme des bagues de 4, 6 et 8 chainons en cycles a5 chainons [21].

(a) (d)
L7420 )
8R
(e) (g)
D-6R
D-4R
(h) () ()

Figuel.2: Différentstypes de liaisons de tétragdres dans les unités de construction secondaires des
structures-cadres des groupes zéolithes. a, ¢, d groupe Analcime, b groupes Heulandite et Mordenite,
groupe Phillipsite, groupe Pentasi| et g Chabazite [23]. Variation des formes et des dimensions des
canaux des zéolithes communes. h Analcime-8R, i Clinoptilolite-8R et j Faujasite-12R [23]

—
—
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|.1.6 Géologie et types de gisements

1.1.6.1 Géologie

Les zéolites naturelles sont connues depuis longtemps en tant que minéraux bien
cristalisés, présents en remplissage de vacuoles, de géodes et de fissures dans les roches
magmatiques et métamorphiques. Mais c'est seulement en 1933 gu'une publication a fait état
pour la premiére fois de I'existence de minéraux zéolitiqgues comme produits d'atération de
cendres volcaniques vitreuses au sein de roches sédimentaires. Ces minéraux éaient alors
reconnus comme I'un des groupes les plus importants de silicates authigenes dans les roches

sédimentaires d’origine volcanique, d'ou le terme de "zéolites sedimentaires™ [44].

De nombreux travaux scientifigues ont montré que les minéraux zéolitiques se
rencontrent dans divers contextes géologiques, dans des roches de nature et d'age variables, et
quils peuvent se former a partir de différents matériaux initiaux, dans des conditions physico-

chimiques également variables [44].

Dans la trés grande majorité des cas, les zéolites proviennent de la transformation du
verre volcanique, duminosilicatés et amorphe, thermodynamiquement instable, en présence
d'une phase aqueuse (réactions de dissol ution-précipitation), a différents stades d’évolution d’'un
dépdt (syngenese, diagenese, épigenése). De cefait, les roches pyroclastiques (turfs et breches,
cendreuses et/ou ponceuses, de types écoulements ou retombées aériennes ignimbrites non
soudée ...) et épiclastiques (ou volcano-sédimentaires), situées dans des zones volcaniques ou
des bassins sédimentaires, constituent les formations géologiques les plus favorables au
développement des zéolites par atération du verre volcanique. La nature pyroclastique du
matériel précurseur peut étre démontré grace a la présence de textures reliques typiques
(fantbmes d'échardes vitreuses et de débris ponceux) et de minéraux accessoires caractéristiques
(sphéne ou zircon par exemple) [44].

Les zéolites peuvent toutefois également se former a partir de matériaux autres : argiles
smectitiques, silice biogénique, feldspaths, néphéline, quartz, mica, glauconie, et minéraux

zéolitiques eux-mémes [47].

Celles qui présentent un intérét économique sont parmi |es especes les plus couramment
rencontrées dans la nature en tant que constituants essentiels de certaines roches. 11 sagit de
I'analcime et de la clinoptilolite, qui sont de loin les plus abondantes, et de la chabazite,

I'érionite, la feroerite, la heulandite, lalaumontite, la mordenite et 1a phillipsite [44].

-10-

—
—



Chapitre 1 Synthese bibliographique

Les principaux parametres physico-chimiques qui contrélent la genése et la stabilité des
zéolites, déduits des données de terrain et des études expérimentales, sont la texture et la
composition de la roche hote, la salinité de la solution intertitielle (qui varie de maniere
drastique au cours de I’altération), le temps de réaction, la température, la pression, le pH, le
rapport d'activité Si/Al, les activités de Cat++, Nat+, K+ et la pression partielle d'eau [47].
Certains de ces paramétres étant intimement liés entre eux, il est parfois difficile de préciser

leur importance relative [44].

Néanmoins, il apparait que la pression, la température et le temps sont les trois
parameétres physiques qui conditionnent le plus fortement |'altération zéolitique, et que le pH du
milieu est un parametre chimique déterminant dans la mesure ou il contréle la vitesse des
réactions [47]. A pH 9,5 par exemple (cas de nombreux lacs désertiques), la formation
d'importantes quantités de zéolites ne nécessite que quelques milliers d'années. D'une maniere

générale, la vitesse de dissolution du verre augmente avec la salinité et I'alcalinité du milieu

Les conditions les plus favorables au développement d'une altération rapide et intense
du verre volcanique, et ala genese des zéolites, sont réunies quand le matériel pyroclastique
parental est vitreux et tres finement divisé et quand le pH, lateneur en silice des solutions (qui
favorise la coordinance tétraédrique de I'aluminium) et I'activité des ions alcalins et alcalino-
terreux sont éevés dansle milieu [44].

D'autre part, certains paramétres influent sur I'apparition de telle ou telle espece
zéolitique. L'augmentation de la température, de laforce ionique et de la pression partielle de
CO2 favorise la cristalisation des zéolites les moins hydratées telles que la phillipsite ou la
mordenite [47].

Danslanature, on rencontre couramment une ou plusi eurs especes ze€oliti ques associ ées
ad'autres minéraux authigenes ou d'atération, qui sont le plus souvent les minéraux delasilice,

les minéraux argileux de type smectites, les carbonates et I'adulaire (feldspath potassique).

Dans les roches sédimentaires contenant du verre volcanique, la séquence des réactions
impliquant les zéolites et d’autres phases authigénes peut s'expliquer par la cinétique des
réactions irréversibles de dissolution et de croissance. L'altération du verre, qui conduit a une
sursaturation de la solution interstitielle, peut produire dans un premier temps des phases
métastables (gels aluminosilicatés, smectites, zéolites de type chabazite, clinoptilolite, érionite,
mordénite et phillipsite) qui sont transformées ensuite en tectosilicate plus stables (analcime et
feldspaths) et phyllo-silicates de typeillite et chlorite [92].

-11 -
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[.1.6.2 Types de gisement
On reconnait aujourd'hui six principaux types de gisements [48] :
a. Systeme hydrologique fermé

Il sagit de systemes fermés dans lesquels I’eau est confinée, ne pouvant se déplacer
librement al'intérieur et vers|'extérieur de ceux-ci. Typiquement, ce sont des gisements formés
dansleslacs salés et acalins, apartir de dépbts pyroclastiqucs (retombées aériennes) vitreux et
cendreux, et caractérisés par un degré de pureté élevé. La zonalité des minéraux authigenes 'y
est typiquement horizontale et concentrique et I'épaisseur des niveaux zéolitiques varie de
guelques centimétres a quelques métres. Les especes zéolitiques qui ont les pores les plus
grands, c'est-a-dire la chabazite et I'érionite, y sont plus communes gue dans |les autres types de

gisements [44].
b. Systeme hydrologique ouvert

Dans ces systemes, les eaux de percolation, météoriques et souterraines, se déplacent
librement a travers les roches encaissantes. Au cours de cette migration, leur composition
chimique se modifie (augmentation du pH et de la force ionique) du fait de la dissolution des
matériaux volcaniques vitreux et réactifs. Dans les zones ou I’eau reste relativement peu
minéralisée, le verre satére en montmorillonite, et les zéolites (clinoptilolite, mordenite,

chabazite et phillipsite principalement) se formait dans les zones ou €lle est plus acaline.
c. Métamor phisme d'enfouissement

Les zeolites (clinoptilolite, heulandite, analcime et laumontite notamment) et les
minéraux associés (prehnite, pumpellyite et abite principalement) se rencontrent couramment
dans d'épai sses ségquences vol cano-sédimentaires marines affectées par un métamorphisme de
faible intensité. La succession verticale des assemblages minéraux traduit un degré
d'hydratation décroissant, et une température et une pression de formation croissantes avec la

profondeur [44].
d. Hydrothermal

Les minéraux zéolitiques sont courants dans les zones ayant subi une atération
hydrothermal e, notamment dans | es champs géothermiques anciens et actuels et dans les dépots
de sources chaudes. Les zéolites qui présentent un intérét économique (clinoptilolite et

mordenite) sont situées dans les zones les plus superficielles et de plus basse température.
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e. Sédimentaire marin

Les zéolites de type clinoptilolite et phillipsite se forment & basse température en
contexte sédimentaire marin, respectivement par altération de téphra (cendre) achimisme acide
(rhyolitique) et basique (basaltique). Elles peuvent remplacer jusgu'a 80 % des sediments
marins initiaux. Ces zéolites n'apparaissent pas en équilibre avec I'eau de mer et représentent
probablement des phases transitoires qui donnent nai ssance finalement a des feldspaths et adu
quartz. La phillipsite est plus courante dans les sédiments d'éage miocene a récent, et la

clinoptilolite dans ceux d'ége tertiaire inférieur et crétace [44].
f. Zonesd'altération

Des zéolites telles que I'analcime, la chabazite, la phillipsite et |a natrolite peuvent se
former, le plus souvent aux dépens de matériaux volcaniques, dans des sols salés et alcalins.
Les solutions percolantes, alimentées par les eaux météoriques, y sont de type carbonaté

sodique du fait de I'évapotranspiration [44].

Les derniéres recherches relatives aux conditions de formation des zéolites naturelles

ont permis d'en améliorer la connaissance en ce qui concerne [49, 44] :

» L’identification de l'altération zéolitique des depdts pyroclastiques dans les systemes
hydrol ogiques fermés et ouverts

» Ladétermination destempératures de formation des zéolites par des études desisotopes
del'oxygene;

» Lesrdations entre dissolution et précipitation d'especes telles que la clinoptilolite et la
heulandite, al'aide d'études en microscopie éectronique a balayage ;

» Ladatation absolue des especes minéraes par la méthode K-Ar.

|.1.7 Propriétés des zéolithes

Les zéolithes possedent divers propriétés et caractéristiques parmi elles[20] :
[.1.7.1 Propriétés physiques

Les propriétés physiques les plus générales des zéolithes sont la densité apparente et la
gravité spécifique (C'est-a-dire entre 2 et 2,4), ce qui peut étre en corréation avec leur porosité

et la capacité d'échange cationique (CEC) [42, 50, 36, 40, 20].

La propriété physique la plus courante des zéolithes est sa surface spécifique [26, 59],
Une autre propriété physique importante des zéolithes est leur volume vide qui peut étre

directement corrélé avec la CEC du produit synthétisé et qui dépend a son tour de la surface
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spécifique. En outre, la CEC et |la superficie des zéolithes se révélent subir des variations

significatives avec une augmentation de lamolarité et le temps de réaction [ 26, 51].

