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Liste des abréviations
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CF : Coliformes Fécaux
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ha : Hectare

UFC : Unité Formant Colonie
mg /L : milligramme par litre
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Aujourd'hui, ’eau est devenue un élément indispensable a la vie, elle est importante pour
d'innombrables activités humaines [1]. Cependant, I'approvisionnement en eau et la qualité qui
y est associée, sont fortement exposés a l'altération et sérieusement menacés par des facteurs
naturels tels que la quantité de précipitations, I'effet d'altération, les contraintes géologiques [1],
et aussi par les différents facteurs humains : I'expansion urbaine et le manque de sensibilisation
des populations dans I’accompagnement des rejets urbains non contrdlés, 1’industrialisation
intensive, 1’utilisation des engrais chimiques et de fertilisants dans 1’agriculture ainsi que de
son exploitation désordonnée [2]. Ces derniéres activités generent divers polluants qui
entrainent la perturbation de l'intégrité des écosystémes et ’affectation de la qualité
physicochimique et biologique des eaux et les rendent une cause importante de maladies et de
mortalités pour les consommateurs [2].

Depuis quelques annees, la surveillance et la protection des milieux aquatiques sont devenues
une préoccupation majeure et I’un des objectifs principaux des programmes de développement
[3]. Lasurveillance et la connaissance de la qualité des eaux est importante avant leur utilisation
pour minimiser les problémes hydriques et de trouver des sources d'eau hygiéniques et
appropriées. De plus, elles sont un outil fondamental nécessaire a la gestion de I'eau douce des
principales sources d'eau potable dans les zones rurales et certaines zones urbaines [4].
Toutefois, la surveillance de la qualité de ces ressources ne suffit pas a elle seule pour protéger
la santé du consommateur, il est également important de délimiter les origines de leurs
contaminations et de formuler des mesures visant @ minimiser la détérioration de leurs qualités.
Des études récentes ont montré que la contamination des systémes aquatiques par des polluants
toxiques tels que les colorants, les produits pharmaceutiques et les métaux lourds est 1’un des
plus graves problémes lorsque ces derniers sont rejetés dans 1’environnement sans traitement
adéquat [2, 5].

Differentes méthodes ont été decrites pour I'elimination de ces polluants toxiques dans les eaux,
en particulier les métaux lourds, notamment la précipitation chimique [6], la séparation par
membrane [7], les technologies électrochimiques [8], I'échange d'ions [9] et I'adsorption [10,
11]. Cependant, la plupart de ces techniques présentent des inconvenients importants [12].

La technique d'adsorption pour I'élimination des métaux lourds toxiques s'avére étre trées
efficace et son attrait est encore renforcé par sa simplicité et son faible colt [13]. L'efficacité et
la qualité de 1’adsorption dépendent principalement de la nature du support utilisé comme

adsorbant, tels que sa disponibilité, son colt et sa régenération. Parmi les adsorbants a faible
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colt qui ont été testés pour I'élimination de métaux lourds, nous citons les résidus de produits
agricoles [14] , les résidus de traitement des eaux souterraines [15], les résines [16], les
nanocomposites et les nanoparticules [17], les charbons actifs [18] et les polymeres [19].

Dans les derniéres années, déférents travaux de recherche ont été orientés vers la modification
de la surface des solides pour améliorer leurs capacités d’adsorption. La modification des
surfaces des supports solides par des polyméres conducteurs a fait 1’objet de plusieurs études
pour le développement d’un bon adsorbant a faible cott et efficace pour la rétention des métaux
toxiques. Zhang et al. (2020) [20] ont utilisé le chitosane modifié par des polymeéres cationiques
pour une adsorption efficace des métaux lourds et des colorants. Tabakci et al. (2007) [21] ont
préparé un adsorbant a partir de cellulose greffée avec des polymeres et ils ont étudié les
propriétés d’adsorption des ions métalliques. Khalkhali et al. (2005) [22] ont réussi a éliminer
un métal toxique d'une solution aqueuse en utilisant de la polyaniline enrobée sur la sciure.

Ce manuscrit s’inscrit justement dans ces problématiques. L’objectif de cette thése d’une part,
est la surveillance de la qualité des eaux souterraines dans deux régions de la wilaya de
Constantine et la discussion de son adéquation a la consommation humaine basée sur des
normes de qualité de I'eau. Le choix de ces points de prélévement dépend également de leur
utilisation quotidienne ainsi, en raison de la présence de sources de pollution a proximité qui
peuvent dégrader leurs propriétés au fil du temps. D’autre part, nous avons essay¢ d'é¢tudier la
possibilité de modifier les propriétés de surface d’un matériau solide pour améliorer sa capacité
de traitement des eaux polluées. L’enrobage de ce matériau avec un polymeére conducteur a
savoir la polyaniline est le moyen utilisé pour atteindre cet objectif, afin d’obtenir un nouvel
adsorbant pouvant étre tres efficace pour 1’élimination d’un ion métallique, qui est le chrome
hexavalent.

Le manuscrit présentant ce travail est divisé en deux parties :

La premiere partie est consacrée pour la synthése bibliographique, qui est composée de deux
chapitres.

Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les ressources en eaux, les normes
de potabilité, les paramétres de qualité a savoir: les paramétres bactériologiques,
organoleptiques, physicochimiques, indésirables et toxiques ainsi un rappel sur la pollution par
les métaux lourd, leurs origines, leurs effets toxiques sur la santé et les différentes méthodes
utilisées pour leurs traitements.

Le deuxieme chapitre aborde la technique de 1’adsorption : les isothermes d’adsorption, les
modeles cinétiques, les facteurs influencant I’adsorption et les différents adsorbants utilisés

pour 1’¢élimination des ions métalliques dans une solution aqueuse, d’une part. D’autre part, un
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bref historique sur la nature du polymere conducteur utilisé dans ce travail, qui est la
polyaniline ; nous avons présenté ses propriétés, sa synthése, son dopage et les différents
mécanismes mis en jeu. La modification des surfaces des supports solides par ce polymere est
aussi discutée.

La deuxiéme partie est la partie expérimentale avec trois chapitres.

Le troisieme chapitre décrit les procédures expérimentales concernant d’abord la présentation
des caractéristiques générales de la région d’étude, les sites d’échantillonnage et les démarches
pour analyser la qualité de différents échantillons d'eau.

Les procédures de I’enrobage du matériau solide qui est le luffa cylindrica par la polyaniline
sont représentées et suivies par 1’élimination des ions chrome hexavalent en solution aqueuse.
Les méthodes de caractérisation de la surface de notre adsorbant original avant 1’enrobage,
apres 1’enrobage et aprés adsorption sont aussi données dans ce chapitre.

Le quatrieme chapitre sera consacré a la présentation des résultats obtenus sur 1’analyse et la
surveillance de la qualité des quelques points d’eau souterraine de la wilaya de Constantine
ainsi que leur discussion.

Le cinquieme chapitre présente tous les résultats obtenus sur notre adsorbant original a
savoirs : les résultats de la caractérisation de sa surface et les résultats d’élimination des ions
chrome hexavalent.

Une conclusion générale clbturera ce travail ou sont récapitulés les principaux résultats au
cours de ce travail, ainsi que nous proposerons quelques recommandations et perspectives

pour une éventuelle amélioration.
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Chapitre | Qualiteé des eaux et pollution par les métaux lourds

I.1. Introduction

L'eau est une partie essentielle de la vie et des écosystémes sur terre ; c’est I’élément clé pour
la sant¢ humaine, I’agriculture et I’industrie. Cependant, elle peut aussi €tre une cause de
maladies. Cing millions d'enfants et de bébés meurent chaque année de maladies diarrhéiques
causées par des aliments ou de l'eau potable contaminés [1]. En effet, I'eau doit avoir une
excellente qualité physicochimique et microbiologique pour la consommation humaine. Donc,
la connaissance des différentes exigences et critéres de potabilité et de qualité est tres

importante afin de prévenir les maladies et les mortalités.

En outre, en raison des activités humaines telles que l'augmentation du niveau de vie, la
concurrence croissante pour l'approvisionnement en eau, l'urbanisation, la pollution et le
changement climatique, les besoins en eau douce augmentent plus que par le passé [2].
Aujourd’hui, la connaissance et le développement des méthodes de traitement sont devenus
plus importants afin de minimiser le probléme de rareté des eaux douces. Dans ce chapitre nous
allons présenter dans un premier temps les différents types des eaux sur terre, les normes et les
paramétres de controle de qualité de I’eau. En deuxiéme temps, nous présentons les secteurs
responsables de la pollution par les métaux lourds qui modifient la qualité des eaux ainsi que

les différents types de procédés du traitement.
1.2. Les ressources en eaux sur terre

Les trois réserves disponibles des eaux sont constituées des eaux de surface courantes et
stagnantes (rivieres, canaux, lacs, retenues de barrages, étangs...), des eaux souterraines

(infiltration, nappes) et des eaux des mers et des océans.
1.2.1. Eaux de surface

Les eaux de surface sont des eaux qui circulent ou qui sont stockées a la surface des continents.
Elles proviennent soit des nappes profondes dont I’émergence constitue une source de
ruisseaux, de rivieres, soit des rassemblements des eaux de ruissellement. Leur composition
chimique dépend de la nature des terrains traversés par I’eau durant son parcours dans
I’ensemble des bassins versants. Au cours de son cheminement, I’eau dissout les différents
éléments constitutifs des terrains, elle est donc généralement riche en gaz dissous, en matieres
en suspension et en matieres organiques ainsi qu’en plancton. Les eaux de surface sont moins

stables et tres sensibles a la pollution minérale et organique [3], par conséquent elles ne
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peuvent pas étre utilisées sans traitement. Les eaux superficielles doivent subir un traitement en

plusieurs étapes pour étre utilisées pour la boisson et les usages domestiques.
1.2.2. Eaux souterraines

Les eaux souterraines sont contenues dans des aquiferes de natures trés variées, définies par la
porosité et la structure du terrain. Ces parametres déterminent le type de nappe et le mode de
circulation de I'eau [4]. Leur origine est représentée par 1’accumulation des infiltrations dans le
sol qui varient en fonction de la porosité et de la structure géologique du sol. Les eaux
souterraines sont habituellement a 1’abri des sources de pollution, elles sont donc d’excellente
qualité physicochimique et microbiologique, elles sont appelées aussi des eaux propres car elles
répondent en général aux normes de potabilité. Jusqu’a présent, elles restent les meilleurs

ressources en eau potable [5].
1.2.3. Eaux des mers et océans

Les mers et les océans constituent d’énormes réservoirs d’eau, elles recouvrent les deux-tiers
de la surface du globe terrestre, et elles représentent pres de 97.5% du volume d’eau existant
actuellement a la surface de la terre [6] (Figure 1.1). Ces eaux sont caractérisées par une salinité
importante et dénommées aussi « eaux saumatres », le colt treés élevé pour leur traitement rend

leur utilisation difficile.