Une autre propriété physique importante des zéolithes est leur rayon des pores R,. Ce
parametre aide a éudier |es propriétés d'adsorption des zéolithes comme adsorbant. Ry, peut étre
corrélée avec la ASSger de I’aire de surface spécifique (voire figure 1.3), qui peut étre
déterminée par une technique d'adsorption d'azote (C'est-a-dire en utilisant la méthode BET et
larelation, Rp=2V /ASSgEeT, 0u Vp est le volume des pores) [52]. On suppose que les pores sont
de forme cylindrique pour les zéolithes naturelles ; Clinoptilolite et Mordenite, pour lesquels
ASSgeT se situe généralement entre 11-16 m? et 115-120 m? / g, respectivement [20].

10 — T 1 1 T 1T 7 7T 17 7717
i —M®— Clinoptilolite, Mordenite .
apres adsorption d'azote
8 I -
6 - -
o M
st -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ASS __(m?/g)

BET

Figurel.3: Larelation observée entre la surface spécifique et |e rayon des pores de la zéolithe [23]

Un exemple d'une note commerciae de |a zéolithe naturelle, connue sous le nom de
Clinoptilolite, qui est utilisée dans les engrais fabriqués par St. Cloud, Etats-Unis, est citée
dansletableau |.2 pour présenter une large gamme de variations dans diverses propriétés
physiques des zéolithes [23, 53, 20].
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Tableau 1.2 : Exemple sur les propriétés physiques de |a zéolithe-clinoptilolite [23]

Densité Densitéde Diamétre | Volu
Teneur en | CEC : Surfac

granulom ) . chargede . delataille me
. clinoptilol | (meg/ Si/Al etotale

érique(g | . surface du pores | poreu 2

ite (%) 9) > (m=/9)

/ cc) (meq./A? (A) X (%)

0.8-

2.38-28l1 | 75-85 12 | 10x10% | 15 4-7 <52 | <800

1.1.7.2 Propriétés chimiques

Les zéolithes sont constitués d’oxyde d'auminium, oxyde de calcium, oxyde de fer,
oxyde de magnésium, oxyde de potassium, oxyde de silicium et oxyde de sodium dans leur
structure avec des molécules d'eau et/ou des cations dans les pores et les cages [32, 29, 55, 53-
54]. Les chercheurs ont suggéré que, pour qu'un matériau soit zéolé, le rapport de (Si+Al)/O
devrait étre égal a 0,5 [69, 53, 54]. La capacité d'échange de cations (CEC), les propriétés
d'adsorption, le pH et la perte sur I'immersion acide des zéolithes sont certaines des propriétés
chimiques qui dépendent de la composition chimique des produits synthétisés. Le tableau 1.3
présente |la composition chimique typique d’une zéolithe naturelle et ses constituants cristallins,
une zéolithe synthétique de qualité commerciale, une zéolithe a cendres volantes et leur
comparaison [44, 54, 20].

On peut remarquer a partir des données présentées dans le tableau 1.3 que la
composition chimique des zéolithes naturelle est relativement riche en silice avec un rapport
Si/Al égal a4 [40Q], adors queleszéolithes de cendres volantes (c'est-a-dire synthétisée par Ojha
et al. [54] et Park et al. [47]) est tres proche de la note commerciale Zéolithe synthétique 13X
avec un rapport Si/Al égal al1,5[43, 44, 54].

Tableau 1.3 : Composition chimique des minéraux de ses zéolithes (citer) de types naturels et
synthétiques (en% en poids) [23].

Oxyde (%)
Matiére

SiO2 | Al203 | FeeOs | TiO2 | CaO | Na2O | K20
Cendresvolantes 521 | 321 55 21 /075 | 19 | 13

Mullite 278 | 715 - - - - -

Quartz >99 - - - - - -
Zéolithes naturelles 640 | 16,1 2,8 03| 02| 35 | 37
Zéolithe a cendres volantes 43,6 | 29,5 3,6 19 | 0,7 | 205 | 0,91
Zéolithe-13X (commer ciale) 48,26 | 31,85 | 32 | 0,08 | 038 | 157 | 0,07

-Remarque : Ce n’est pas verifier a100%
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1.1.7.3 Propriétés d'adsorption et la capacité a l'échange d'ion

Les zéolithes générent généralement des cations (a savoir Na“, K* et NH4") pendant le
processus de synthese ou par interaction avec le milieu environnant en raison de leurs
caractéristiques d'échange d'ions ou d'adsorption [32, 57, 51, 59-61]. En fait, les cations sont
nécessaires pour équilibrer la charge négative dével oppée sur les surfaces des pores dans les
zéolithes. Celapeut étre attribué au remplacement del'atome de Si par I'atome d'Al dans certains
destétraédres[SiO4]* et saconversion dansletétragdre [AlO4]% qui est interconnecté ad'autres
[SiO4]* tétraédres par un atome d'oxygéne commun représenté ci-dessus alaFigurel .4 a,b ci-

dessous :

1%/\V
Ai«i{] s ["i
°Q . Na d ]\2’

0

o _Si 1 Al o
AT NN

Figurel.4: Interconnexion des tétraédres entre eux par des atomes d’oxygeéne [20].

Le procéde d'échange d'ions peut étre décrit avec I’exemple d’exposition d’une zéolithe
de sodium a un échantillon d'eau usée ou a une solution fraiche contenant d'autres cations
métalliques (par exemple NH4"). En effet, lesions sodium de la zéolithe peuvent étre échangés
par des ammoniums pourvu gu'ils ne soient pas exclus des pores de la zéolithe en raison de la
plus grande taille moléculaire. Sur labase des résultats des chercheurs précédents, un processus
d'échange d'ions typique du traitement des eaux usées par application de zéolithe atempérature
ambiante est simulé ci-dessous en permettant a la solution de chlorure d'ammonium de passer
atravers un échantillon de zéolithe, comme représenté sur la Figure |.5. On remargue que le
Na" de la zéolithe peut facilement étre échangé avec le NH4 ™ par ce processus d'échange d'ions
[20].
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iy =

Ma NH,4

® - Oxygen atoms shared by either 5i or Al atoms or both, O - 5i or Al atoms

Figurel.5: Procédeé typique d'échange d'ions dans un mélange de chlorure dammonium et de toutes
les zéolites de sodium [23]

Les cations de métaux lourds tels que Rb, Cs, Ag, Cd, Pb, Zn, Ba, Sr, Cu, Hg, Co et Cr
ont une affinité vis-a-vis des zéolithes, bien que leur sélectivité par |les zéolithes pour I'échange
dépend de la taille moléculaire hydratée des cations, leurs concentrations relatives dans le
milieu associé au procédé et le rapport molaire Si/Al du cadre zéolitique[63, 64, 65, 41, 66, 67,
20].

Sur la base de ces propriétés, on a également trouveé que les zeolithes adsorbent des gaz
et les séparent pour des applications industrielles utiles. Les gaz les plus courants sont les CO,
COo, SO2, H2S, NH3, HCHO, Ar, O2, N2, H20, He, Hz, Kr, Xe, CH20H, Freon et Formaldehyde
[65, 41, 67, 68].

[.1.7.4 Propriétés minéralogiques

L'analyse par diffraction desrayons X (XRD) aétéun outil utile pour vérifier laprésence
de minéraux (a savoir Mullite, Hématite, Magnétite et Quartz-a) comme principales phases
cristalines dans les cendres volantes et ses zéolithes, en plus de la Présence d'une phase
cristaline amorphe[69, 65]. En outre, |es micrographies obtenues par microscopie électronique
abalayage (MEB) des zéolithes, ont été trouvés comme un outil utile pour démontrer laforme

et lagranulométrie des minéraux constitutifs [23, 70].

La DRX des minéraux zéolitiques disponibles naturellement présente des variations
dans leurs caractéristiqgues minéralogiques et donc leurs propriétés (a savoir, le type de
structure, lataille des dimensions des pores, les dimensions des canaux, la densité de charge de
surface et I'éectronégativite), facteurs décisifs liés aux zéolithes et a leurs applications
industrielles [69, 71, 72, 73, 20].
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1.1.7.5 Propriétés mor phologiques

Lataille et la forme des cristaux de minéraux peuvent étre déterminées en interprétant
les micrographies MEB des zéolithes [23]. Les zéolithes naturelles qui sont constitués d’une
morphologie fibreuse comprennent Natrolite, Tetranatrolite, Paranatrolite, Mesolite, Scolecite,
Thomsonite, Erionite et Mordenite. La clinoptilolite a été signalée comme éant des plagues et
des lattes idiomorphes (automorphe), d'une longueur de plusieurs micrométres et d'une
épaisseur de 1-2 um, alors que la plupart des cristaux présentent une symétrie monoclinique
caractéristique et beaucoup sont en forme de coffin. Certaines zéolithes apparaissent comme
des agrégats fibreux tandis que d'autres, comme des cristaux robustes et non fibreux [23, 30,
40, 73, 74, 75, 20.

Des pores de surface tridimensionnels de petits cristaux de zéolithes A, X et Y peuvent
étre observés dans les images du MEB [62, 23], alors que des cristaux unidimensionnels
peuvent étre observés dans les zéolithes tel que la Mordenite[23, 30, 76]. On asignalé que la
morphologie initiale en forme de boule de zéolithe Na-P1 se transforme en grains en forme

d'étoile ou d'autres formes de cristaux apres dissolution et cristallisation continues [23, 24].
[.1.7.6 Caractéristiques thermiques

Les propriétés thermiques a savoir larésistance alatempérature, la stabilité thermique,
la conductivité thermique et la capacité calorifique des zéolithes ont été étudiées pour évaluer
la perte d'eau ou le craquage induit thermiquement a des températures plus élevées [53]. La
stabilité thermique des zéolithes a été notée pour augmenter avec leur cristallinité. Un rapport
SiO2/Al2O3 plus élevé et la CEC des zéolithes peuvent directement gjouter aleur résistance ala
température. Des zéolithes a haute teneur en silice (HSZ) sont thermiquement et chimiquement
stables jusqu'a environ 1000 °C aors que les zéolithes de silice pure sont stables dans tous les
acides minéraux. Les HSZ ont des rapports Si/Al supérieurs a 50, tandis que | e rapport pour la
silicefaible est inférieure a2-5[77, 20].

La capacité thermique et la conductivité de chaleur de la zéolithe 4A (Nags Aio 6Sigs
Osgs, identifiée populairement comme Linde A, ou zéolithe de Na) a été rapportée pour la
gamme de température de 35 a 300 °K, pour démontrer que la stabilité thermodynamique des
zéolithes dépend de la solidité des liaisons Si-O et Al-O dans leur cadre structurelle[77]. On a
également observé qu'une telle stabilité des zéolithes augmente par une augmentation de son
contenu en Al. Une autre conductivité thermique de la zéolithe Na-X peut étre affectée par sa
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taille de particules (2 um a800 nm), laplage de température (5-390 °K) et le degré d'emballage
et ladistribution des vides. [23, 78, 20].

Par ailleurs, la capacité calorifique des zéolithes a été rapportée comme un outil utile
pour démontrer I'interdépendance de leur stabilité thermodynamique et de leur transition de

phase avec leur structure, sous une température variable [23].
[.1.7.7 Caractéristiques des zéolithes dans les milieux acides

Les zéolithes sont constituées de différents atomes d'éectronégativité différente.
Cependant, leur électronégativité intermédiaire (La moyenne géométrique des atomes
composant apres la redistribution des électrons dans le composé) est établie comme démontré
par le principe de Sanderson d'égalisation éectronique (lorsque deux atomes ou plus sont
initialement différents dans |'é ectronégativité se combinent chimiquement, ils sadaptent ala

méme générosité éectrique dans le compose) [79, 20].

Laforceacide des zéolithes c’est par rapport a la stabilité de leur cadre et a la présence
de sites de protons H* dans la structure cristaline des zéolithes peuvent étre directement
corrélée avec leur électronégativité intermédiaire. Dans le but d'établir I'effet de la variation de
laliaison et de lastructure du minéral zéolithique sur saforce acide, un model e applicable pour

les angles de liaison entre les différents éléments [23, 80].

Ce pandant, I'angle entre les liaisons Si-O-Al dans la structure des cristaux de zéolithe
joue un réle important contre sa corrosion superficielle en milieu acide. Le taux élevé de TOT
a été observé dans les zéolithes a haute teneur en silice, alors qu'il a été démontré qu'il était
faible dans |e cas de zéolithe afaible teneur en silice. En outre, laliaison O-H pourrait devenir
instable en raison des rayonnements infrarouges, a une fréquence de flexion inférieure, dans
une structure de zéolithe. La probabilité dinstabilité de laliaison -[Si-O-Al]- Sest révélée plus
correspondante a une plus grande valeur d'angle, b (127 °) entre laliaison en question [23, 79,
20].

Deméme, leslongueurs deliaison Si-O et Al-O dépendent également de l'angle de celui
de [Si-O-Al]. Il aété démontré que plus la liaison des fréquences requise pour étirer laliaison
OH est basse, plus laforce acide des zéolithes est grande. Pour un exemple, on asignalé quela

fréquence de flexion de Mordenite est supérieure a celle des zéolithes de Faujasite [23, 79].
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1.1.7.8 Propriéés superficielles

Les propriétés de la surface (a savoir I'nydrophobicité, I'nydrophilie et la liaison aux
mol écules réactives) des zéolithes a charge négative de surface peuvent étre modifiées par la
fonctionnalisation organique de leurs surfaces internes et externes, ce qui peut améliorer leur
affinité pour absorber |'eau et d'autres cations. Les zéolithes d'une taille de pore particuliére sur
leur surface externe peuvent permettre la pénétration de molécules de plus petite taille ou de
forme a leurs pores internes par diffusion. Les cations organiques ont été trouves de taille trop
grande pour entrer dans les pores internes et par consequent ils sont adsorbés dans les pores de
surface des zéolithes. De plus, le rapport Si/Al est un paramétre important qui peut influencer
cette adsorption par des zéolithes [23, 79, 20].

Afin de modifier les caractéristiques de la surface, les zéolithes peuvent étre traitées
avec des agents tensioactifs a longue chaine, tels que le chlorure
d'hexadécyltriméthylammonium (HDTMA), le chlorure de stéaryle-diméthyl-benzyl-
ammonium (SDMBA) et le dieséaryl-diméthyle-chlorure d'ammonium (DSDMA), en
conséquence, ils ont été trouvés pour remplacer des cations inorganiques comme Na* et Ca?*
de la surface externe des zéolithes [8, 61]. De plus, la modification de surface des zéolithes
synthétiques : A, X, Y et la zéolithe naturelle, la Clinoptilolite a été signalée par action de
tensioactifs cationiques (asavoir les chloruresHDTMA, SDMBA et DSDMA) alasurface des
zéolithes [23, 41, 81, 20].

Une telle modification entraine une atération des propriétés de surface tellement que
les zéolithes hydrophiles (c'est-a-dire avec Si/Al <10) sont converties en zéolithes hydrophobes
(C'est-a-dire avec Si/AlI>10) qui peuvent absorber des diamétres moléculaires (Cations
organiques) plusgrosque del'eau [21, 23]. Dans cette optique, il aété rapporté que les capacités
dadsorption des différentes zéolithes modifiées en surface peuvent augmenter avec
l'augmentation de leur rapport Si/Al [23]. Cela peut étre attribué a I'augmentation
correspondante de leur taille de pores uniforme et de leurs capacités d'adsorption qui peuvent
suivre l'ordre croissant [23, 81]. La capacité d'adsorption des zéolithes peut devenir un outil
pour prouver la supériorité d'une zéolithe par rapport al'autre du point de vue de I'application,

par exemple, I'éimination des pesticides de I'environnement [23, 81, 20].
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1.1.8 Utilisation (applications des zéolithes)

Les applications des zéolithes dans I’industrie sont nombreuses et variées selon leurs

caracteres d’ utilisation. Parmi celles-ci, on site les plus usuelles [82] :
» Leur caractére hydrophile est employée dans le séchage des gaz.
» L’effet de tamis moléculaire est employé dans des procédés de séparation.

> Lapossibilité d’échanger le cation compensateur permet I’utilisation des zéolithes dans

des procedés d’échanges ioniques tel que I’adoucissement de I’eau.

> Leurs propriétés d’adsorption sont employées dans des procédés de purification dans
I’industrie pharmaceutique ou encore dans la protection de I’environnement par I’adsorption
des composés organiques vol atiles dans | es effluents gazeux, |es métaux lourds ou les polluants

organiques.

» Dansl'industrie pétrochimique, elles sont notamment utilisées pour capter des composés
organiques volatiles (COV) dans des fumées [82].

|.2 TRAITEMENT DESEAUX

|.2.1 Définition

La pollution de I’eau ou la contamination peut étre définit comme la dégradation de
celle-ci, modifiant ses propriétés physique, chimique et biologique par des déversements, rejets
et dépdts direct ou indirect, de corps étrangers ou de matiere indésirables telles que les
microorganismes, les produits toxiques et |es déchets industriels.

Ces substances polluantes peuvent avoir différentes origines [83] :

» Urbaine (activités domestiques, eaux d’égouts, eaux de cuisines...)
» Industrielles (chimie, pharmacie, pétrochimie, raffinage...)

» Agricole (engrais, pesticides ...)

> Pluviales
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Usage Activités Activités
domestique industrielles agricoles Eaux pluviales
Pollution de I’eau
duea:
I
Lanatur L . L
a at.u\edes Ladurée des L’intensité des Langtgre des
matieres . : milieux
émissions rejets )

polluantes récepteurs
- Physique - Permanente - Etang, lac, mer,
- Chimique - Saisonniére canaux et rivieres
- Bactériol ogique - Occasionnélle - Tresvariables - Importance
- Radioactivité - Accidentelle - Sensibilité

Figurel.6: Nature de la pollution de I’eau.

Source : Direction de I’environnement wilaya de Bejaia 1990.

|.2.2 Différentstypes de pollution des eaux

[.2.2.1 Pollution physique

C’est une pollution due aux agents physiques (tout élements solides entrainé par I’eau).

Elle est d’origine domestique ou industrielle.

On peut larépartir en trois classes : mécanique, thermique et radioactive [84], [85].

a. Pollution mécanique

Ellerésulte des décharges des déchets et des particul es solides apportés par lesERI ains

que les eaux de ruissellement. Ces polluants sont soit des é éments grossiers, du sable ou bien

de MES [84].

—
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b. Pollution thermique

Les eaux rejetées par les usines utilisant un circuit de refroidissement de certaines
installations (centrales thermiques, nucléaires, raffineries, aciéries...) ont une température de
I'ordre de (70°C a80°C). Elle diminue jusqu’ a (40°C a45°C) lorsqu’elle contacte les eaux des
milieux aguatiques entrainant un réchauffement de I'eau qui influe sur la solubilité de I'oxygéene
[84].

En outre tout changement de température cause des effets significatifs sur la survie des
organismes aguatiques. Un abaissement important de température ralenti la plupart des
réactions chimiques vitales voire les arréter. Au contraire, des augmentations de température
peuvent tuer certaines espéces mais également favoriser le dével oppement d'autres organismes

causant ainsi un déséquilibre écologique [85].
c. Pollution radioactives

Cest celle occasionnée par une éventuelle radioactivité artificielle des rejets qui
trouvent leur source dansI'utilisation del'énergie nucl éaire sous toutes cesformes (I’installation
de centrales, I'exploitation d'uranium, traitement des déchets radioactifs) [84]. Les éléments
radioactifs sincorporent dans les molécules des organismes vivants. Plus on s’éléve dans la

chaine aimentaire plus les organismes sont sensibles aux rayonnements [85].
[.2.2.2 Pollution chimique

Elle résulte des rejets chimiques, essentiellement d’origine industrielle. On distingue

deux catégories de la substance chimique polluante [86] :

» Organigue (hydrocarbures, pesticides, détergents et phénols)
» Minérales (métaux lourds, cyanures, azote et phosphore)

a. Pollution organique

C’est les effluents charges de matiéres organiques fermentescibles (biodégradables),
fournis par les industries alimentaires et agroalimentaires (laiteries, abattoirs, sucreries...). lls
provoquent une consommation d’oxygeéne dissous de ces eaux, en entrainant la mort des
poissons par asphyxie et | e dével oppement (dépbts de matiéres organiques au fonds desriviéres)

de fermentation anaérobique (putréfaction) génératrices de nuisances olfactives [86].
> Hydrocarbures

La pollution par les hydrocarbures résulte de plusieurs activités liées a I'extraction du
pétrole, a son transport et en aval al'utilisation de produits finis (carburants et lubrifiants), ainsi
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gu'aux rejets effectués par les navires (marées noires). Les effets des hydrocarbures dans le
milieu marin sont considérables. |ls dépendent largement de leur composition. En fait leurs

activités peuvent sexercer selon plusieurs modalités tres différentes [87].
» Phénols

IIs désignent un ensemble de composés hydroxylés du benzéne. La présence du phénol
dans I'eau a pour origine les polluants industriels (usine chimique, cokeries, industries
pétrochimique, raffineries...), ainsi que les revétements bitumineux des canalisations et des
réservoirs, ladécomposition des produits végétaux et ladéegradation des pesticides. Ces produits
soxydent faiblement, se fixent peu, se filtrent facilement et ils sont souvent biodégradables ;
dorsils ne se trouvent qu'en faible quantité. Leur inconvénient principa est quiils donnent a
I'eau un golt extrémement désagréable et tres persistant marqué chlorophénol lorsqu’ils sont

en présence de chlore.