. .. . Répartition de 1I'eau douce
Répartition eau salée / s A
Lacs et rivieres 0,27 %
eau douce sur la Terre 0.13 %

Figure 1.1: Répartition de I’eau sur Terre. [6]

|.3. Normes et paramétres de controle de qualité de I’eau

1.3.1. Normes

L'eau de consommation humaine doit étre agréable a boire, elle ne doit pas contenir des
composés chimiques ou des germes nuisibles a la santé. L'Algérie a fixé ses propres normes,

on peut dire qu'elles sont un mélange de différentes normes qui existent au niveau international

7
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(Tableau 1.1 en Annexes 2) [7]. Les normes suivant I’Organisation Mondiale de la Santé et les

normes Européennes sont aussi représentees dans le tableau 1.1 en Annexes 2 [8, 9].
1.3.2. Parameétres de qualité des eaux
1.3.2.1. Parametres bactériologiques

Les paramétres bactériologiques sont les paramétres les plus importants de la qualité de 1’eau
potable ; une eau potable ne doit pas contenir d’organismes indicateurs de pollution tels que les
bactéries, les virus, les protozoaires, ou des champignons. La présence de ces germes
pathogeénes dans une eau de consommation peut engendrer des épidémies ou des maladies

d’origine hydrique.
1.3.2.1.a. Les coliformes totaux

Les coliformes totaux sont des entérobactéries en forme de batonnets, aérobies ou anaérobies
facultatifs. 1ls ne sont pas nécessairement des bactéries originaires du systéme intestinal, mais
aussi présentes dans I’environnement en général (sols, végétation et eau). Ce groupe bactérien
est utilisé comme indicateur de la qualité microbienne de I’eau parce qu’il contient notamment

des bactéries d’origine fécale, comme Escherichia coli (E. coli) [10].
1.3.2.1.b. Les Coliformes fécaux

Les coliformes fécaux ou coliformes thermotolérants, sont un sous-groupe des coliformes
totaux qui poussent a des températures plus élevées soit a partir de 44,5°C. L’espece la plus
habituellement associée a ce groupe bactérien est I'Escherichia coli (E. coli) [11]. Escherichia
coli représente, sans doute, une contamination d’origine fécale animale ou humaine. Elle peut
donc représenter une menace ou l'indication d'une éventuelle dégradation de la qualité
microbiologique de I'eau, due a la présence d'une contamination fécale [12]. Selon son origine,

elle comporte des risques plus ou moins importants d’infection a caractere entérique.
1.3.2.1.c. Les streptocoques fécaux

Les entérocoques sont des hotes normaux présents dans la flore intestinale des animaux et des
humains; certains streptocoques fécaux sont trés apparentés aux entérocoques. Leur recherche
associée a celle des coliformes fécaux constitue un bon indice de contamination fécale. Des
études menées aux Etats-Unis ayant démontré I'utilité des entérocoques pour mettre en
évidence une contamination fécale de 1’eau souterraine [13]. Cet intérét s’expliquerait par le
fait que, comparativement aux coliformes (incluant Escherichia coli), ils sont plus résistants a

des conditions environnementales difficiles et persistent plus longtemps dans I’eau [14]; de
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telles conditions sont typiques des eaux souterraines ou la température est généralement plus
froide et qui sont pauvres en éléments nutritifs. Donc, Ils représentent un témoin d'une
contamination d'origine fécale ancienne tandis que les coliformes fécaux témoignent d'une

contamination d'origine fécale récente.
1.3.2.1.d. Clostridium sulfito-réducteurs

Parmi les paramétres retenus pour déterminer la qualité microbiologique d’une eau
d’alimentation, les spores de micro-organismes anaérobies sulfito-réducteurs sont prises en
compte. Elles sont présentes dans les matieres fécales humaines et animales, ainsi que dans les
eaux usées et le sol. Les spores survivent dans I'eau pendant longtemps, car leur résistance est
plus élevée dans 1’eau que les formes végétatives a I'action des facteurs chimiques et physiques
[15]. Elles peuvent méme étre résistantes a la chloration dans les proportions habituellement
utilisées pour le traitement des eaux, et sont donc ainsi utiles pour les besoins des contréles
[16].

1.3.2.2. Parametres organoleptiques

Il s'agit de la couleur, de la saveur, de I'odeur et de la transparence de I'eau. La couleur de I’eau
est due a la présence des matieres organiques et de sels de fer et de manganése, par contre
I’odeur et la saveur sont dues a la présence de matiéres organiques en décomposition [17]. En
général, lls n'ont pas de signification sanitaire mais la dégradation de l'une de ces

caractéristiques peut signaler une pollution ou un mauvais fonctionnement des installations.
1.3.2.3. Paramétres physicochimiques
1.3.2.3.a. Température

Il est important de connaitre la température de I'eau et ses variations saisonnieres avec une
bonne précision. Pratiquement, la température d’eau n’a pas d’incidence directe sur la santé
humaine, mais elle joue un réle important dans la solubilité des gaz, dans la dissociation des
sels dissous et donc sur la conductibilité électrique et le pH. Cependant, la diminution de la
température entraine une modification du comportement des traitements qui lui sont appliqués.
Par contre, I’augmentation de la température favorise le développement des microorganismes

dans les canalisations en méme temps qu’elle peut intensifier les odeurs et les saveurs [18].
1.3.2.3.b. Le potentiel d’hydrogeéne (pH)

Le pH est le parametre le plus important de la qualité de I'eau, il doit étre surveillé au cours de

toute opération de traitement. Le pH d’une eau est une indication de sa tendance a étre acide ou
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alcaline, ¢’est-a-dire il correspond a la concentration en ions d’hydrogéne (H). Il intervient

avec d’autres paramétres comme 1’alcalinité, la température, la dureté et la conductivité... [19].
1.3.2.3.c. Conductivité électrique (CE)

La conductivité ¢électrique traduit la capacité de conduction de courant électrique d’une solution
aqueuse. Elle permet d'apprécier la teneur globale des sels minéraux dissous dans I'eau
(chlorures, sulfates, calcium, sodium, magnésium...). Cette derniere peut étre obtenue par la
multiplication de la valeur de la conductivité par un facteur empirique dépendant de la nature
des sels dissous et de la température de 1’eau (Tableau 1.1). La conductivité d’une eau est
comprise entre 50 et 1500 pS/cm. Les mesures de conductivité et de solides dissous totaux sont
importantes pour leur effet sur la corrosion de I'eau. En général, plus ces facteurs sont éleves,

plus I'eau est corrosive (Tableau 1.2) [20].

Tableau 1.1: La relation entre la minéralisation et la conductivité [21].

Conductivité en pS/cm Minéralisation en mg/L
Conductivité < 50 Minéralisation= Conductivité x1,365079
50 < Conductivité <166 Minéralisation= Conductivité x0,947658
166 < Conductivité < 333 Minéralisation= Conductivité x0,769574
333 < Conductivité < 833 Minéralisation= Conductivité x0,715920
833 < Conductivité <1000 Minéralisation= Conductivité x0,758544
Conductivité > 1000 Minéralisation= Conductivité x0,850432

Tableau 1.2: Qualité de I’eau en fonction de la conductivité électrique [22].

Conductivité électrique Qualité de I’eau

(exprimee en pS/cm)

50 a 400 Excellente

400 a 750 Bonne qualité

750 a 1500 Médiocre mais eau utilisable
>a 1500 Minéralisation excessive

1.3.2.3.d. Dureté totale ou titre hydrotimétrique (TH)

Le titre hydrotimétrique ou dureté de I'eau est la somme des concentrations en cations minéraux,
a I'exclusion de celles des métaux alcalins. Il correspond souvent a sa minéralisation en calcium

et magnésium résultant de la dissolution de roches calcaires ou dolomitiques [18]. Il s’exprime
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en degrés Francais et aussi trés souvent donné en milliéquivalents de concentration en CaCOs
[23]. Une eau trop dure peut former des dép6ts sur les parois des tuyaux et réduire les propriétés
détergentes des savons. L'eau trés douce attaque les parois des conduites d'eau et provoque la
dissolution des métaux lourds, ce qui a son tour dégrade la qualité de I'eau. L'eau peut étre

classée en fonction de sa dureté totale selon les indicateurs donnés dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3: Classification de I'eau selon la dureté totale [24].

TH en degrés francais (°F) Spécificité de I'eau
0ab6 Eau trés douce
6al5 Eau douce
15a30 Eau moyennement dure
30 a plus Eau trés dure

1.3.2.3.e. Titre Alcalimétrique (TA) et Titre Alcalimétrique complet (TAC)

Le titre alcalimétrique et le titre alcalimétrique complet traduisent I’alcalinité d’une eau. Ils sont
essentiels pour 1’¢tude de I’agressivité d’une eau puisqu’ils dépendent de 1’équilibre calco-
carbonique. Le titre alcalimétrique mesure les concentrations des ions hydroxyles
« OH™» et les ions de carbonates, alors que le titre alcalimétrique complet mesure 1’ensemble
des anions HCO3", CO3s%, OH[25].

1.3.2.3.f. Les chlorures (CI)

Les chlorures sont présents dans la nature sous forme de sels de potassium (KCI), de calcium
(CaCly) et de sodium (NacCl) [26]. lls existent dans la quasi-totalité des eaux mais en proportions
tres variables selon la nature des terrains traversés. Une eau contenant des concentrations
excessives de chlorure présente des inconvénients, tels que le golt désagréable [27], de telles
concentrations provoquent I’augmentation de taux de corrosion dans les canalisations et les
réservoirs , ce qui peut entrainer une augmentation des concentrations de métaux dans les

systemes d'approvisionnement en eau potable [28].
1.3.2.3.9. Les sulfates (S04?)

Les ions sulfates sont toujours présents dans les eaux mais en des proportions variables selon
le terrain traversé, ils peuvent résulter de I’oxydation des sulfures (pyrites), la Iégere dissolution

des sulfates de calcium (gypse) ou de la matiére organique d’origine animale. Des doses
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excessives de sulfates dans l'eau peuvent provoquer des troubles gastro-intestinaux, en

particulier chez les enfants [26].
1.3.2.4. Paramétres indésirables
1.3.2.4.a. lons nitrates (NO3) et nitrites (NO;)

Les nitrates et nitrites se trouvant naturellement dans l'environnement, leur présence dans 1’eau
est fortement liée a la quantité de matiéres organiques présentes dans le sol constituant le bassin
versant et aux conditions du milieu. Ils sont le résultat des processus d’oxydation de 1’ion
ammonium, également appelés «nitrification » [29]. L’azote organique présent dans les rejets
azotés (protéines, acides aminés, urée...) se transforme en ammonium (NH4"), puis s'oxyde en
nitrite puis en nitrate sous I'influence des bactéries nitrifiantes [30, 31]. L’excés des nitrates n’a
pas d’effet toxique direct (sauf a doses tres élevées), alors que leur réduction en nitrite peut
provoquer une toxicité provoquant une cyanose chez les nourrissons en raison de la formation

de méthémoglobine (incapacité du sang a transporter de I'oxygéne) [29].
1.3.2.4.b. Azote ammoniacal (NH4")

L’azote ammoniacal se retrouve sous deux formes; 1’ion ammonium (NHz") et I’ammoniac
(NH3) [29]. 1l provient de la matiére organique animale et végétale des cours d’eau. La forme
ammoniaque ionisée n’est pas nuisible mais celle non ionisée est toxique pour la vie aquatique

en fonction du pH et de la température [32].
1.3.2.4.c. Les phosphates (PO4*)

Les phosphates peuvent étre d’origine naturelle a partir de la décomposition des cellules mortes
qui sont minéralisées par les micro-organismes ou par le lessivage de minéraux, mais leur
présence dans I'eau peut aussi étre d'origine artificielle (industrie chimique, engrais, eaux traités
aux phosphates, ...) [33]. Une eau chargée en ions phosphates accélére les phénomenes de
l'eutrophisation dés que l'eau est exposée a la lumicre. Sa présence dans I'eau n’est pas toxique,
mais a des teneurs élevees, peut provoquer des troubles digestifs, godt, coloration et

prolifération des germes [27, 34].
1.3.2.4.d. Le fer (Fe)