Les poissons accumulent les phénols jusgu'a 30 mg/kg, ils sont alors impropres a la
consommation. Les phénols peuvent étre séparés des eaux résiduaires par extraction liquide-

liquide, oxydé par le chlore ou I'ozone ou bien détruits par un traitement biologique [88].

b. Pollution minérale
> Métaux lourds

Les métaux lourds déposés sur les sols peuvent atteindre les cours d’eau par
ruissellement au cours des évenements pluvieux. En effet les eaux polluées urbaines sont une
des principales voies d’apport de ces métaux vers les écosystemes aquatiques [89]. A I’entree
des stations d’épuration, une large partie des métaux contenue dans les eaux se trouve complexé
avec la matiére organique dissoute. Les métaux lourds qui peuvent étre présents dans les eaux
résiduaires sont : cadmium (Cd), cuivre (Cu), molybdene (Mo), nickel (Ni), zinc (Zn), plomb
(Pb), cobalt (Co), titane (Ti) et mercure (Hg) [90].

» Cyanure

Les cyanures sont des poisons a action rapide qui peuvent se rencontrer sous plusieurs
formes : liquides, solides et gazeuses. Bien que les cyanures se recentrent naturellement dans
beaucoup d’aliments et plantes. L’industrie rejette d’autre composé cyanogenes (installation de
cyanuration, galvanoplastie, traitement de minerais...). L’ion CN~ est toxique en raison de

I’acide cyanhydrique qui se produit en présence d’eau selon I’équilibre [90] :

CN™ + H,0 & HCN + OH™
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» Pollution par le phosphore
L e phosphore apour originelesindustries du traitement de surfaces des métaux, leslaveries
industrielles des fabrications, engrais agroalimentaires [88].
Le phosphore est un élément nutritif, il est a I’origine du phénoméne d’eutrophisation

c’est-a-dire la prolifération excessive d’algues et de plancton dans les milieux aquatiques [86].
[.2.2.3 Pollution microbiologique

L’eau peut contenir des microorganismes pathogenes (virus, bactéries, parasites). Ils
sont dangereux pour la santé humaine, et limitent donc les usages que I’on peut faire de ces

eaux (industrie, utilisation domestique...) [91].
I.3TRAITEMENT DESEAUX PAR SUBSTANCE MINERALES

Il existe plusieurs substances minérales déja utilisés dans le but d’éliminer les
substances nocives issues des effluents industriels, Parmi eux on distingue les minéraux ci-
dessous :

|.3.1Lesargiles

L’argile est une roche sédimentaire riche en feldspath, composée par une diversité de
minéraux specifiques. Ses composants majeurs sont I’oxyde d’aluminium (environ 40%),
I’oxyde de silice (environ 46%) et I’eau (environ 14%). Leur structure feuilletée est sous forme
des phylosilicates d’aluminium constitués de couches d’octaédres Al(OH)s et de couches de
tétragdres SiO4. Les argiles ont la propriété d’adsorber certains anions et cations par échange
ionique [93, 94]. De nombreux travaux ont montré que les cations s’apprétent plus que les
anions a cet échange ce qui prouve la prédominance des charges négatives sur la surface des
particules argileuses. La capacité d’échange cationique dépend de la liaison adsorbat-
adsorbant, du temps de contact et surtout de la surface développée. Gréce a leurs propriétés
d’adsorption et leur capacité d’échange cationique intéressante, plusieurs types d’argiles sont
utilisés dans I’épuration des effluents industriels tels que la montmorillonite, vermiculite [101],
la bentonite [102], lakaolinite et la smectite [100].

|.3.2 Lecharbon actif

Le charbon actif est une poudre noire constituée essentiellement de matiere carbonée a
structure microporeuse. Le charbon actif fait partie d’une gamme de solides présentant une tres
grande porosité et une surface spécifique importante variant de 500 & 1500 m?/g. Il peut étre

obtenu a partir d’un grand nombre de matériaux carbonylés (bois, charbon, noix de coco,
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résidus pétroliers, etc...) suite a des processus de carbonisation suivis des processus

d’activation diment controlés.

Des etudes sur la capacité d’adsorption du charbon actif vis-a-vis des métaux lourds[95,
94], ont montré que le charbon actif sous ses diverses formes, peut adsorber des métaux lourds
ayant une concentration initiale inférieure a 10 mg/l. En raison de son colt qui reste
relativement élevé, les industriels ont des réserves sur son emploi comme produit pour le
traitement de leurs effluents inorganiques ouvrant ainsi la voie a la découverte d’autres
adsorbants dérivant de plusieurs sources tel que les déchets agroalimentaires et |es phosphates
naturelles et synthétiques. L adsorption sur le charbon actif est actuellement I’un des procédés

les plus utilisés pour diminer les composés organiques ainsi que quel ques métaux lourds.
|.3.3 Lasilice poreuse et sesdérivées

Lasilice de formule chimique SiOz, peut provenir naturellement de I’écorce terrestre ou
peut étre synthétisée, sous différentes formes, comme décrit dans la littérature. L’une des
caractéristiques les plus importantes de la silice est surtout sa porosité. Cette derniére
caractéristique a surtout lieu quand les particul es discréetes formant la silice sont compactées et
cimentées entre elles, laissant des espaces vides et des interstices, connus comme étant les
espaces poreux. De nombreuses études ont été réalisées sur I’élimination des métaux lourds par

des silices modifiées. [97]
|.3.4 Les phosphates de calcium

De nombreuses études ont été réalisées pour évaluer le pouvoir de rétention des
phosphates naturels et les apatites synthétiques vis-a-vis des métaux lourds contenus dans les
sols et les eaux. Les propriétés de rétention de ces phosphates de calcium dépendent de leurs
caractéristiques physico-chimiques, en particulier le rapport molaire Ca/P, de la structure
cristallographique et de la surface spécifique. Ainsi, en fonction du rapport molaire Ca/P, nous
pouvons définir plusieurs familles d’orthophosphate de calcium.

L hydroxyapatite Caio(PO)s(OH)2 de rapport atomique Ca/lP égale a 1,67 a été
largement étudiée grace a ses propriétés physico-chimiques intéressantes, notamment la
capacité d’adsorption et I’échange ionique. Elles sont capables d’immobiliser différentes

especes i norganiques et organi ques, e processus de rétention des métaux nocifs par |es apatites

qu’elles soient naturelles ou synthétiques fait intervenir les mecanismes suivants :

» Le processus d’échange ionique a la surface ;
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» Lacomplexation desions ala surface en faisant intervenir les groupements P-OH ;
» Laprécipitation de quel ques composés amorphes méta -phosphate.

La détermination d’un tel mécanisme responsable de la rétention est encore difficile,

mais il apparait qu’une combinaison de plusieurs procédés peut avoir lieu simultanément.

L’étude de la rétention des ions métalliques sur les apatites est conditionnée par
plusieurs paramétres a savoir le pH, latempérature, la concentration initiale du métal, le temps

de contact, les rapports molaires métal/Ca et P/métal et la surface spécifique de I’ adsorbant [98].
1.3.5 Les zéolithes

Il existe de nombreuses zéolites naturelles identifiées dans le monde. La clinoptilolite,
la mordénite, le phillipsite, la chabazite, la stilbite, I'analcime et 1a laumontite sont des formes
tres courantes, alors que I'offretite, la paulingite, la barrerite et la mazzite sont beaucoup plus
rares. Parmi les zéolites, la clinoptilolite est la zéolite naturelle la plus abondante et est
largement utilisée dans le monde. Dans la structure de la zéolite, on trouve trois composants
relativement indépendants: le cadre d'aluminosilicate, les cations échangeables et |'eau

zeolitique [99].

Le bloc de construction primaire du cadre de la zéolite est le tétragdre dont le centre est
occupé par un atome de silicium ou d'auminium, avec quatre atomes d'oxygene sur les
sommets. Lasubstitution de Sis* par Als™ définit lacharge négative du cadre, qui est compensée
par des cations monovalents ou divalents situés avec de I'eau. Le cadre aluminosilicate est le
composant le plus conservé et stable et définit |e type de structure. Les molécul es d'eau peuvent
étre présentes dans des vides de grandes cavités et liées entre des ions de cadre et des ions
échangeables par des ponts aqueux [99].

Les zéolites naturelles sont des matériaux importants afaible colt pour le traitement de
I'eau et des eaux usées. En raison de la nature de I'échange de cations, les zéolites naturelles
présentent une performance éevée dans |'adsorption des cations en solution agueuse comme

I'ammonium et les métaux lourds [99].
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CONCLUSION

Les zéolithes sont identifiées par leur propriété la plus critique, connue sous le nom de
capacité d'échange de cations (CEC), qui détermine sa pertinence pour diverses applications
industrielles. En dehors de cela, diverses caractéristiques d'attribution (a savoir le diamétre des
pores et e volume des pores) des pores ou des canaux, la gravité specifique et |es compositions
de particules (a savoir chimiques et minéralogiques), les formes et la taille des particules (la
morphologie) des zéolithes doivent étre évalué de maniére critique pour fixer leur adéquation a
une application spécifique. Les pores de la zéolithe goutent a leurs valeurs comme tamis
moléculaire pour la séparation des types particuliers de fluides et de gaz. De plus, les formes et
lestailles des particules, laminéral ogie et |amorphol ogie des zéolithes peuvent varier beaucoup
en fonction des complexités impliquées dans la chimie de leur synthése. En tant que tel, les
granulométries peuvent étre groupées séparément sous forme de tailles méso-poreuses (10-60
um) et de tailles microporeuses (<10 um) [70], qui peuvent avoir des corrél ations directes et/ou
indirectes avec la CEC, gravité spécifique et autres propriétés des zéolithes. En généra, la
gravité spécifique des zéolithes a é&té rapportée pour varier de 2 a3 [20]. Afin de présenter une
image simplifiée de certaines zéolithes, leur comparaison par rapport aux autres et pour
déterminer la supériorité d'une zéolithe particuliére par rapport a d'autres.
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1.1 PRESENTATION DE LA ZEOLITHE DE TINEBDAR

11.1.1 Présentation de gisement de Tinebdar

[1.1.1.2 Situation géologique et administrative

Le gisement se situe sur le territoire de la commune de Tinebdar, daira de Sidi-Aich,
wilaya de Bejaia. Il est localisé sur la rive gauche (ouest) d’oued Remila, soit a 1700 m de la
piste au nord de laroute nationale RN 26 reliant EL-Kaseur Sidi-Aich.

Ony accéde apartir delaroute nationale N 26 par I’intermédiaire d’une route asphaltée
et mal entretenue qui mene vers la briqueterie de Remila localité situées plus en nord, dont la
Zaoouia de Sidi-Aich.

Le gisement étudié est mitoyen d’une carriére d’argile en exploitation dans la région.