Dans la crodte terrestre, le fer est I'un des minéraux les plus courants. On le trouve sous trois
formes dans I'eau: le fer complexé, le fer ferreux Fe?* et le fer ferrique Fe*, ce dernier précipite

par oxydation avec 1’air sous forme d'hydroxyde de fer : Fe(OH)3 [35].
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Le fer ne présente aucun inconvénient pour I'étre humain, il fait partie intégrante de
I'alimentation humaine que I'on trouve dans I'eau potable [36]. Cependant, son excés dans 1’eau
peut causer des nuisances de consommation (goQt particulier), et conduire a la corrosion des

tuyaux et a la coloration brune/rouille des dalles de forage [35].
1.3.2.4.e. Le Zinc (Zn*)

Le zinc est considéré comme un oligo-élément important dans la nutrition humaine et animale
et est présent sous forme de sels ou de complexes organiques dans le régime alimentaire et dans
I'eau potable. Des concentrations de zinc supérieures a 5,0 mg/L donnent a I'eau un godt

désagréable et peuvent former une couche graisseuse apres ebullition [37].
1.3.2.5. Parametres toxiques (Les métaux lourds)

La contamination industrielle ou agricole d’une source d’approvisionnement en eau, ou la
modification des réseaux de distribution par des substances toxiques (cadmium, cyanure,
arsenic, plomb, chrome, nickel...) peut facilement entrainer une menace grave pour la santé en

cas de consommation réguliére. Les niveaux tolérés sont extrémement faibles [38].
1.4. Pollution des eaux par les métaux lourds

Les métaux lourds sont des éléments naturels qui sont introduits dans les masses d’eau par des
processus naturelles ou anthropiques [39]. Les métaux lourds sont 1’un des contaminants les
plus dangereux et hautement toxiques, ce sont des élements résistants et non dégradables et se
trouvant dans divers états d'oxydation pour une longue période dans I'environnement [40].
Méme a tres faible concentration, ils provoquent de graves maladies non désirées grace a leur

accumulation dans les organismes vivants et le corps humain [41].
1.5. Origine des métaux lourds et leurs effets toxiques

La plupart des métaux lourds pénétrent dans I'écosysteme aquatique a partir de différentes
sources, qu'elles soient naturelles ou anthropiques. L’altération des roches, les dépots
atmosphériques, I'érosion, l'activité volcanique et la lixiviation sont les sources naturelles des
métaux lourds et qui sont généralement de faible importance compte tenu de I'intense activité
humaine [41, 42]. Les sources anthropiques les plus importantes des métaux lourds sont les
diverses industries, ’utilisation de certains engrais et produits chimiques agricoles et les eaux
usées domestiques ; le rejet des déchets des industries et les eaux usées domestiques non traitées
dans I'environnement entraine une augmentation de la concentration de métaux lourds dans les

cours d’eaux (Figure 1.2). Les industries les plus importantes sont généralement les industries
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métallurgiques, les revétements, les tanneries, les textiles, la fabrication de batteries, les
produits chimiques et la galvanoplastie, les usines de traitement du papier, les plastiques,
I'électronique et la microélectronique, les pigments, les peintures, les engrais, les pesticides

contenant des métaux lourds...[39, 43] (Tableau 1.2 en Annexes 3).

La présence des métaux lourds dans I’environnement provoque la perturbation de nombreux
processus biologiques, biochimiques, des troubles du métabolisme et la synthése d’hormones
en raison de leur capacité de bioamplification et de bioaccumulation dans le corps de I'animal
et de I'nomme [44]. Ce dernier est exposé aux métaux lourds par absorption, inhalation et
ingestion [39]. Des études ont signalé que I'exposition aigué de I'nomme a des niveaux éleves
de métaux lourds peut entrainer des maladies dangereuses et mortelles telles que les cancers,
les problémes cardiovasculaires, la maladie d'Alzheimer, I'anémie et des lésions du systeme

gastro-intestinal... (Tableau 1.2 en Annexes 3).

Rejets industriels Rejets domestiques

~Métaux (micropolluants :

. . -Manteres organiques
mb, cadmium, nickel, > -
:::mre etc.) -Médicaments et produits
’ cosmétiques

” -

Eaux souterraines

Figure 1.2: Les principales sources de pollution des cours d’eaux par les métaux lourds. [45]

1.6. La dépollution des eaux chargées en métaux toxiques

L’objectif de 1’élimination et la réduction au maximum de la concentration en métaux lourds
dissous dans les eaux est devenu possible grace a diverses technigues et méthodes. Compte tenu
que le choix d’une technique de dépollution nécessite une bonne connaissance de son efficacité
et de son contexte d’utilisation, la présentation de ces techniques de traitement visera a faire
ressortir leurs avantages et leurs inconvenients. Nous pouvons distinguer trois grands types de
procédés de traitement : les procédés de transfert membranaire, les procédés biologiques et les

procédés physicochimiques.
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1.6.1. Procédés membranaires

Le principe consiste a faire circuler 1’eau polluée a travers une membrane. Ces techniques
mettent en ceuvre un transfert liquide-liquide, en piégeant certaines molécules et en laissant
passer d’autres. La technologie de filtration membranaire comprend cinq grands procédés de
traitement: la nanofiltration (NF), la microfiltration (MF), l'ultrafiltration (UF), I'osmose
inverse (RO) et I'électrodialyse (ED). Toutefois, des problémes ont été identifiés comme des
inconvénients majeurs pour la mise en ceuvre des procédés membranaires: I'encrassement et le
colmatage des membranes entraine une courte durée de vie des membranes et diminue la
productivité des procédés [46], ainsi qu’une anomalie environnementale représentée dans la

génération d'un grand volume de concentré.
1.6.2. Procédés biologiques

Les méthodes biologiques sont des techniques stables, économiques et extrémement efficaces
pour le traitement des effluents industriels sans utilisation de réactifs chimiques [47]. La
dégradation directe ou indirecte et de I’immobilisation des polluants minéraux, ainsi que de la
fixation et I’accumulation des molécules toxiques ou indésirables sont assurées par certains
mécanismes de résistance développés par les microorganismes (bactéries, algues, champions et
levures) [48]. Ces micro-organismes appelés aussi biomasse, qui sont d’origine forestiére,
agricole, aquatique, déchets urbains et industriels, sont les plus sérieux pour le développement
de bioprocédés d’épuration, dans de nombreux pays [48]. Toutefois, cette technique connait
diverses limites telle que la production de quantités importantes de boues souvent tres difficiles

a traiter ou a stocker et peuvent conserver une toxicité residuelle [49].
1.6.3. Procédés physicochimiques

Ils consistent a transformer les espéces métalliques solubles en espéces insolubles ou a les

retenir sur une matrice solide.
1.6.3.1. Coagulation-floculation

La coagulation-floculation suivie de la sédimentation et de la filtration sont des procédés de
traitement physicochimique également utilisés pour le traitement des eaux potables et usées
[50]. La coagulation est la déstabilisation des colloidales ou des particules qui forment entre
elles avec I’eau un systéme trés stable grace a des forces attractives et répulsives en équilibre.
Cette déstabilisation est possible par I'addition d’un coagulant, substance chimique qui permet
la neutralisation de ces forces rendant le systeme instable [51]. Les coagulants généralement
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utilisés sont des sels métalliques de fer ou d’aluminium [40]. Au cours du phénomeéne de la
floculation, les micelles et les colloides forment des flocons, s'agrégent en des flocs qui sont
ensuite éliminés par sédimentation, filtration, et flottation ou tamisage. Les nombreux types de
floculants tels que I’alumine activée ou certaines argiles sont utilisés dans le traitement des eaux
ainsi que les polymeéres organiques, poly-ioniques ou neutres sont aussi utilises comme
floculant [52]. Ces floculants ne peuvent pas étre utilisés directement pour éliminer la pollution
métallique. Le coagulant ajouté a pour role de transformer les métaux lourds dissout en un
composé insoluble et le floculant déstabilise les particules en micro flocs et ensuite en flocs
plus volumineux qui précipiteront plus facilement [53]. Bien qu'elle présente des avantages, la
coagulation-floculation a des restrictions, par exemple, le procédé génére des quantités
importantes de boues toxiques, qu'il faudra traiter par la suite et des codts opérationnels élevés

en raison d'une utilisation importante de produits chimiques.
1.6.3.2. Echange d’ions

Le procédé d'échange d'ions a été largement utilisé pour éliminer les métaux lourds en raison
de leurs nombreux avantages, tels qu’un taux d'élimination excellent, de sa grande efficacité de
traitement et de sa cinétique rapide [54]. Dans ce procédé, les ions (cations ou anions) de la
solution sont remplacés par le méme type d'ions (cations ou anions) sur une substance insoluble
appelée résine échangeuse d'ions. Les résines échangeuses d’ions sont constituées d’une
matrice polymérique, sur laquelle sont greffés des groupements fonctionnels qui définissent le
caractére de la résine (fortement ou faiblement acide ou basique) et son affinité pour tel ou tel
ion [55]. La résine échangeuse d'ions peut étre naturelle ou synthétique. Plusieurs études ont
constaté que les résines synthétiques sont généralement préférées car efficaces pour éliminer
presque totalement les métaux lourds de la solution [56, 57]. Ces résines sont utilisées comme
des procedes finisseurs situés en aval d’opération de dégrossissement tel que la précipitation
[58]. Bien qu'elle présente des avantages, la méthode de I'échange d'ions a des restrictions, par
exemple, les produits chimiques utilisés pour régénérer les résines echangeuses d'ions
produisent de graves polluants secondaires et le procédé d'echange d'ions est colteux car il

nécessite une grande quantité de résine pour traiter un grand volume des eaux.
1.6.3.3. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques sont connues pour étre extrémement efficaces dans le
traitement des eaux, en particulier pour I'élimination des ions de métaux lourds des eaux usées
industrielles. Cette méthode implique la récupération des métaux lourds a I'état de métal
élémentaire en utilisant les réactions anodiques et cathodiques dans la cellule électrochimique
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[59]. Les technologies électrochimiques ont pris de I’importance dans le monde entier, et ont
attiré de nombreux scientifiques et chercheurs a travailler dans ce champ de recherche en raison
des régles et réglementations environnementales strictes pour le rejet des eaux usées dans
I'environnement  [60]. Certaines des méthodes électrochimiques comprennent
I'électrocoagulation, d'¢lectroflottation et 1’¢lectrodéposition et ont été utilisées dans
I'élimination des ions de métaux lourds. Cependant, ces méthodes impliquent des
investissements relativement importants et une alimentation électrique colteuse, c'est pourquoi

elles n'ont pas été largement appliquées.
1.6.3.4. Adsorption

L’adsorption est reconnue comme un procédé de séparation simple, trés efficace et économique
pour le traitement des eaux chargées en métaux lourds. L’élimination des métaux lourds dans
les solutions aqueuses par adsorption a fait I’objet d’un grand nombre de travaux [61]. Elle est
largement utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des liquides dans des domaines
tres variés, tels que des industries pétrochimiques, pétrolieres et chimiques, aux applications
environnementales et pharmaceutiques [62, 63]. Celle-ci est basée sur la propriété de certains
matériaux adsorbants naturels aussi bien synthétiques, dont les plus souvent utilisés sont les
charbons actifs et les zéolithes, de fixer des différents constituants gazeux ou liquides a ses
surfaces grace a des interactions préférentielles. La rétention est assurée par différents
mécanismes selon la nature du matériau : échange ionique, complexassions, ou encore
précipitation a la surface [64]. Un des avantages de 1’adsorption réside dans son fonctionnement
qui est parfois réversible, aprés une phase d’adsorption. Les adsorbants peuvent étre régénérés
par le procédé de désorption partiellement ou complétement pour une prochaine utilisation [65].
Cependant, elle posséde certains inconvénients. Le principal inconvénient réside dans le colt
¢levé de I’adsorbant. Cette technique de traitement est choisie dans cette étude et sera détaillée

dans le prochain chapitre.
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Chapitre 11 Généralités sur 1’adsorption et les adsorbants a base du polyaniline

11.1. Introduction

Aujourd'hui, le phénoméne d'adsorption est I'une des technologies les plus utilisées dans des
domaines trés variés, allant des industries pharmaceutiques, des industries chimiques et
pétrochimiques et aux applications environnementales [1]. Il a montré de grandes capacités de
traitement des systémes aquatiques pollués par les métaux lourds, car il présente de nombreux
avantages: un fonctionnement simple et sdr, un faible colt, une maintenance aisée, une grande

efficacite et respect de I'environnement [2].