Les cordonnées Lambert et UTM des points de délimitation du gisement sont celles du

périmétre d’exploration accorde. Elles sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau 11.1: Position du gisement suivant les coordonnée Lambert et les coordonnée UTM

N° borne Cordonnées Lambert Cordonnée UTM
X Y X Y

A 681700 374200 654753.339 | 4057270.964

B 681760 374185 654813.309 | 4057255.793

C 681709 373943 654761.622 | 4057013.887

D 681392 373745 654444.004 | 4056816.735

E 681400 373800 654452.159 | 4056871.724

F 681500 37400 654552.739 | 4057071.484

[1.1.1.3 Apercu géologique et géographique

La region d’étude fait partie du tell septentrional. Ce dernier est caractérisé par une
tectonique complexe. Lesformations autochtones sont plissées et faill ées. Elles sont surmontées
par des nappes de charriage juxtaposées dans tous les sens. Au nord de la Soummam les hauts
reliefs du massif calcaire de Chellata prolongent ceux du Djurdjura et passent vers I’Est au
massif argilo-gréseux d’Akfadou. Dans la zone intermediaire, I’oued Soummam a creuse une
large vallée. Les défilés de Takerietz et de Sidi-Aich délimitent deux petites plaines alluviales

dans lesquelles I’oued décrit de nombreux méandres.

Au sud de lavallée le paysage est essentiellement marneux. Il est fortement raviné et
présente de nombreux talwegs. Les reliefs mamelonnés s’élévent jusqu’a plus 1100 m
d’altitude.
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Le gisement de Tinebdar a fait I’objet d’une étude géologique détaillée au moyen de
sondage mécaniques carotté, les dépdts marins du miocene inférieur sont prédominants dans la
région d’étude. lls sont représentés par des argiles compactes, grises et gris jaunatre, a plasticité
moyenne. Le gisement de tuf se trouve inter-stratifie dans ces marnes. Ce sont des formations
vol caniques constituées de tufs andésitiques de couleur blanche et disposée en grosse lentille

au sein des sédiments marins du miocéne inférieur & moyenne.
La coupe lithologique du gisement est comme suite :
» De0a0,50m: Terre végétae et limons.
» De0,50aa3m: Tufsatérés de couleur gris blanchétre ajaunétre.
» De 3 mjusqu’alafin : Tufs volcaniques

Ils sont compacts et homogenes, de couleur blanche a légérement verdétre et ils
présentent une texture microcristalline vers le sommet a cristalline pour les niveaux de base.

Les micas noirs sont présents en différentes proportions d’un niveau a I’autre de la série.

La structure du gisement est simple, il s’agit d’un monoclinal & pendage nord. Il présente
également une inclinaison générale vers le Nord-Est. 1l est affecté par quelques failles sans
rejets. Nous signalons un important glissement dans sa terminaison Nord dentale. Ce dernier a
isolé un Tlot de tufs au sein des argiles grises du miocene marin. Des acteurs ouverts favori sent

le dépbt d’oxydes de fer qui donne localement une teinte jaunéatre arouille alaformation.

La formation volcanique est caractérisée par une grande homogénéité latérale et
verticale. Ils sont exempts de stériles internes. Les stériles externes de couverture sont

représentés par la couche végétale.

Les caractéristiques géologiques, hydrogéologiques et morphologiques du gisement
sont favorables pour son exploitation a ciel ouvert. Le taux de découverture est faible, elle est
estimée a une puissance moyenne de 1,20 m pour tout le gisement, elle est essentiellement
représentée par des limons argileux et éboulis rocheux a proximité des affleurements de tufs

qui bordent la partie sommitale du gisement.

Le gisement est a sec et ne renferme aucune venue d’eau souterraine. Des précautions
doivent cependant étre prises pour le drainage des eaux superficielles. La partie inférieure du
gisement doit étre sécurisée par rapport aux berges de I’Oued Remila dont les écoulements et

les crues sont importants en période hivernale.
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1.2 PRESENTATION DE L’EAU USEE

[1.2.1 Présentation de d’oued Soummam

[1.2.1.1 Situation géographique

L’oued Soummam forme I’un des cours d’eau les plus importants du pays et draine un
bassin versant vaste de 9125 km? [103]. 1l est formé par confluence de I’oued Sahel et de I’oued
Boussellam et se jette dans la mer méditerranée prés de la ville de Bejaia apres un parcours de
80 km environ, orienté du sud-ouest au nord Est. Le bassin versant de la Soummam se compose
des plateaux de Bouira et de Setif ainsi que de la vallée de la Soummam. Au nord, il est limité

par le massif montagneux du Djurjura, la mer méditerranée et les chaines cotiere de la basse

Kabylie. Au sud, il est limité par les contreforts des monts du Hodna. [104].

C——t
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I.3MATERIELSET METHODES EXPERIMENTALES

[1.3.1 Matériels

L’analyse des résultats de la caractérisation des matériaux est élaborés par diverses
techniques expérimentales permet de déterminer leurs propriétés structurales et texturales. Les
techniques que nous avons utilisées sont la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge atransformées de Fourrier (IR-TF), lafluorescence desrayons X, et laspectrométrie
d’adsorption atomique (SAA).

[1.3.1.1 Ladiffraction desrayons X (DRX)

Complément indispensable de [I’analyse chimique élémentaire dans le cadre de
I’identification de composés, la diffraction X permet la caractérisation fine des matériaux
cristalisés massifs ou sous forme de poudre: métaux, minéraux, céramiques, COmposEs

pharmaceutiques, complexes organomeétalliques, matériaux métallo-organiques...etc. [107].
a. Principe

Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par des particules de la matiére chargée
électriguement et principalement par les éectrons. Dansles solides cristallins. Ou les particules
sont disposées de facons périodique, la quantité de rayonnement diffusé n’est importante que

dans les directions pour les rayons diffusés sont en phase. On dit alors qu’il y a diffraction.
[107].

L’observation d’un rayonnement diffracté est donc soumise ades conditions relatives a
I’existence d’interférence constructives ou cohérence. La loi de Bragg etablit la condition
essentielle a la diffraction a savoir : deux rayons diffusés par un cristal sont en égale an fois

(n=nombre entier) leur longueur d’onde :

2dsinf =n ...l (1)
Avec .

A : longueur d’onde de rayonnement utilisé ;

8 : I’ongle de réflexion ;

d : distance réticulaire entre deux plans atomique adjacents d’une méme famille.
n: I’ordre de reflexion.

Cetterelation a partir des valeurs de I’angle d’incidence de déterminer les équidistances
des différentes familles de plans caractéristique du matériau analysé. [107]
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b. Préparation dela pastille

Une fois la poudre est broyée, et & I’aide d’une pastilleuse nous avons réalisées une

pastille de 13 mm de diameétre et 1 mm d’épaisseur environ.
11.3.1.2 Spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d’analyse basée
sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé, elle permet de détection

des vibrations caractéristiques des liai sons chimiques présente dans |e matériau. [105]

Figure!l.2: laspectroscopie infrarouge [106]
a. Principedela méthode en Transmission

Les mesures de transmission sont intuitives et simples. Cependant, |la majorité des
échantillons sont trop épais pour étre directement mesurés et nécessitent une préparation
préaable. Ces méhodes de préparation sont dans la plupart des cas destructrices. Les
échantillons sous forme liquide ou péte sont généralement les plus faciles a mesurer. Les
échantillons gazeux nécessitent une cellule a gaz possédant une longueur de trajet suffisante
pour détecter le(s) composant(s) cible(s). Les échantillons solides (a I’exception des films
minces) sont ceux qui nécessitent la plus grande préparation préalable (la méthode la plus
connue étant celle de la pastille de KBr). Lors des mesures en transmission, on mesure la

quantité d’énergie | sortant de I’échantillon par rapport a la quantité d’énergie initiale 1o du

faisceau IR. [106]
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On définit aingi e facteur de transmission T par :

I
R ()
On définit le pourcentage de transmission (transmittance) :
T = 100 % oo eeeeee e, (1)

Iy

La mesure de la transmittance n’est pas une fonction linéaire de la concentration.
Cependant, la transmittance peut étre convertie en temps réel en absorbance par tous les
instruments FTIR selon larelation suivante :

A =log (i) =10gT. ..o (1v)

La mesure en transmission nécessite I’utilisation de supports transparents en infrarouge
tels que les sels de métaux alcalins (bromure de potassium KBr, séléniure de zinc ZnSe ou
encore fluorure de calcium CaF2). [106]

b. Lapréparation de pastille

La préparation de pastille néssissite du sel de KBr, finement broyé et déshydraté, dans
lequel on mélange environ 1% de I’échantillon a analyser (finement broyé également).

Figurell.3: Lapréparation delapastille (M.H, le 30/04/2017)

Ensuite, & I’aide d’un moule & pastiller et d’une presse, la poudre est soumise a une
pression d’environ 10 tonnes pendant quelques dizaines de secondes. Sous I’effet de la pression,
on obtient une pastille homogéne et translucide que I’on pourra analyser directement. [106]
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11.3.1.3 Lafluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X est une méthode d'analyse chimique utilisant une
propriété physique de lamatiere, lafluorescence de rayons X. Le principe de |'anayse consiste
au bombardement d’un échantillon par un rayonnement y ou X, issu d’une source radioactive
ou d’un générateur de rayons X, I’ionisation par effet photoélectrique conduit a I’émission de
rayons X, qui lui sont propres, et d’électrons Auger. Les spectres des raies X observés sont
caractéristiques des él éments présents dans I’échantillon (les transitions conduisant a I’émission
derayons X sont régies par lesregles de sélections : Al=+1 et Aj=0, £1, ou |: nombre quantique
orbital et j: nombre quantique magnétique). Les aires de ces raies X permettent de déterminer
leur teneur. Les spectres de rayons X enregistrés sont traités par un programme de
déconvolution AXIL (Analysis of X-Ray Spectre by Itérative Least-Squares Fitting). Ce
programme est basé sur la méthode des moindres carrés non linéaires en utilisant I’algorithme
de Marquardt.[108]

a. Principe de I’analyse par fluorescence X

Le principe de I’analyse repose sur la comparaison de I’aire d’une raie X d’un élément
d’un échantillon standard de concentration connue avec celle de la méme raie X de I’élément
de [I’échantillon [108]. L’identification des éléments présents dans un échantillon
est appelée analyse qualitative et se traduit par I’identification des différentes raies X du
spectre d’énergie, tandis que la détermination de la teneur des éléments correspond a I’analyse
guantitative qui est réalisée a partir de la mesure de I’aire des raies X. La précision des
mesures peut varier de quelques ppm jusqu’a quelques %. L'analyse du spectre peut se faire de

deux maniéres : [108]
» Anayse dispersive en longueur d’onde (WD-XRF).
» Analyse dispersive en énergie (ED-XRF). [108]
11.3.1.4 Microscopie électronique a balayage (M EB)

La microscopie électronique a balayage est une méthode d’analyse qui donne des

informations sur le relief de I’échantillon, la morphologie, la microstructure des particul es.