Toutefois, la qualité et I'efficacité de cette technique d'adsorption dépendent principalement de
la nature du support utilisé comme adsorbant, notamment de sa disponibilité, de son codt, de sa
régenération. De nombreuses études sur la modification et 1’amélioration de la surface des
matériaux solides ont été réalisées, pour synthétiser de nouveaux supports solides pouvant étre
tres efficaces comme adsorbants [3]. Ce chapitre s’inscrit justement dans ce but, le moyen
adopté pour atteindre cette perspective est la modification de la surface d’une matrice solide
par I’enrobage d’un polymeére conducteur. Différents matériaux sont disponibles, les fibres de
luffa ont été choisies dans cette étude de par son abondance, son faible codt et la facilité de la

modification de sa surface.
11.2. Principe de I’adsorption

L'adsorption est un processus de surface qui conduit au transfert des substances dissoutes
(molécules organiques, gaz, ions métalliques...) a une surface de certains matériaux selon divers
processus plus ou moins intenses. Généralement, les molécules qui s'adsorbent sont appelées «
adsorbat », et le solide sur lequel s'adsorbe les molécules est appelé « adsorbant ». L’adsorbat
peut étre lié directement par des forces physiques ou par des liaisons chimiques a la surface de
I’adsorbant [4], ou par des interactions entre les couches successives des molécules adsorbées.
La désorption est le phénomene inverse de 1’adsorption dans lequel les molécules se détachent

de la surface de 1’adsorbant.
11.3. Les différents types d’adsorption

On distingue deux types de processus d'adsorption selon la nature des interactions entre

I’adsorbat et la surface du solide : une adsorption physique et une adsorption chimique.
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11.3.1. Adsorption physique (physisorption)

La physisorption est due a de faibles interactions électrostatiques, notamment les forces dip6le-
dipdle, les forces de Londres et les interactions de Van der Waals entre 1’adsorbat et 1’adsorbant
[5, 6], ou les liaisons peuvent étre rapidement rompues en raison des faibles interactions. Elle
se produit avec la formation de plusieurs couches d'adsorbat sur I'adsorbant (Figure 11.1). La
physisorption a une faible enthalpie et se produit a basse température, et elle est réversible [6].

11.3.2. Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption se produit quand une véritable liaison chimique (partage ou transfert des
électrons) se forme entre les molécules adsorbées et le substrat [6]. Dans la chimisorption, une
monocouche d'adsorbat se forme sur I'adsorbant (Figure 11.1). La chimisorption a une enthalpie

élevée et se produit a toutes les températures, elle est irréversible [5].

Formation des multicouches

Adsorbat & _|
‘ » Monocouche sur tout la

Monocouche sur tout la surface
surface

¢ é v

Adsorbant Adsorbant

Figure 11.1: Arrangement des couches d’adsorbat.
I1.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption décrivent la relation entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et la
concentration de l'adsorbat restant en solution, dans un solvant donné a une temperature
constante [7]. Généralement, la solution contenant I'adsorbat a la concentration souhaitée est
ajoutée a la quantité connue d'adsorbant. Aprés avoir laissé un temps suffisant pour atteindre
I'équilibre, la concentration de I'adsorbat pourrait étre corrélée a la quantité d'adsorbat adsorbé
[7]. Ainsi, la quantité adsorbée a I'équilibre Qe (exprimée en mg/g d'adsorbant) pourrait étre
tirée par rapport a la concentration d'équilibre Ce (exprimée en mg/L) a l'aide de I'équation

suivante (I11.1) :

Qe = (Co—C) %~ 1.1
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Ou : Co: concentration initiale en (mg/L) ; Ce : concentration a I'équilibre en (mg/L) ; m : masse
de l'adsorbant ; Qe : quantité adsorbée a I'équilibre par unité de masse de I'adsorbant en (mg/g)

et V : volume de la solution (L).

Dans cette étape, le phénomeéne d'adsorption qui régit le systeme peut étre bien décrit a lI'aide

d'une classification et d'un modéle d’isotherme approprié.
11.4.1. Classification des isothermes d'adsorption

La classification des isothermes d'adsorption définit un systeme et suggére comment sa forme
peut étre utilisée pour diagnostiquer le processus d'adsorption afin d'obtenir des informations
sur la structure physique et la surface spécifique de I'adsorbant [8]. Une modélisation générale
des isothermes d’adsorption a été introduite par Giles et al.(1974) [9], dans laquelle 4 cas de
base sont utilisés comme les 4 formes isothermes primaires fréquemment observées
(Figure 11.2).

(a) L'isotherme "C" (b)." L'isotherme "L"

Q

Avec plateau

N

Sans plateau

> C > C
(c) L'isotherme "H" (d) L'isotherme "S"
Q Q
T point d'inflexion
> C > C

Figure 11.2: Les quatre principaux types d'isothermes. [10]
11.4.1.1. L'isotherme ""C""

Les isothermes de type (C) sont caractérisées par une ligne d'origine zéro (Figure 11.2.a) [8].
Le rapport entre la concentration de 1’adsorbat restant en solution et celle adsorbée qui est
géneralement appelé "coefficient de distribution Kq " reste le méme quelle que soit la
concentration. Ce type d’isotherme est souvent utilisé pour les trés faibles concentrations a I'état
de traces ou pour une gamme étroite de concentrations, il est donc utilisé comme une

approximation facile a utiliser plutét que comme une description précise [11].
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11.4.1.2. L'isotherme ""L"

Les isothermes de Langmuir (L) sont les plus répandues dans I'adsorption de nombreuses
espéces en solution aqueuse. Elles ont une région initiale concave par rapport a l'axe de
concentration (Figure 11.2.b). Cette forme de la courbe suit le principe de base selon lequel
plus la concentration du soluté est élevée, plus la capacité d'adsorption est importante jusqu'a
ce que le nombre de sites d'adsorption soit réduit, ce qui entraine une compétition pour les sites
disponibles entre les molécules du soluté[8]. On distingue généralement deux sous-groupes :
(i) la courbe atteint un plateau asymptotique strict (I’adsorbant a une capacité de sorption
limitée) et (ii) la courbe n'atteint aucun plateau (1’adsorbant ne présente pas clairement une

capacite de sorption limitée) [11].
11.4.1.3 L'isotherme ""H"

L’isotherme de haute affinité (H) est juste un cas particulier de I'isotherme "L" ou le début de
la courbe d'équilibre est différent, avec une pente initiale tres élevée (Figure 11.2.c). Ce cas se
différencie des autres car ’adsorbat présente souvent une telle affinité pour 1’adsorbant que la
pente initiale ne peut pas étre distinguée de I'infini [11]. D’aprés Toth [12], cela n'a pas de sens
d'un point de vue thermodynamique. Ce type d'isotherme indique la chimisorption irréversible

et I'adsorption par des forces électrostatiques [8].
11.4.1.4. L'isotherme "'S™

Les isothermes sigmoidale (S) ont une forme concave suivie d'un point d'inflexion
(Figure 11.2.d) [11]. Au départ, en raison de la concurrence entre les molécules du soluté, il est
possible que 'adsorbat trouve un site disponible qu'il peut occuper avec 1’augmentation de sa
concentration, ensuite la capacité d'adsorption atteint un plateau [8]. Dans les isothermes de
type S, ’orientation verticale des molécules des solutés en plus forte concentration mene a
I’augmentation des sites disponibles pour l'adsorption et par conséquent provoque

I'augmentation de la pente de la courbe [8].
11.4.2. Modeles des isothermes

Les modeéles d'isothermes d'adsorption sont utilisés pour fournir des informations sur le
mécanisme d'adsorption, les propriétés de surface et la capacité d'adsorption [13]. Plusieurs
modeles d'isothermes ont été appliqués pour décrire les phénomenes d'adsorption des métaux

lourds (Tableau 11 .1), nous les détaillerons dans les paragraphes suivants.
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11.4.2.1. Isotherme de Langmuir

L'isotherme de Langmuir est un modéle empirique qui suppose que l'adsorption des ions
métalliques se fait par monocouche [5, 14], les sites sont énergétiquement équivalents et chaque
site ne peut contenir qu'une seule molécule d'adsorbat [15], I’adsorption se produit sur une

surface homogene [13]. L'équation linéaire de Langmuir peut étre exprimée comme suit (11.2):

1 1 1

Qe Qm QmKLCe

1.2

Ou Ce est la concentration d'équilibre, Qe et Qm sont la quantité adsorbee a I'équilibre/quantité
specifique d'adsorbant et la capacité d'adsorption maximale respectivement, K. représente la

constante de Langmuir (L/mg).
11.4.2.2. Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est appliquée pour représenter le phénoméne d'adsorption non
linéaire [16]. Contrairement au modéle isotherme de Langmuir, la quantité adsorbée augmente
infiniment avec l'augmentation de la concentration [17], dans laquelle la formation des
multicouches sur des surfaces hétérogénes est possible [16, 18]. Cette isotherme donne une
expression qui définit I'nétérogénéité de la surface et la répartition exponentielle des sites actifs

et de leurs énergies [14]. La forme linéaire de I'équation peut s'écrire comme suit (11.3):

log Q. = log Ky + ilog Ce 1.3
ng

Ou Kt (mg/g) et ns sont des constantes isothermes de Freundlich.
11.4.2.3. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin suppose que l'adsorption est un processus a plusieurs couches [19],
[16]. Il prend en compte les effets des interactions de I'adsorbat/adsorbat indirect sur le
processus d'adsorption [14]. Ce modéle suppose que la chaleur d'adsorption en fonction de la
température de toutes les molécules existant dans la couche diminue de fagon linéaire en raison
de l'augmentation de la couverture de surface [18]. il n'est valable que pour une gamme de
concentration intermédiaire [20]. L'équation linéaire de I'isotherme de Temkin est déterminée
par I’équation suivante (11.4) :

Q. =BInA+BInC,, B="= 1.4

Ou A (L/g) est la constante isotherme de Temkin, b (J/mol) est une constante identifiée avec la
chaleur de sorption, R est la constante des gaz (J/mol. K) et T la température (K).
Tableau I1.1: isothermes d'adsorption des métaux lourds par divers adsorbants.
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Adsorbants

Modele isotherme

Métaux
lourds

Généralités sur I’adsorption et les adsorbants a base du polyaniline

Référenc
es

Sciure modifiée Cr (VI) Isotherme de [21]
Freundlich
Nanoparticules de coquille Hg (I1) Isotherme de [22]
d'ceuf Freundlich
Charbon actif en coque de Cr (VI) L'isotherme de [23]
noisette Langmuir
Plumes de poulet Cu (I, Zn Isotherme de [24]
(1 Freundlich
Nanoparticules de Cd (I Isotherme de [25]
magnétite Langmuir
Déchets de pate a papier Zn (1) Isotherme de Temkin [26]
et Langmuir
Les déchets Ni (1), Cd Isotherme de [27]
lignocellulosiques ()} Freundlich et Temkin

11.5. Cinétique d’adsorption

Afin de fournir des informations sur le mécanisme possible d'adsorption et ses étapes
potentielles de contrdle de la vitesse, des modéles cinétiques ont été exploités pour tester les
données expérimentales [28]. En général, les réactions d’adsorption se déroulent rapidement au
début et ralentissent progressivement pour atteindre I'état d'équilibre [15]. Des études cinétiques
ont montré que le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre varie en fonction des absorbants,
de la concentration initiale, des adsorbats et de I'état de la solution [7,29, 30]. De nombreux
modéles cinétiques ont été appliqués pour adapter le processus d’adsorption, les modeles
cinétiques freqguemment utilisés sont énumérés dans le tableau I1.2. L'équation de Lagergren
du premier ordre et du pseudo deuxiéme ordre sont les modeéles les plus utilisés pour décrire
I'étude cinétique de l'adsorption. Souvent, ces deux modéles sont les plus commodes dans
I’adsorption des métaux lourds, le tableau 11.3 donne quelques exemples des études pour

I'élimination des ions métalliques sur différents matériaux adsorbants.