Elle est basée sur I’interaction entre un faisceau d’électron et une matrice cristalline ou
non. Le faisceau d’électron secondaire ou celui des électrons rétrodiffusés est utilisé pour

obtenir une image de I’échantillon irradié avec une résolution de I’ordre 0.01 micron. [109]
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a. Principe

Le principe consiste a effectuer un balayage sur une aire carrée de surface réglable de
I’échantillon, a I’aide du spot d’un oscillographe cathodique en balayage synchrone, avec un
signal lié a la détection d’une émission de I’échantillon. On note que I’image est formée point

par point et ligne par ligne [110].
[1.3.1.5 La spectroscopie d’absor ption atomique
a. Principedela SAA

La spectrométrie d’absorption atomique est une technique qui s’est largement
développée ces dernieres années mais dont le phénomeéne de base était connu depuis trés
longtemps. L'absorption atomique est un processus qui se produit lorsqu’un atome appartenant
a |'éat fondamental passe a I’état excité par I’absorption d’une énergie, sous la forme d’un

rayonnement € ectromagnétique, qui correspond a une longueur d'onde spécifique [108].

Pour un atome a I’état libre, le passage de I’état fondamental a I’état excité est

conditionné a la fourniture d’un quantum d’énergie correspondant a la différence d’énergie

entre le niveau excité En et |e niveau fondamental Eg [108].

En spectrométrie d’absorption atomique (SAA) on utilise un générateur de photons dont
la fréquence correspond a I’élément a doser. Une population d’atomes, générée par un
atomiseur a partir de I’échantillon, est éclairee par ce rayonnement lumineux de longueur
d’onde donnée. Les atomes absorbent cette énergie incidente pour passer du niveau
fondamental au niveau énergétique excité et le nombre de photons absorbés dans ce
rayonnement incident peut étre relié ala concentration par relation : A= KC [108].

A= absorbance, C= concentration de I’élément considére dans la solution a analyser, K=
coefficient spécifique a chaque éément [108].

On peut déterminer les concentrations des échantillons en comparant les quantités de
rayonnement absorbé par ces derniers avec la quantité de radiation absorbé par les standards.
La Lecture de I’instrument peut étre calibrée de facon a afficher les concentrations de

I'échantillon directement [111].
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b. Leslampes a cathode creuse

Elle existe pratiquement pour tous les ééments métalliques, notamment les métaux
lourds. Dans une lampe a cathode creuse commerciale (figure 11.4), la cathode possede une
forme cylindrique creuse, fermée sur un coté. Lalampe est scell ée et contient un gaz rare (Argon
ou Néon) a une pression de quelques mbar. Pour une intensité éectrique de 10 mA (a environ
500 V) on a une émission d’électrons hautement énergétiques a la cathode qui provoque une
ionisation du gaz de remplissage (Argon ou Néon), les cations formés bombarderont ensuite la
cathode ce qui provoquera I’éjection d’un atome de métal excité, le retour a I’état fondamental
de ce dernier s’accompagnera d’une émission d’énergie sous forme d’une radiation spécifique
[108].

fenétre transparente
o anode |
_L_;:l__’if_ﬂu__ S .
i s axe optique
cathode | Ar ‘

Figurell.4: Cathode creuse : source pour la spectrométrie d’absorption atomique [113]

c. Lenebulisateur

En général, les échantillons destinés a une anal yse par spectromeétrie atomique sont pour
la plupart dissouts en milieu aqueux et introduit dans I’atomiseur par un néebuliseur, celui-ci
aspire I’échantillon liquide a travers un capillaire par un flux de gaz a haute pression qui
s’écoule autour de I’extrémité du tube (effet Bernoulli). Ce mécanisme de transport du liquide
est appelé aspiration. La vitesse trés éevée du gaz provoque la rupture du liquide en fines

gouttel ettes de dimension variées, qui sont alors entrainées dans I’atomiseur [112]
d. Laflamme

En SAA par flamme, | es solutions d'échantillon sont généralement nébul visatés grace a
un capillaire et une venturi dans une chambre de pulvérisation et I'aérosol produit est conduit,
accompagné de la combustion résultant du mélange gaz et oxydant, dans un brdleur approprié.
Il faut noter que seulement 10% de la solution se retrouvent dans la flamme et qu'apres des
phénomeénes compl exes de vaporisation, dissociation, recombinaison, on obtient une proportion
plus ou moins forte d'atomes libres susceptibles d'absorber le rayonnement. Les solutions
étalons préparées doivent avoir une composition (une matrice) aussi voisine que possible que

celle des échantillons afin de maitriser au mieux les phénomeénes physico-chimiques

( 2 )
1 ¥ )
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(nébulisation, vaporisation, réactions chimiques) qui interviennent dans |'obtention des atomes
libres al'état fondamental [111].

11.3.1.6 Multimétre

C’est un appareil consiste a mesurer le pH, la conductivité électrique, la salinité et le
taux des particules dissout dans I’eau par la technologie dynamique a constante de cellule
électrol ytique du EC500.

Figurell.5: le multimetre (M.H, le 19/06/17)
a. Prisedemesure

» Appuyez sur le bouton ON. (Puis “SELF CAL” apparaitra sur I’écran pendant les
diagnostics).

» Reléachez et maintenez enfoncée latouche MODE/HOLD pour faire défiler le mode de
mesure souhaite.

» Introduisez I’électrode dans I’échantillon en vous assurant que les électrodes sont
complétement immergées.

» Remuez doucement la solution avec I’électrode pour enlever les bulles d’air en mode

» Conductivité, TD ou Sdlinité.

» Dansles modes Conductivité, TDS ou Salinité, le mesureur passe automatiquement ala
gamme appropriée puis affiche lalecture.




Chapitre II Matériels et méthodes

[1.3.1.7 Laturbidimétre

La turbidité est la mesure de I’aspect plus ou moins trouble de I’eau, c’est I’inverse de
la limpidité. Techniquement, la turbidité correspond a la propriété optique de I’eau permettant
a une lumiere incidente d’étre déviée (diffraction) ou étre absorbée par des particules plutét que

transmise en ligne droite [112].

Figurell.5: turbidimétre utilisé (M.H, le 20/06/17)
[1.3.1.8 pH métre

Le pH des solutions a été contr6lés a I’aide d’un pH-meétre a affichage numérique muni
d’une électrode combineée, une en verre pour la mesure du pH et I’autre en acier pour la mesure

de latempérature.

Figurell.6: le pH métre (M.H, le 25/05/2017)
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11.3.1.9 Concasseur
Le concassage a été effectué par un concasseur & méchoire de laboratoire :
b. Leprincipe defonctionnement

L'échantillon est concassé sous haute pression par deux méachoires de broyage dans une
chambre de concassage. Laméachoire fixe se trouve entre deux supportslatéraux. Une deuxieme
méachoire, entrainée par un excentrique, entraine I'échantillon dans|a chambre de concassage et
I'écrase contre la méachoire fixe. Les échantillons sont donc broyés par trés haute pression
dével oppée entre les deux méchoires. L'échantillon broyeé ressort vers le bas par une fente dont
I'ouverture est réglable de I'extérieur. Lors du broyage discontinu, le matériau broyé est récupéré

dans un tiroir.

Figurell.7 : le concasseur (M.H, le 27/04/2017)
11.3.2 Méthodes

[1.3.2.1 La préparation méecanique
a. Leconcassage

C’est la premiére étape qui consiste aréduirelataille des blocs de sellonsles dimensions

souhaitées.
b. Letamisage

Cette phase permettra I’obtention des différentes fractions de zéolithe a utiliser pour le

traitement. Cette opération est effectuée grace aune colonne des tamis (5mm, 4mm, 2mm, 1mm

( a0 )
L %)
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et 63 um) emboités les uns sur les autres dans un ordre de progression croissante des mailles

du bas en hauit.

Figurell.8: latamiseuse (M.H, le 27/06/2017)
[1.3.2.2 L’activation de la zéolite par NaOH
a. Lapréparation de solution de NaOH

Dans une fiole 1000 ml, on dissout 10g d’hydroxyle de sodium solide, laisser sous
agitation jusqu’a dissolution totale du NaOH, rajoute de I’eau distillé jusqu’au trais de jauge,

pour obtenir une solution homogene de NaOH de molarité de 5 M.

Figurell.9: lapréparation de solution NaOH (M.H, le 20/05/2017)
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b. Laprocédure de I’activation

Pour activé 250g de zéolithe naturelle (pour toutes les fraction) on utilise 500 ml de

solution de NaOH a5M sous une agitation tout le long du processus a une température de 70°C

pendant 6 heures. La zéolite activée est ensuite bien lavée avec de |'eau distillée puis séchée a
110°C pendant 12 heures dans une étuve. [115]

Figurell.10: le procédé de I'activation (M.H, le 25/05/2017)

NB : L’activation de la zéolithe et une approche permettant de libérer le minerai de tous les
cations préalablement adsorbé naturellement, ce procédé est considéré comme étant un lavage

nécessaire pour libéré les sites chargés d’une zéolithe pour une future utilisation
c. Leprocédédetraitement

Une quantité d’eau a été prelevé de I’Oued Soummam au niveau de I’exutoire, elle a été
bienfiltré. A partir de lasolution noua avons préparé 3 dilutions filles ades dilution différentes
1/10%™e, /204, 1/40%™,

Les dilutions obtenues feront I’objet d’un traitement & base de zéolithe. L’incorporation
de la zéolithe a I’eau tient compte de deux parametres essentiel. La fraction du minerai (Imm,
2mm, 4mm) et le temps d’agitation (1h, 2h, 4h), ainsi nous obtiendrons une matrice de 27
combinaison dont D1, D2 et D3 respectivement pour les dilution 1/10™, 1/20 ™ et 1/40°™e,
F1, F2 et F3 pour les fraction Imm, 2mm et 4mm.
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De la combinaison entre les trois paramétres (fraction, dilution et temps) résulte les

matrices suivantes :

Apres avoir matériaiseé les combinaisons proposées, les suspensions ont été
soigneusement enflaconné et rangé pour une sédimentation souhaitée, apres un temps de
sedimentation (t=72h), la solution été filtrée par passage par un filtre de 0.45 pm.

Figure 11 : les solutions recueillis aprés le traitement avant filtration a 0.45 um (M.H, le 02/06/2017)
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INTRODUCTION

Dans cette partie du mémoire nous allons présenter les résultats obtenus lors de la
caractérisation de I’eau polluée (eau de I’oued Soummam) avant traitement, la caractérisation
de la substance minérale (zéolithe), I’activation de la zéolithe et enfin caractérisation de I’eau
apres traitement. Les résultats obtenus seront présentés et interprétés.
[11.1 CARACTERISATION DE L’EAU POLLUEE AVANT
TRAITEMENT

Avant de procéder au traitement de I’eau de I’Oued Soummam nous I’avons analysé en

mesurant ses parametres (ph, conductivité, TDS, Turbidité) ainsi que le taux de métaux lourd
dissout afin de déterminer son niveau de pollution.

Les résultats des deux analyses sont donnés comme suit :
[11.1.1 Mesuredu : pH, Conductivité, TDSet Turbidité

Différents parametres sont essentiels pour juger si une matiére est contaminée ou pas,
parmi ses parametres on le pH, taux de particules dissoutes (TDS), turbidité et enfin la

conductivité.

Tableau I11.1: les paramétres de mesure utilisé pour caractériser I’eau.

H TDS Turbidité Conductivité
P (ppm - mg/l) (FTU) (us/cm)
Eau Polluée | 6.31 690 9.46 990

On remarque que :
Le pH est de valeur de 7.31 donc neutre, ce qui est conforme au pH desrivieres [115].

Le totale de solides dissouts (TDS) est de 690ppm ce taux et de montions acceptable

selon I’organisation mondiale de la santé (OMS) [125].

L’eau a une turbidité de 9.46 FTU ce qui veut dire qu’elle est Iégerement trouble, la
turbidité nous permet de préciser les information visuelle d’une eau (couleur), elle est
causee par les particules en suspension, ces particules proviennent principalement par
le charriage et I’érosion de part et d’autre de I’oued (échantillonnage effectué en période
des hautes eaux) [124].
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La conductivité nous renseigne sur la capacité de I’eau a conduire le courant électrique
dans notre cas elle est de 990 ys/cm ce qui s’explique par la présence d’un degré de
minéralisation de I’eau, cet aspect reflete la mosaique minérale de la géologie de la
région [116, 104].

111.1.2 Analyse spectrométrie d'absor ption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique étudie les absorptions de lumiére par I’atome
libre. C’est une des principales techniques mettant en jeu la spectroscopie atomique dans le
domaine UV-visible utilisée en analyse chimique. Elle permet de doser une soixantaine
d’éléments chimiques (métaux et non-métaux). Les applications sont nombreuses étant donné

qu’on atteint couramment des concentrations inférieures au mg/L (ppm).

Tableau 111.2: Résultats d’analyse de I’eau avant traitement mesuré par la SAA.

__—— | Fe(mgl) | Pbugl) | Zn(mgl) |

Eau Polluée 5.452 0.9574 1.4159

Le dosage des éléments (Fe, Zn, Pb) est réalisé sur un échantillon d’eau brute qui a subi

seulement une décantation et une filtration, et le résultat et mentionné dans le tableau 111.2.

On constate selon le résultat d’analyse que les concentrations des métaux lourds, pour
le Fer est de 5.452 mg/l, pour le Pb est de 0.9574ug/l et enfin pour le Zn c’est 1.4159mg/l, elles
sont toutes au-dessus de la norme, ce qui confirme la contamination des eaux de I’oued
Soummam, cela pourra étre expliqué par la densité industriel des zone d’activité Akbou,
Tazmalt, Sidi Alch,... et les conséquences genere par les diversement des eaux usées dans

I”’oued.
[11.2 CARACTERISATION DE LA SUBSTANCE MINERALE

[11.2.1 Diffraction au rayons X
Cette méthode d’analyse a pour but d’identifier les différentes phases
cristallographiques par comparaison avec des spectres de composés références dans une base

de données, et nous donne aussi des informations détaillées sur la structure des minéraux. Le

résultat de I’analyse par DRX est représenté dans le diffractogramme ci-dessous :

-45-
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Figurelll.1: Diffractogramme de diffraction par rayon X de la tranche granulométrie

Le résultat de I’analyse minéralogique par la diffraction au rayons X a montré que les
pics de diffraction de notre zéolithe révelent la présence de lamordenite, quartz et ce Chabazite,
ou la mordenite constitue la phase cristalline majeur qui est caractérisé par un pic intense a
(d=9.26430A°, 20=9.539°).

111.2.2 Analyse par spectrométrie IR

L’analyse par spectrométrie IR révéle de différentes bandes de vibration, de déformation
et d’élongation dans notre échantillon. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 111.2, et
letableau I11.3.
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Figurelll.2: Spectre IR de la zéolithe

Le spectre IR de la zéolithe est représenté par la figure 111.2 montre plusieurs bandes

principal es identifiées comme suit :

>

La bande située dans I’intervalle 3200-3800 cm, avec un pic intense & 3446.60397 cm*
correspond aux vibrations d’élongation des groupements OH attribués a I'interaction entre
les groupes hydroxyle de I'eau et |es cations Présents.

Les vibrations d’élongations des molécules d’eau sont caractérisées par la bande
3446.60397 cm'™.,

La bande centrée vers 1656,00836 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des
mol écules d'eau adsorbées.

L a bande intense située entre 900 et 1200 cm™? et centrée vers 1041,5883 cm™ correspond
aux vibrations de déformation des liaisons Si-O-Al ou Si-O-Si.

Labande située & 794.984326 cm™ et attribuée alaliaison Si-0 de quartz.

Les bandes situées a 650 et 430 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations
d’élongation des liaisons (Si-0 ou Al-O) et Si-O.
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Tableau I11.3: Bandes identifiées par IR pour I’échantillon de zéolithe.

_ Bande
N. Fonction i Type de groupement
d'absorption
1 O-H 3446.60397 Vibration d’elongatlon Q’une bande libre
variable fine.
2 H-O-H 1656,00836 Vibration de déformation d’une bande
moyenne.
3 S'S'OOS'A?U 1041,5883 Vibration d’élongation d’une bande forte
4 Si-0 794.984326 Vibration d’élongation de bande moyenne.
Si-Oou Al-O 600 Vibration d’élongation d’une bande moyenne
Si-O-Al 520 Vibration de déformation de forte intensité

[11.2.3 Fluorescence X

Pour quantifier la concentration de chaque élément présent dans notre zéolithe une
analyse par spectrométrie a fluorescence X a été réalisé, par deux méthodes différentes I’une
est utilisé par les cimenterie qui est représenté dans le tableau I11.4 et une autre pour le

traitement des eaux (voir figurelll.4)

Tableau I11.4 : Résultats des analyses par lafluorescence X

Les
composants

Zéolithe | 62.60 | 12.02 | 253 | 360 | 1.19 | 024 | 3091 | 1.856 | 0.004 | 12.88

SO, | Al203 | Fe0s3

CaO ’ MgO ‘ O3

K20 ‘NaZO’ CIr ‘ PAF

70 62.6 mSi02

HAI203
60
Fe203
50
Cao

40
m MgO

30 mSO3

Pourcentage

20 m K20

10 m Na20

0 mCl-
Zéolithe W PAF

Composé

Figurelll.3: Pourcentage des composés de la zéolithe.
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Figurelll.4: le pourcentage des éléments présent dans la zéolithe

D’apres les résultats des deux analyses par fluorescence X notre échantillon est trésriche
en silice environ 60%, une teneur moyenne en aluminium de 12% ce qui nous permet de
conclure que notre échantillon représente une zéolithe (mordenite) [23], les résultats de la FX

sont on concordance avec ceux dela DRX

Il est a signalé que notre échantillon renferme des impuretés tel que le Fer, Zn, Cr, As,

Cl, Y.... avec des teneurs assez faible.

111.3ACTIVATION DE LA SUBSTANCE MINERALE

Apres activation de la zéolithe nous avons des analyses par MEB et SAA pour nous

renseigner sur I’efficacité de I’activation, afin que le processus du traitement se poursuit.
111.3.1 Microscope a balayage électronique

Le microscope éectronique a balayage est principalement utilisé pour analyser la
topographie de la structure d’un matériau, au détriment d’un microscope optique. Le MEB est
caractérisé par sa résolution et sa profondeur de champs. Concernant notre cas cette technique
nous donne des informations sur le relief de nos zéolithe activée et non activée, lamorphologie

des grains et leur agencement. [123]

Les résultats obtenus sont présentés sous forme de micrographie (figure 111.5,
figurelI1.6) avec un agrandissement jusqu’a 50um :
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Figurelll.5: Zéolithe avant activation Figurelll.6 : Zéolithe aprés activation

Nous avons remarqué sur les micrographe fournis par le MEB que la zéolithe non activé
présente une hétérogénéité avec une surface des pores est importante tandis que la zéolithe
activée présente une homogénéité dans sa structure avec une forme de grains monoclinique

(caractéristique relatif alamordenite) [123].
111.3.2 Spectroscopie d’adsorption atomique

On procede a I’analyse par SAA de la solution de NaOH, utilisées durant le processus
d’activation, cette analyse permettrade détecter lalibération des cations danslasolution apartir
de la zéolithe. Les résultats de cette analyse sont présentés dans le tableau et graphique ci-

dessous :

Tableau I11.5: Résultats de I’analyse de NaOH aprés activation

Zéolithe Imm Zéolithe 2mm Zéolithe 4mm
Pb 0.336 0.464 0.439
Zn | 0.0222 0.099 0.084
Fe | 0.173 0.392 0.276
[ _s0- )
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Figurelll.7 : Letaux des métaux lourd qui se sont libéré

Les résultats de I’analyse par SAA nous démontrent qu’il y a eu libération de métaux
lourds dans la solution NaOH, les taux des ééments Pb, Zn, Fe ont marqué augmentation
considérable.

Il est a conclure que I’activation a réussi du faite que I’élément cédé par le minerai et

nettement trouveé dans la solution d’activation.
[11.4 CARACTERISATION DE L’EAU APRES TRAITEMENT

Apres le procéde de traitement des eaux de surface par la zéolithe activée, nous avons

pris des mesures des mémes parametres du départ ainsi que I’analyse par SAA de I’eau.

Les résultats obtenus sont présentés comme suite :
[11.4.1 Mesure des parametres

Lavariation des trois paramétres (temps, fraction et dilution) nous permis de déterminé
I’efficacité de la zéolithe dans le procédé d’adsorption. Pour mieux comprendre les résultats
nous avons fixé un parametre et on a fait varier les deux autre. Cette étape nous a facilité la
représentation de nos résultats, ainsi que leurs interprétations.

[11.4.1.1Lavariation depH

Le potentiel hydrogéne, noté pH, est une mesure de |'activité chimique des ions

hydrogene H* en solution. Nos résultats sont présentésen figurelll.8 :
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Figurelll.8: lavariation du pH en fonction de la variation de temps, lafraction et ladilution (F : la
fraction, D : ladilution, T : le temps)

a. Ladilution /10

Lavaleur maximale du pH=10.18 a été prise pour lafraction de 1mm pendant un temps
de traitement de 4h, par contre la valeur minimale est 9.84 obtenue avec la fraction 4mm
pendant un temps de traitement de 1h.

b. Ladilution /20

Lavaleur maximale du pH=10.36 a été prise pour lafraction de 1mm pendant un temps
de traitement de 4h, par contre la valeur minimale est 9.67 obtenue avec la fraction 4mm

pendant un temps de traitement de 1h.
c. Ladilution /40

Lavaeur maximale du pH=10.41 a été prise pour lafraction de 1mm pendant un temps
de traitement de 4h, par contre la valeur minimale est 9.73 obtenue avec la fraction 4mm

pendant un temps de traitement de 1h.