Tableau 11.2: Les différents modeéles cinétiques.
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Modeles Pseudo-premier ordre In (Q.—Q;) = InQ, — Kjt [31]
(Lagergren)
Modeéle de Pseudo-deuxieme ordre t _ 1 4 t [32]
Qe kXOQmax Qmax
Modéle d’Elovich 0. = 1 In(af) + 1 Int [33]
B B
Modéle de diffusion intra particulaire Qe =K, xt* +C [34]

Tableau 11.3: Etudes cinétiques de I'adsorption des métaux lourds par différents adsorbants.

Adsorbants Métaux lourds Mode cinétique Référence
Déchets de thé noir Cd (1), Co (1), Zn Pseudo-premier ordre [35]
(1
Paille de riz modifiee Hg (11) Pseudo-deuxiéme ordre [36]
Ecorce d'orange modifiée Cu (I Pseudo-deuxiéme ordre [37]
Charbon actif modifié par Cr (V) Pseudo-deuxiéme ordre [38]
Fe
Lignite Nigeriane Fe (1) Pseudo-premier ordre [39]
zeolite clinoptilolite Cu (I, Cr (VI) Pseudo-premier ordre [40]
Particules de coquille de Cu (I, Co (1D Pseudo-deuxiéme ordre [41]
crabe

11.6. Principaux facteurs influencant I'adsorption

De nombreux parametres et propriétés influent sur I'adsorption des métaux lourds sur les
déférents supports, parmi les plus importants : la température, la nature de l'adsorbat, le pH du

milieu, la durée du contact et la nature de 1’adsorbant.
11.6.1. Effet de la température

La température est un facteur physicochimique important dans le processus de I'adsorption, elle
modifie la capacité d'adsorption de l'adsorbant [42]. On dit qu’une adsorption est
endothermique lorsque la quantité adsorbée augmente avec lI'augmentation de la température,
alors que la diminution de la capacité d'adsorption avec l'augmentation de la température
indique que l'adsorption est un processus exothermique. Dans cette optique, de nombreuses

études sur I’effet de la température sur le mécanisme d’adsorption des métaux lourds ont été
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réalisées. Arshadi et al.(2014) [43] ont rapporté qu'une absorption significative des métaux
lourds tel que: Ni(ll), Cd(I), Cu(ll) et Co(ll) sur les cendres de paille d'orge était observée
lorsque la température a été augmentée. D’autre part, Adewuyi et al.(2017) [44], Nouacer et
al.(2017 )[45] ont réussi a éliminer les métaux lourds d'une solution aqueuse dans de faibles

températures.
11.6.2. Effet du pH

Le pH est I'un des facteurs les plus importants qui affecte la capacité d'adsorption des différents
adsorbants. Un changement du pH entraine une variation du degré de protonation des adsorbats
et la variation des propriétés de surface des adsorbants (charge et groupes fonctionnels)...[28,
42]. De nombreux auteurs affirment que le pH influe sur I’adsorption des ions métalliques sur
divers supports. Khalkhaliet al.(2005) [46] et Khosraviet al.(2018) [47] ont également décrit
une élimination efficace du chrome dans des pH acides et la capacité d'adsorption est diminuéee
avec l'augmentation du pH. Adewuyiet al.(2017) [44] ont démontré que la capacité d'adsorption
du Pb (I1) a augmenté avec l'augmentation du pH de 1,5 a 6. Alors que l'augmentation du pH
au-dessus de 6 a entrainé la précipitation des ions Pb (I1) de la solution. A cet effet, Adewuyi et

al ont fixé le pH 6 comme le pH optimal pour I'adsorption du Pb (I1).
11.6.3. Nature de |'adsorbat

Tous les adsorbats ne sont pas adsorbables de la méme facon, la capacité de rétention des ions
métalliques est fonction de la concentration de 1’adsorbat, de son énergie de liaison, de sa
structure et la taille des molécules [48]. De plus, il faut qu’il y’ait une affinité entre le solide et

le soluté, l'adsorbant polaire aura une plus grande affinité avec les adsorbants polaires [48].
11.6.4. La durée de contact

La période de contact détermine la quantité d'élément adsorbé, le long temps de contact favorise
I’adsorption et renforce la liaison entre l'adsorbat et I’adsorbant [48]. Cependant, les rendements
d'adsorption maximaux sont généralement atteints aprés un temps de contact assez court pour
les métaux lourds. De nombreuses études affirment cette rapidité, Saueprasearsit et al.(2010)
[49] et Ahmed et al.(2014) [50] ont réussi d’éliminer le Pb (I1) d'une solution aqueuse en 30
min et 100 min respectivement, Ad et al.(2015) [51] ont montré que I'équilibre était atteint en

60 min pour 1’élimination maximale du Cd (I1).
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11.6.5. Nature de I’adsorbant

Le bon choix des adsorbants a un effet significatif sur la performance globale du processus
d'adsorption des ions métalliques, la capacité d'adsorption dépend fortement des propriétés
géométriques de I'absorbant utilisé. La surface spécifique et la taille des pores des adsorbants
sont deux des facteurs les plus importants et les plus significatifs du processus de 1’adsorption
[7], la forme des particules de plus petite taille permet un meilleur processus d'adsorption car
elles facilitent la diffusion dans 1’adsorbant [7]. Ainsi, la nature physicochimique de la surface
telle que la présence de groupes ionisés et de groupes fonctionnels actifs conditionnera la nature
des liaisons adsorbat/adsorbants [48]. Dans ce but, plusieurs études ont été concentrées sur le

choix d’un meilleur adsorbant avec un bon rendement pour I’élimination des ions métalliques.
I1.7. Principaux adsorbants pour I’élimination des métaux lourds

Différents matériaux solides ont été appliqués comme adsorbants dans I'élimination des métaux
lourds. Les adsorbants utilises sont a la fois commerciaux tels que le charbon actif, I'alumine,
le gel de silice ..., ou bioadsorbants naturels. L’¢limination des métaux lourds toxiques a été
largement étudiée sur les charbons actifs et les résines échangeuses d'ions. Jusoh et al.(2007)
[52], Kongsuwan et al.(2009) [53], Guo et al.(2010) [54] et d’autres chercheurs ont révélé que
les adsorbants a base de charbon actif possédaient une affinité et une capacité d'adsorption des
métaux lourds plus élevées. Kang et al.(2004) [55], YafengRen et al.(2020) [56], Chen et
al.(2020) [57] et un grand nombre de chercheurs étudient I'utilisation des résines pour éliminer
les métaux lourds ; les résultats ont montré que ces résines pouvaient atteindre une capacité
d'adsorption des ions métalliques élevée. D’autres études d'adsorption des ions métalliques ont
porté sur des déchets végétaux tels que les feuilles de mais [58], granulés de coques d'arachides
[59], écorces d'orange [60], déchets de tiges de raisin [61], etc. Selon Bailey et al.(1999 ) [62]
ces déchets ont eté qualifiés de faible colt car ils n'ont pas ou trés peu de valeur économique,
abondante et peuvent étre facilement collectés aupres de la production industrielle, agricole ou
agroalimentaire. De nombreux chercheurs s'orientent vers la modification chimique des
surfaces des adsorbants [63-65].
Un autre type des adsorbants qui a attiré I'attention de nombreux chercheurs, ¢’est les adsorbants
a base de polymeres conducteurs. La parfaite résistance du squelette, les groupes fonctionnels
modifiables en surface, la régénération possible, l'innocuité pour I'environnement et les
propriétés dégradables en font des adsorbants potentiels [66]. La polyaniline est parmi les

polymeres les plus utilisés comme materiau échangeur des ions pour la protection de
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I'environnement dans le domaine de la technologie de traitement de I'eau [67, 68] grace a ses

propriétés électriques ou electrochimiques uniques.
11.8. Généralité sur la polyaniline

11.8.1. La polyaniline

Parmi tous les polymeres conducteurs électriques, la polyaniline (PANI) a fait I'objet de
recherches approfondies en raison de ses états d'oxydation variables, sa conductivité électrique
exceptionnelle, sa facilité de synthese et sa stabilité dans 1’environnement [69]. De plus, le
PANI a également été la plus étudiée pour le développement d'adsorbants, il présente une bonne
efficacité dans la réduction des polluants toxiques grace a sa propriété d'échange d'ions et sa
grande affinité pour les ions métalliques [70]. Le PANI a été connu pour la premiere fois en
1835 sous le nom de noir d'aniline, ce terme a été utilisé généralement pour tous les produits

obtenus par oxydation de I'aniline [68, 71]
11.8.2. Formule chimique du monomeére et structure du polymere
11.8.2.1. Le monomeére « Aniline »

L’aniline est une amine primaire aromatique, connue également comme aminobenzéne ou
phénylamine. C'est une base faible, elle est sous la forme d'un liquide huileux jaunatre avec une
odeur trés désagréable. Elle peut s'oxyder lentement et former une résine de couleur rouge-
brune sous I'action de l'air et de la lumiére. Ses propriétés physicochimiques sont décrites dans
le tableau 11.4. L’aniline est un produit assez toxique pour I'homme, que ce soit par injection
ou par contact avec la peau. Pour cela, leur utilisation nécessite une grande prise de conscience
[72].

Tableau I1.4: propriétés physicochimiques de I’aniline.

Synonymes Structure Formule Masse Masse T T

moléculair  molair : volumique  Fusio  Ebullitio

€ e n n

Aniline O\
Phénylamine " CeHiN 93,13 1,174 1,024g/cm -6,0°C 184,1°C

| 3
Aminobenzén H g/mol

e
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11.8.2.2. Structure de la polyaniline et diverses formes d'oxydation

La polyaniline est un polymere conducteur composé de benzoides et de quinoides, reliés par
I'azote. Il peut étre exprimé par une formule générale [(-B-NH-B-NH-) n (-B-N=Q=N-) m] x,
ou "B" désigne un benzoide et "Q" un quinoide (Figure 11.3). En 1997, MacDiarmid [73] a
proposé trois types différents de PANI selon son état d'oxydation, a savoir I'état completement
réduit (connu sous le nom de Leucoemeraldine, L) avec n =1, m =0, I'état complétement oxydé
(connu sous le nom de Pernigraniline, P) avec n = 0, m = 1 et I'état semi-oxydé/semi réduit
(connu sous le nom d'émeraldine base, EB) avec n = m = 0,5 (Figure 11.4) [31]. En pratique,
I'EB est la forme la plus utile en raison de sa grande stabilité thermique, de sa conductivité

électrique élevée et de sa facilité de conversion en matériau semi-conducteur par dopage [74].

S S

Figure 11.3: structure générale de la polyaniline.
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Figure 11.4: Diverses formes d'oxydation de la polyaniline.[75]

11.8.3. Dopage de la polyaniline

Le PANI sous la forme d'émeraldine base peut étre transformé en matériaux conducteurs par
des techniques de dopage. L’EB contient en alternance des unités amine et imine qui sont

caractérisees par deux valeurs de pKa égaux a 2,5 et 5,5 respectivement [76]. Lorsque I'EB est
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traitée avec un acide fort, la protonation se produit sur les sites d'azote imine le long de la
chaine; beaucoup des études montrent que la protonation s’effectue prioritairement sur les sites
imines (—N=) de la structure [76-78]. De plus, un réarrangement interne s’effectue pour ne
laisser place qu’a des cycles équivalents de types benzéniques et le contre-ion de 1’acide assure
I’électroneutralité du systéme. A ce stade la base d'émeraldine (EB) se transforme en sel
d'émeraldine (ES), qui est composé de polycations (Figure 11.5) [79]. Ces derniers développent
une forte capacité de rétention des ions métalliques, grace a la formation de liaisons ioniques.
Un grand nombre d’acides peut étre utilisé comme dopant tels que I'acide perchlorique
(HCIOQu), I'acide hydrofluorique (HF), I'acide sulfurique (H2SO4) et I'acide chlorhydrique (HCI),
HCI a été le plus fréquemment utilisé pour les études de protonation [80].

H  Forme bipolaire

OQOQM@@@O *@@@@n

HA: acide dopant

Dissociation du bipolaron
pour former deux polarons

0@@@ HQ@@@U

Les formes de résonance du
réseau polaire délocalisé

Figure 11.5: mécanise de dopage de la polyaniline.[75]
11.8.4. Synthése de la polyaniline

La préparation du PANI est généralement synthétisée en utilisant des méthodes de
polymeérisation chimique oxydative ou de polymeérisation électrochimique. Pour la synthese
chimique, la polymérisation oxydative des monomeres d'aniline se prépare par différents agents
oxydants tels que, le persulfate d'ammonium, le peroxyde d'hydrogene et le ferricyanure de
potassium [68], dans des acides protoniques forts comme I'acide chlorhydrique et I'acide
sulfurique [71]. La réaction de polymérisation se poursuit et le produit primaire est agrégé en
granulés jusqu'a I'obtention du PANI. En termes de polymérisation électrochimique, un systéme

a trois eélectrodes (électrode de travail, électrode de référence et contre-électrode) est
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géneralement placé dans une cellule contenant une solution d'aniline acide. L'application d'un
potentiel dans la cellule électrochimique déclenche I'oxydation des monomeres de I'aniline et
conduit & la formation d'un film de PANI a la surface de I'électrode [81].

11.8.5. Mécanisme de polymérisation de monomeére d’aniline

Le mécanisme de la polymérisation oxydative du monomeére d'aniline se déroule pas a pas. La
premiere étape est I'oxydation du monomeére en milieu acide. Dans laquelle Il'aniline se
transforme en cations radicaux d'aniline; qui peuvent étre localisés soit sur I'atome d'azote, soit
sur I'ortho- ou para-carbures (Figure 11.6.a) [82]. Ce dernier est plus réactive en raison de I'effet
inductif du substituant et de I'absence d'encombrement stérique [71]. Dans I'étape suivante, les
radicaux formés reagissent avec un autre radical monomére de la téte a la queue et un dimere
sera forme, ou par couplage de deux cations-radicaux dans deux formes de résonance [71], qui
sont ensuite oxydes par I'élimination d'un électron et converti en un nouveau cation radical,
comme indiqué dans la figure 11.6.b, et réagissent & nouveau avec d'autres radicaux pour
produire des oligomeres d'aniline et d'autres chaines de PANI
(Figure 11.6.c) [71].

NH, NH

2 NH, NH,
. @)
_e .
— ] —~——— |
Ortho Para”
NH> f\le
2|t H -+
> ' —2> N NH>
- 2¢
RiH, ik, )
-+
—_— —— H H
O (OO OO
T
NH> - H H
N NH, +

l Oxydation (©)
Propagation de la chaine,

oxydation du polymeére H . +
—~——
n

Figure 11.6: mécanisme de polymérisation de monomeére d’aniline.[82]
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11.9. Application de polyaniline pour I'élimination des métaux lourds

L'élimination de divers ions métalliques a I'aide d'adsorbants a base de polyaniline a fait I'objet
d'une attention particuliéere au cours des dernieres années (Figure 11.7), ces matériaux
polymeéres présentent de nombreux avantages, tels que leur propriétés d'échange d'ions,
I'absence de toxicité, faible colt et la synthése facile, leur grande affinité pour les métaux lourds
et leur efficacités a réduire les polluants toxiques [70]. L'utilisation potentielle de la polyaniline
dans I'application d'adsorption est due a la présence des groupes actifs tel que I'amine cationique
et les imines, qui peuvent interagir électrostatiquement avec les polluants anioniques [83]. De
nombreux efforts ont été déployés pour la synthése et I'application des adsorbants efficaces
basée sur la polyaniline, en utilisant divers matériaux, tels que les matériaux a base de carbone,
les matériaux a base de silice, les polyméres et les biomatériaux. Par exemple, Harijan et
al.(2016) [84], Li et al.(2015) [85] ont indiqué avoir utilisé les composés de magnétite/ graphite/
polyaniline pour I'¢limination des métaux lourds d’une solution aqueuse, ils ont réussi a
éliminer les métaux lourds avec de bonnes performances en une courte durée. D’autre part,
Bhaumik et al.(2011) [86] ont réalisé la synthése de nanofibres Polypyrrole/polyaniline et son
utilisation pour l'adsorption d'ions chrome hexavalent en solution aqueuse; cet adsorbant
polymeére a montré une capacité d'adsorption appréciable pour les ions Cr (V1) s'élevant a 227
mg/g, ce qui est supérieur a certains adsorbants de polymeéres. Shyaa et al.(2015) [87] ont
modifié une zéolite avec la polyaniline pour obtenir un nanocomposite polyaniline/zéolite; une
efficacité d'élimination compléte a des valeurs de pH allant de 2 a 6 a été signalée pour la
sorption du Cr (V1) par PANI/zéolite. Alors que d'autres chercheurs ont accordé plus d'attention
aux bioadsorbants a base de polyaniline comme des adsorbants efficaces pour le traitement des

polluants.
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Figure 11.7: nombre total de publications pour les applications adsorptives de la PANI et de ses
dérivés. [68]

11.10. Enrobage des bioadsorbants par la polyaniline

Les bioadsorbants a base de PANI constituent une autre catégorie de nouveaux absorbants qui
a été largement étudié dans I'adsorption d'ions métalliques, en termes de sources renouvelables
et écologiques et de synthese facile et peu colteuse. Les biomatériaux et les bio polymeéres tels
que le chitosane, 1’alginate de sodium, la sciure de bois, les matériaux a base de cellulose et les
fibres de luffa cylindrica, sont largement exploités comme adsorbants en raison de leurs

propriétés importantes telles que la biodégradabilité, la biocompatibilité et la non-toxicité.
11.10.1. Polyaniline/ chitosane

La chitosane est un biopolymeére naturel écologique, elle est abondante dans la nature et contient
de nombreux sites actifs comme les groupes amine et hydroxyle. Ces groupes fonctionnels
peuvent permettre au chitosane de fixer des ions métalliques par attraction électrostatique ou
par liaison hydrogéne [70]. Cependant, elle présente des inconvénients tels que la faible
résistance mécanique et la faible capacité d’adsorption. C'est pourquoi, Karthik et al.(2015)
[88], Igberase et al.(2014) [89] et d’autres chercheurs ont étudié 1'application d'un polymere
pour modifier les caractéristiques du chitosane. lls ont constaté que la résistance des composites

polyaniline/chitosane pourrait améliorer I'efficacité d'adsorption des polluants métalliques.
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11.10.2. Nanofibres polyaniline/ alginate de sodium

L'alginate de sodium est un biopolymére linéaire qui a attiré l'attention comme adsorbant pour
I'élimination des ions métalliques grace a son caractere non toxique, de sa biodégradabilité, de
son faible co(t et de son abondance dans la nature [70]. En outre, des polyméres ont été utilisés
pour modifier I'alginate de sodium et améliorer sa capacité d'adsorption des métaux lourds [90].
Karthik et al.(2015) [91] ont préparé les nanofibres polyaniline/ alginate par une technique de
polymerisation in situ comme un adsorbant. Ils ont montré que cet adsorbant a été évalué avec
succes pour I'élimination des ions Cr (V1) d'une solution aqueuse. Les résultats de I'expérience
ont montré que I'élimination des ions Cr (VI) dépendait fortement du pH et qu'il fallait 60
minutes de temps de contact pour éliminer 78,63 % des ions Cr (V1) alors que la concentration
initiale d'ions Cr (V1) était de 100 mg/L.

11.10.3. Composite polyaniline/sciure de bois

Un composite polyaniline/sciure de bois a été synthétisé par une polymeérisation in situ de
I’aniline sur la surface de sciure de bois. La capacité de ce type de biocomposite a base de PANI
a éliminer les métaux lourds a été étudiée par différents groupes de recherche [92, 93].
Esfandian et al.(2012) [94] ont étudié I'affinité de cet adsorbant pour I'absorption des ions de
chrome métal a partir d'une solution aqueuse. D'apreés leurs conclusions, I'adsorption de chrome
sur la polyaniline/sciure de bois s'est avérée étre réalisable, spontanée et exothermique. Une
autre expérience de Katal et al.(2011) [95] a révélé la capacité d'adsorption du composé
polyaniline/sciure a éliminer les ions zinc. 92.07% d'efficacité d'élimination des ions Zn (Il) a

été rapportée pour cet adsorbant apres 15 min du processus d'adsorption.
11.10.4. Polyaniline/ matériaux a base de cellulose