Le pH de milieu augment avec I’augmentation de la dilution et le temps de contacte,
mais a chaque fois lafraction diminue le pH augment.

Nous remarquons que la valeur de pH d’eau diluée augment par ce que le pH d’eau
distillé utilisé est basique.
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Lavariation du pH est influencée par le minérale utilisé (zéolithe) qui couramment
de tamponner le milieu, et cela veut dire une neutralisation du pH grace a I’addition d’une basse.
[122]

[11.4.1.2 Lavariation delaturbidité

La turbidité désigne la teneur d'un fluide en matiéres qui le troublent. Dans les cours
d'eau elle est généralement causée par des matieres en suspension et des particules colloidales
qui absorbent, diffusent et/ou réfléchissent la lumiére. Les valeurs trouvées apres traitement

sont représentées par le graphique suivant :
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Figurelll.9: lavariation delaturbidité en fonction de la variation de temps, lafraction et ladilution
(F: lafraction, D : ladilution, T : le temps)

a. Ladilution /10

Lavaeur maximale de laturbidité est de 5 a été prise pour lafraction de 4mm pendant
un temps de traitement de 1h, par contre la valeur minimale est 4.06 obtenue avec la fraction
1mm pendant un temps de traitement de 4h.

b. Ladilution /20

La valeur maximale de la turbidité est de 2.01 a été prise pour la fraction de 4mm
pendant un temps de traitement de 1h, par contre la valeur minimale est 1.33 obtenue avec la
fraction Imm pendant un temps de traitement de 4h.
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c. Ladilution 1/40

La valeur maximale de la turbidité est de 1.31 a été prise pour la fraction de 4mm
pendant un temps de traitement de 1h, par contre la valeur minimale est 0.87 obtenue avec la

fraction Imm pendant un temps de traitement de 4h.

Ladiminution de laturbidité signifiée que I’eau se clarifier et les éléments qui turbinent
I’eau diminuent. [120]

Donc I’eau devient moins trouble apres une filtration a 0.45mm et a chaque fois
qu’on diminue la fraction et la dilution tout on augmentant le temps de traitement. Par

conséquence ladiminution des polluantstel que les métaux lourds. [119].
[11.4.1.3 Lavariation dela conductivité électrique

Laconductivité électrique caractérise I'aptitude d'un matériau ou d'une solution alaisser
les charges électriques se déplacer librement et donc permettre le passage d'un courant
électrique, dans notre cas c’est une eau apres avoir recu un traitement et le graphique suivant
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Figurelll.10: lavariation de laconductivité électrique en fonction de la variation de temps, la
fraction et ladilution (F : lafraction, D : ladilution, T : le temps)
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a. Ladilution /10

Lavaleur maximale de la conductivité est de 510us a été prise pour lafraction de 1mm
pendant un temps de traitement de 4h, par contre la valeur minimale est 409.7 s obtenue avec

lafraction 4mm pendant un temps de traitement de 1h.
b. Ladilution 1/20

La vaeur maximale de la conductivité est de 265us a été prise pour lafraction de 1mm
pendant un temps de traitement de 4h, par contre la valeur minimale est 200us obtenue avec la

fraction 4mm pendant un temps de traitement de 1h.
c. Ladilution /40

Lavaleur maximale de la conductivité est de 137us a été prise pour lafraction de 1mm
pendant un temps de traitement de 4h, par contre lavaleur minimale est 88.3us obtenue avec la

fraction 4mm pendant un temps de traitement de 1h.

La conductivité électrique diminue avec la diminution de la fraction et I’augmentation

deladilution et le temps de traitement.

Cette diminution due a la présence d’une adsorption de cation et d’anions a la surface
delazéolithe. [117]

D’autre part la diminution de la conductivité confirme les valeurs de pH, par ce que le

milieu basique est un milieu moins conducteur (moins chargé en sels). [118]
[11.4.1.4 Lavariation deTDS

Le TDS correspond ala mesure de la concentration total e des especes ioniques présente
dans un échantillon. La grandeur est relative a la solution étalon utilisée lors de I’étalonnage de

I’instrument. Les mesure prise apres traitement sont mentionné dans le graphique suivant :
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Figurelll.11: lavariation de laTDS en fonction de la variation de temps, lafraction et la dilution

(F: lafraction, D : ladilution, T : e temps)
a. Ladilution /10

Lavaeur maximale du taux de TDS est de 350 ppm.s (mg/l) a été prise pour lafraction
de 1mm pendant un temps de traitement de 4h, par contre la valeur minimale est 295 ppm.s

(mg/l) ps obtenue avec la fraction 4mm pendant un temps de traitement de 1h.
b. Ladilution 1/20

Lavaeur maximale du taux de TDS est de 182 ppm.s (mg/l) a été prise pour lafraction
de 1mm pendant un temps de traitement de 4h, par contre la valeur minimale est 136 ppm.s

(mg/l) ps obtenue avec la fraction 4mm pendant un temps de traitement de 1h.
c. Ladilution /40

Lavaeur maximale du taux de TDS est de 91.2 ppm.s (mg/l) aété prise pour lafraction
de Imm pendant un temps de traitement de 4h, par contre la valeur minimale est 51.5 ppm.s

(mg/l) ps obtenue avec la fraction 4mm pendant un temps de traitement de 1h.

Letaux de TDS (taux des particules dissous) devient plus petit quand les fractions sont
petites, a chague fois ladilution et le temps de contacte augment le taux de TDS converge vers
le zéro. [121]
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Le TDS est des composes inorganiques et de quel que matiére organique [119], lorsqu’il
diminue cela signifie que les concentrations de sels et de matiére organique diminuent, qui

explique le phénomeéne d’adsorption de ces derniers par la zéolithe. [121]
111.4.2 Spectrométrie d’absorption atomique

La spectroscopie d’adsorption atomique est essentiellement une méthode d’analyse
quantitative qui convient mieux a la détermination des éléments traces, qu’a la détermination
des éléments majeur, elle permet le dosage de nombreux matériaux inorganique en quantifiant

les éléments non métalliques en solution.

Le dosage des métaux lourds (Fe, Pb, Zn) c’est fait sur des échantillons d’eau qui ont
subis un traitement par avec zéolithe active, dans un processus dans lequel on afait varier la
fraction (F), la dilution (D) et le temps de traitement (T), on ait ressorti avec les résultats

suivant :
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Figurelll.12: laconcentration du Fe dans les différents échantillons apreés traitement de I’eau
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0.2

0

eleqaed
€lzaed
€11ded
Zleaed
Zlzaed
zl1aed
Tleaed
Tlzaed
T1Taed
€leazd
€lzazd
elrazd
zleazd
Zleazd
zltazd
Tleqazd
Tlzazd
T11ded
€ledrd
€1zdr4
€11d14
Zledrd
Zlezard
zltard
Tleqrd
Tlzatd
T1TQT4
(ov1) € vonn|g
(0z/1) Z vounig
(ot/1) T LN
an|jod neq

Zn (mg/l)

Figurelll.14: la concentration du Zn dans les différents échantillons apreés traitement de I’eau

16

14

12

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

eleqed
€lzaed
€11aed
Zleaed
2lzaed
zl1aed
Tleaed
Tleaed
T1TQed
€leqazd
€leazd
elrazd
zleazd
Zleazd
zltazd
Tledzd
Tleazd
T1Tded
€ledrd
€ledrd
el1ar4
zleard
Zlear4
zltard
T1eqrd
T1leatd
T1TQ14
(ovr1) € vounyia
(0zrm) 2 vonnyia
(0T/1) T UOBNI
an|jod neg

_58- )
- |

(
L




Chapitre II1 Discussion des résultats

D’apreés les résultats obtenus par I’analyse par SAA qui sont représenté dans les figures
[11.14, 111.15, 111.16 nous constatons gque les concentrations des métaux lourds (Fe, Zn, Pb) ont
diminué de maniere considérable par rapport a sa concentration initiale, ce qui est due a

I’absorption de ce dernier par la zéolithe.
CONCLUSION

A partir des résultats obtenus a travers la caractérisation de nos enchantions avant et

apres traitement nous pouvons conclure que :
» La zéolithe possede un pouvoir d’adsorption.
» Notre zéolithe est bien une mordenite d’aprés le rapport Si/Al de cette derniére

» L’activation de notre zéolithe nous a permis de mieux apprécier les caractéristiques de
celle-ci.

» Tous les expérimentations réalisées ont subi une adsorption, qui varie selon temps de
traitement, la fraction du minerai et la dilution de I’eau pollué.







CONCLUSION GENERALE

D’un point de vue général, ce sujet se situe a I’intersection de trois disciplines : Chimie
des matériaux (I’utilisation de la zéolithe), génie des procédés (la mise en ceuvre d’un procédé

d’adsorption) et environnement (traitement des eaux).

Les résultats obtenus lors de cette étude a I’échelle laboratoire, confirment I’intérét
pratique et economique de I’utilisation des substances minérales dans le domaine de la
dépollution des eaux.

La caractérisation de nos échantillons : minerai et eau polluées nous permet de conclure

que:
> Notre zéolithe est une mordenite aprés une analyse avec le DRX, IR et FX.

» Lafluorescence X montre que I’élément majeur de notre Zéolithe est la silice en grande
partie avec une teneur moyenne en alumine. Leratio Si/Al confirme bien les résultats de la
DRX.

» L’activation de la zéolithe nous permets de bien apprécier les caractéristiques de cette
derniére.
» L’eau de I’oued Soummam est bien contaming.
En vue du traitement des eaux polluées par la zéolithe nous avons effectué des essayes
en variant le temps de traitement, lafraction de lazéolithe utilisée et ladilution de I’eau polluée
pour étudier la variation des parametres de I’eau (pH, TDS, Conductivité, Turbidité) et le

phénomeéne d’adsorption, nous avons recueillis des solutions aprés chague traitement afin de

déterminer quel temps, quelle fraction et quelle dilution il faut pour avoir un meilleur résultat.
Nous avons constaté apres traitement que :

» Y aeuunediminution de lavaleur de turbidité, TDS et la conductivité.

» Une augmentation de pH, pour devenir un milieu basique.

» Lavariationdelafraction, ladilution et le temps de traitement nous ont donné qu’a chaque
fois que la fraction diminue et le temps de traitement augment, on aura une meilleure
adsorption.

——
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