L’utilisation des matériaux a base de cellulose comme adsorbant a été largement utilisé en
raison de I'existence des groupes hydroxyles qui peuvent offrir des sites d'adsorption pour les
ions métalliques [70, 96]. Cependant, ces matériaux souffrent d'une capacité d'adsorption plus
faible et d'un faible taux d'élimination. Il a été signalé qu'en modifiant des matériaux
cellulosiques avec des polymeres contenant des groupes amines, tels que le PANI est une
méthode utile pour améliorer la capacité d'adsorption des metaux lourds. Des études récentes
ont signalé que les bioadsorbants obtenu par revétement de la cellulose avec PANI étaient
synthétisé avec succes par polymérisation oxydative in situ [97, 98]. Par la suite, ces adsorbants
ont été utilisés pour réduire et adsorber les polluants métalliques. Liu et al.(2013) [99], Qiu et

al.(2014) [100] ont utilisé les adsorbants polyaniline/cellulose pour le traitement de I'eau
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contaminée par le Cr (1), ces adsorbants ont montré une tres grande efficacité de détoxification

de I'eau.
11.10.5. Polyaniline/ luffa cylindrica

Le luffa cylindrica aussi appelée loofa, éponge végétale, gourde éponge ou éponge de bain, est
un membre de la famille des cucurbitacées [101]. Elle se développe comme une liane annuelle
fleurie dont les fleurs pollinisées se transforment en fruits verts cylindriques, remplis de graines
noires et ont une forme oblongue avec un godt amer [102]. La fleur est généralement de couleur
jaunatre et se forme en ao(t-septembre. Le fruit est de couleur brunatre a maturité et seche pour
former une structure spongieuse dotée d'un systeme vasculaire fibreux [103]. Le genre luffa
comprend 5 & 7 espéces en moyenne, mais seules les espéces de luffa cylindrica sont largement
utilisées [101]. Il est composeé principalement de cellulose, d’hémicellulose et de lignine, dans
un rapport de 60:30:10 % en poids, respectivement [101]. Le luffa cylindrica est facilement
disponible et largement cultivé en Asie et en Afrique ou il a été observé qu'il présentait de
nombreux utilisations tels qu’un support d'emballage, doublures insonorisées, éponges de bain
et adsorbant pour I'élimination des métaux lourds [104]. Les fonctions hydroxyle naturellement
présentes dans les fibres de luffa rendent ces dernieres aptes a une modification appropriée de
la surface, pour améliorer certaines de leurs propriétés et les rendre adaptées a différentes
applications techniques. De nombreuses études ont été publiées sur les modifications chimiques
de surface des fibres de luffa. Ghali et al.(2009) [105] ont étudié I'impact du prétraitement des
fibres de luffa sur ses propriétés structurelles, Ad et al.(2017) [106] ont étudié I'influence du
traitement de la luffa cylindrica par NaCl. De plus, nombreux chercheurs ont démontré la
performance de la modification de la surface de luffa sur I’élimination des ions métalliques. Su
et al.(2018) [107] ont préparé un nouvel adsorbant pour une extraction efficace de l'uranium, a
savoir le luffa cylindrica modifié avec de la polyéthyleneimine, Turanov et al.(2020) [108] ont
¢tudiés 1’adsorption de I'U (V1) des solutions aqueuses par des fibres de luffa cylindrica
chimiquement modifiés par I'acide citrique, Nguyen et al.(2020) [109] ont utilisé les fibres de
luffa modifié au fer et au zirconium comme bioadsorbant efficace pour éliminer I'arsenic de
I'eau potable. La synthése d’un matériau original luffa cylindrica revétu de polyaniline
(PANI/LC) et I’étude de son efficacité d’éliminer les ions chrome dans une solution aqueuse

est I’un des objectifs de notre travail, et il sera bien détaillé dans les chapitres suivants.

11.11. Conclusion
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Ce chapitre a présenté un apercu général sur le phénoméne d’adsorption, les isothermes
d’adsorption, la cinétique et les différents adsorbants utilisés pour 1’élimination des ions
métalliques dans une solution aqueuse. Les adsorbants a base de la polyaniline sont largement
utilises grace a son efficacite, son faible cott et sa facilit¢ de synthése. L’enrobage des
bioadsorbants par la polyaniline est une méthode trées efficace pour la synthese d’un nouveau

matériau pouvant étre trés efficace comme adsorbant.
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Chapitre 111 Procédures expérimentales

I11.1. Introduction

Ce chapitre est subdivisé en deux sections :

- Section A : définit la méthodologie de travail (Présentation de la zone d’étude, techniques de
prélévement, matériels et méthodes d’analyse utilisés) pour 1’évaluation de la qualité des eaux
souterraines de la wilaya de Constantine et qui sont destinées a la consommation humaine de

certains quartiers de Constantine.

- Section B : présente les procédures expérimentales concernant 1’enrobage des fibres de luffa
cylindrica par la polyaniline, la caractérisation de la surface du nouvel adsorbant, ensuite

I’élimination des ions chrome (V1) en solution aqueuse.

Section A : Estimation de la qualité des eaux de Constantine
111.2. Donnees générales sur le site d'étude

La Wilaya de Constantine occupe une position géographique importante. Elle est située au
Nord-est Algérien, elle est limitée : A 1’Ouest par la wilaya de Mila, au Nord par la wilaya de
Skikda, au Sud par la wilaya d’Oum El Bouaghi et par la wilaya de Guelma a I’Est
(Figure 111.1). Elle est comprise entre 36°05'25" et 36°37'22" de latitude Nord, et entre
06°18'15" et 07°02'40" Est de longitude et ce sur une superficie relativement importante estimée
de 225548 ha [1]. Elle compte 6 dairas et 12 communes : Constantine, Hamma Bouziane,
Didouche Mourad, El Khroub, Zighoud Youcef, Ain Smara, Beni Hamidene, Ouled Rahmoune,
Ibn Badis, Messaoud Boudjeriou, Ain Abid et Ibn Ziad (Figure 111.1). La wilaya est soumise a
un climat semi-aride avec deux saisons la premiere froide et humide (Décembre- Mai) et la
deuxiéme chaude et seche (de fin Mai a fin Novembre) avec une pluviométrie moyenne

annuelle de 500 mm [2].
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Figure 111.1: situation géographique de la wilaya de Constantine. [1]

111.3. Prélevements des échantillons

Les sites ou ont lieu les prélévements des échantillons d’eau sont au nombre de deux (Ain Smara
et Ibn Badis) et sont situés dans la zone d’¢tude (Constantine) comme mentionné dans la
((Figure 111.2). Trois sources situées dans la région d’Ain Smara ont été sélectionnées pour
I'échantillonnage de I'eau pendant une période de sept mois de Mars a Décembre 2017 (Figure
111.3). Entre Octobre 2017 et Janvier 2018, des échantillons d'eau ont été prélevés chaque mois
sur deux forages répartis dans la région d’Ibn Badis et qui sont proche du centre
d’enfouissement technique CET (Décharge publique de la wilaya de Constantine)
(Figure 111.4). Des échantillons de lixiviat généré par le CET ont été aussi prélevés en 2018.

Le tableau 111.1 résume les caractéristiques générales de chaque point étudie.

Sibn ziad

Constantine
Ibn Badis%s

10 bl:rn

Figure 111.2: Carte géographique des zones étudiées (Google Earth).
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Figure 111.3: Carte géographique représentant les points de prélevements de la zone d’Ain

Smara (Google Earth).

4

‘»ﬁKhanaba

Gobgle Earth

Figure 111.4: Carte géographique représentant les points de prélévements de la zone d’Ibn Badis
(Google Earth).

Tableau I11.1: Caractéristiques générales des sites d’eaux étudiés.

Points de
prélevement

Région Ain Smara Ain Smara Ain Smara Ibn Badis Ibn Badis
Type des eaux Source Source Source Forage Forage

Coordonnées  36°15'59.5N 36°17'58.05N 36°17'35.73N  36°18'49.41N 36°18'7.15N
sur lacarte  6°29'47.59E 6°32'9.59E 6°32'34.78E 6°51'57.13E 6°51'58.26E
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L’entourage  Zone urbaine -Zone urbaine -Montagnes -Terre agricole  -Terre agricole
des sites - Fermes rocheuses -Le CET (a -Le CET (a2 500
d'élevage -Trajet des 3Km) m)
eaux usées - zone urbaine
Activitéset  Consommation ~ Consommation ~ Consommation -Consommation -Consommation
utilisation de  humaine humaine humaine humaine humaine
site - Agriculture
Période Mars a Mars a Mars a Octobre 2017a  Octobre 2017 a
d’analyse Décembre 2017, Décembre Décembre Janvier 2018, Janvier 2018,
pendant 7 mois 2017, pendant 7 2017, pendant  pendant 4 mois  pendant 4 mois
mois 7 mois
Type -Analyses -Analyses -Analyses -Analyses -Analyses
d’analyse physico- physico- physico- physico- physico-
chimiques chimiques chimiques chimiques chimiques
-Analyse -analyse -analyse

bactériologique  bactériologique  bactériologique

Pour I'analyse physicochimique de I'eau, les échantillons ont été collectés dans des bouteilles
en plastique d'une capacité de 1000 mL. Avant la collecte, ces bouteilles ont été nettoyées a
I'eau chaude et au savon, puis rincées a I'eau distillée et quelques gouttes I'HCI ont été ajoutées
pour éviter les activités microbiennes, ensuite la bouteille a été lavé trois fois avec I'eau du site
avant de remplir la bouteille avec I'échantillon d'eau [3]. Pour les analyses bactériologiques, les
prélévements ont éteé effectués dans des flacons en verre stérilisées d'une capacité de 250 mL.
Les échantillons d'eau prélevés ont été correctement étiquetés, stockés et immédiatement
transporté au laboratoire pour effectuer les analyses physicochimiques et les analyses

microbiologiques.
I11.4. Les analyses de I’eau

111.4.1. Analyses physicochimiques

Les echantillons ont été analysés selon les méthodes standards d'analyse de I'eau [3]. Les
échantillons d'eau ont subi les mesures suivantes : La température a été mesurée a l'aide d'un
thermométre, le pH a été mesuré a l'aide d’un pH-métre étalonné précédemment par des
solutions tampons standard de pH 4, 7 et 10, tandis que la conductivité a été mesurée avec un
conductimétre calibré avec une solution de KCI saturé. La mensuration a été répétée trois fois
pour chaque lecture de parametre, et la moyenne a éte prise. Les chlorures, la dureté totale, le
TAC, les Nitrite (NO2), les Nitrate (NO3"), ’ammonium (NH4"), les phosphates (PO4%), les
sulfates (SO4%) et quelques métaux ont été analysé pour chaque point. Les concentrations de
métaux (Chrome, Zinc, Fer, Plomb, Nickel, Manganése, Cuivre et Cadmium) dans I'échantillon

de lixiviat ont été déterminées avec un spectrophotometre d'absorption atomique a flamme de

48




Chapitre 111

Procédures expérimentales

type "SHIMADZU AA-7000" (Figure 111.5). Les méthodes analytiques de ces parametres

physicochimiques sont résumées dans le tableau 111.2 et les modes opératoires sont plus

détaillés en Annexe 3.

Spectrophotometre UV-Visible Spectrophotometre d'absorption atomique
"Optizen, 2120UV" "SHIMADZU AA-7000"

Figure 111.5: Les instruments utilisés pour ’analyse physicochimique.

Tableau 111.2: Méthodes utilisées dans les analyses physicochimiques des eaux

souterraines de la wilaya de Constantine.

Parameétre de I'eau Méthodes ‘
Température Thermometre
pH pH-métre"Crison Instruments, S.A, Basic20 PH-Meter"

Conductivité

Conductimétre

Les chlorures

Titrage volumétrique (méthode de Mohr)

la dureté totale

Titrage volumétrique (méthode d’EDTA)

TAC

Titrage volumétrique

Nitrites (NO2)

Spectrophotometre UV-Visible "Optizen, 2120UV" a A= 435nm

Nitrates (NO3)

Spectrophotomeétre UV-Visible "Optizen, 2120UV" a A= 415 nm

Ammonium (NH4")

Spectrophotomeétre UV-Visible "Optizen, 2120UV" a A= 420 nm

Phosphates Spectrophotomeétre UV-Visible "Optizen, 2120UV" a A= 700 nm
Sulfates Spectrophotomeétre UV-Visible "Optizen, 2120UV" a A= 650 nm
Chrome Spectrophotometre UV-Visible "Optizen, 2120UV" a A= 540 nm

Fer Spectrophotomeétre UV-Visible "Optizen, 2120UV" a A= 510 nm
Zinc Spectrophotomeétre UV-Visible "Optizen, 2120UV" a A= 650 nm
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111.4.2.2. Analyses bactériologiques

Les dénombrements des coliformes totaux, des coliformes fécaux, des streptocoques fécaux et
des Clostridium sulfito-réducteurs ont été effectué a l'aide de méthodes microbiologiques
standard [3]. Les coliformes totaux et les coliformes fécaux ont été effectués avec méthode de
filtration sur membrane en utilisant une incubation a température élevée pour distinguer les
coliformes fécaux et les coliformes totaux. Les résultats ont été exprimeés en unités de formation
de colonies par 100 mL d'eau. La recherche et le dénombrement des bactéries anaérobies sulfito
réductrices a été fait par incorporation en gélose en tubes profonds. Les modes opératoires sont
plus detaillés en Annexe 4. Les analyses bactériologiques ont été faites dans le laboratoire de
la Société de I’Eau et de 1’Assainissement de Constantine (SEACO) de la wilaya de

Constantine.

Section B : L’enrobage des fibres du luffa pour I’élimination du chrome
I11.5. Matériaux et produits chimiques

Tableau I111.3: Matériaux et produits chimiques utilisées.

Réactifs Instruments de mesure Instruments de caractérisation
-Aniline CsH7N (Prolabo) -pH-métre "Crison - DRX "Panalytical Empyrian,
-Persulfate T g Inl_s|t:\ljlmenfs, S.A, Basic20 Malvern PanalyticalEmpyrian
(NH4)2S205 (Prolabo) pH-Meter™, -MEB-EDX "JEOL JSM 7100 F
Diorae e oo | SO, | EDSEBSD 0K aMeS,
K>Cr;0; (Prolabo) isible "Optizen, : o escan, Vega ; 116-

-NaOH et HCI (Biochem) FTIR "Shimadzu"

-Luffa  cylindrica  produite
localement a été achetée dans
un magasin spécialisé situé a
Constantine, en Algérie.

-Raman "DXR Raman
Microscope, Thermo Scientific,"

111.6. Procédures expérimentales

111.6.1. Préparation des solutions de Cr (VI)

Une solution mere contenant 1000 mg/L de chrome (V1) a été préparée en dissolvant 2,829 g

de K2Cr207 dans un volume suffisant d'eau distillée pour obtenir 1000 mL. Une série d'étalons
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a été préparée en diluant des volumes appropriés de la solution mere avec de I'eau distillée pour
réaliser la courbe d’étalonnage et les solutions utilisées dans le processus d’adsorption. Le pH
initial d'une solution destinée a une étude d'adsorption a été ajusté a la valeur souhaitée soit
avec du HCI 0,1 M, soit avec une solution de NaOH 0,1 M.

111.6.2. L’enrobage de support solide (luffa cylindrica) par la polyaniline

L’enrobage de luffa cylindrica (LC) avec I'aniline qui est polymérisée in situ a été réalisé selon
la méthode développée par Belaiba et al. (2004) [4] et Yuan et al. (2013) [5]. La procédure

exacte de la synthese PANI/LC est décrite ci-apres :

La luffa cylindrica (LC) a été soigneusement lavée par I'eau du robinet pour éliminer le sable,
la poussiere et les autres impuretés qu'elle peut porter, puis rincée a I'eau distillée et enfin séchée
a température ambiante pour obtenir un poids constant. Dans la premiére étape de I’enrobage,
9 g de persulfate d'ammonium (40 mmol) dissous dans 50 mL d’HCI (1 M) ont été ajoutés a un
bécher contenant déja 150 mL d’HCI (1 M) et 10 g de luffa cylindrica (LC) propre. Le bécher
a eté immédiatement recouvert de parafilm. Ensuite, 13,8 mL (150 mmol) d'aniline fraichement
distillée ont été injectés dans le bécher a travers le film a l'aide d'une seringue, la réaction de la

polymeérisation mise en jeu est représentée comme suit :

H,N H H
2 N N +2nHCI] + 5nH,504 4+ 5n(NH,),SO,
+ 5n(NH4)2S208 ——— C;@ @ C@
HCl H u
n

Le mélange réactionnel est maintenu dans I'obscurité, a 25°C, sous agitation magnétique
continue (& 250 tr/min) pendant 24 heures pour assurer un revétement adéquat des fibres de
luffa (Figure 111.6). Apres filtration, le matériau obtenu (PANI/LC) est récupéré, rincé a I'eau
distillée, séché a I'air ambiant et a température ambiante. Aprés le séchage, une fine couche de
PANI sous sa forme émeraldine sel (ES) s'est lié a la surface de LC, comme le réveéle la couleur

verte (Figure 111.7). Le nouvel adsorbant synthétisé a été stocké pour une utilisation ultérieure.
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Figure 111.6: Schéma illustrant le processus de polymérisation de I'aniline sur luffa cylindrica.

(a) (b)
Figure 111.7: photo de luffa cylindrica ; a) avant I’enrobage et b) aprés I’enrobage.

111.6.3. Caractérisation de I'adsorbant

Pour une bonne compréhension des mécanismes mis en jeu dans le processus d’adsorption, il
est indispensable d’identifier les propriétés de surface des matériaux adsorbants. Diverses
techniques et méthodes existent pour la caractérisation de ces matériaux. Les surfaces des trois
matériaux, c'est-a-dire le luffa original brute (LC), le Luffa revétu de PANI (PANI/LC) et
PANI/LC apres I’adsorption du chrome étaient caractérisées par la IRTF complétée par le
Raman, MEB/EDX et DRX. La charge de dédopage complet de I’adsorbant a été aussi

déterminée.
111.6.3.1. Le pH de dédopage
Le pH de dedopage du PANI/LC a été déterminé en adaptant & notre cas la méthode d'addition

de solide développée par Aichour et al. (2018) [6], avec un rapport solides/liquides de 1:1.
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Ainsi, 10 mg de PANI/LC ont été ajoutés a 10 mL d'eau distillée. Le pH initial (pH;i) de la
solution résultante a été fixé a une valeur prédéterminée, s'étalant de 2 a 11, en utilisant soit
d’HCI 0,1 M, soit du NaOH 0,1 M. La solution a ensuite été agitée magnétiquement pendant
24 heures a 25 °C, aprés quoi le pH final (pHy) de la solution a été noté. Le pH du déedopage

complet a été déduit graphiquement, a partir du tracé de (pHs-pHi) en fonction du pH;.
111.6.3.2. Diffraction des rayons X

Les analyses ont été effectuées a 1’université de Constantinel dans le laboratoire de physique
sur un diffractométre de type Malvern Panalytical Empyrian. Les échantillons sont broyés et
passés dans un tamis pour obtenir des particules de taille inférieure a 0.5 mm, a 1’aide d’un
tamiseur. Les échantillons en poudre sont placés sur un support plat présentant un creux en son

centre. Les eéchantillons sont analysés dans une plage de 10° a 90°.
111.6.3.3. Les méthodes spectroscopiques (IRTF et Raman)

Afin de mettre en évidence I’enrobage de luffa par la polyaniline, la spectroscopie infrarouge
semble tout a fait adaptée. Les analyses ont été effectuées au sien du laboratoire de génie des
procédés; département de polytechniques a I’université de Constantine 3. Les analyses ont été
réalisées sur un spectrophotométre Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) de type
Shimadzu, dans la gamme de 4000 & 400 cm™. L’analyse IRTF de I’échantillon PANI/LC a
été complétée par ’analyse Raman afin de confirmer 1’enrobage de la surface de luffa
cylindrica, 1’analyse a été réalisée au Centre de Recherche en Biotechnologie CRBt avec un

spectrophotometre Raman de type DXR Raman Microscope, Thermo Scientific.
111.6.3.4. Analyse MEB et EDX

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) associée a la microanalyse par Energie
Dispersive de rayons X (EDX) permet de fournir rapidement des informations morphologiques

(images) et chimiques (composition élémentaire) d’un matériau solide.

Le MEB : cette technique est basée sur le principe des interactions électrons-matiere, capable
de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon.

La microanalyse X : le détecteur EDX recoit les photons émis par le solide suite a 1’excitation
électronique, et les trie suivant leur énergie. Chaque valeur d’énergie étant caractéristique d’un
niveau d’énergie d’un élément chimique, il est alors possible d’identifier les éléments contenus

dans la matrice.
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Les échantillons formés des fibres sont fixés sur un support spécifique au MEB (plot métallique)
al’aide d’une colle conductrice sur un support laiton, avant d’étre collés sur le porte -échantillon
du MEB. Il est indispensable de métalliser les échantillons non conducteurs (luffa brute) avec
une fine couche d’or, cette étape est réalisée a 1’aide d’un métalliseur. Les échantillons ainsi
préparés sont préts a étre observés au microscope. Cette analyse a été réalisée par un MEB-
EDX de type Tescan, Vega3 SBH ; 116-0261 de ’université de Biskra et sur un MEB-EDX
de type JEOL JSM 7100 F EDS EBSD Oxford (Figure 111.8), dans le laboratoire Synthese,

Caractérisation et Analyse de la Maticre de ’'université de Rennes 1.

Figure 111.8: MEB-EDX "JEOL JSM 7100 F EDS EBSD Oxford"".

111.7. Expériences d'adsorption par lots

111.7.1. Elimination des ions de chrome (V1) par adsorption

Les expériences d'adsorption par lots ont consisté a introduire une masse connue d'adsorbant
PANI/LC dans chacune des séries d'erlenmeyers, dont chacune contient 50 mL d'une solution
standard de chrome (V1). Les solutions ont été agitées a 250 tr/min sur un agitateur magnétique,
a température ambiante, pendant une période déterminée, apres quoi les mélanges ont éte filtrés
a travers un papier filtre Whatman 90. La concentration résiduelle de chrome (V1) dans le filtrat
récupéré a été déterminée par la méthode au 1,5-diphénylcarbazide [3], I'absorbance est
mesurée au maximum de I'absorption du complexe diphénylcarbazide-chrome (V1) résultant

(c'est-a-dire 540 nm) (Figure 111.9). L'efficacité d'élimination du procédé (exprimée en
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pourcentage d'élimination, équation I11.1) et la concentration de chrome (VI) a la surface
PANI/LC a I'équilibre (Qe, en mg/g, équation 111.2) ont été déterminées respectivement par les

équations suivantes :

%R = £2% » 100 .1
Co
Q. = Lot 1.2

S50 mL de solution du Masse connue d'adsorbant
chrome - c PANI/LC

s

Laszdd

Agitation a 250
tr/min

Filtration et récupération du filtrat

]

Dosage par UV-Visible a 540 nm

Figure 111.9: Mode opératoire d’élimination des ions Cr (V1) par adsorption.
Afin de s’assurer que les résultats obtenus sont reproductibles, toutes les manipes ont été

répétées au moins trois fois.
111.7.2. Etude de ’effet de difféerents parametres

Les parameétres d'adsorption a savoir, la concentration initiale de I’adsorbat, le temps de contact,

I'effet du pH, la dose d'adsorbant et la température ont été examinés.
111.7.2.1. Effet de la concentration initiale de chrome (V1)

L'influence de la concentration initiale de chrome (V1) sur I'efficacité du processus d'adsorption
a été examinée dans les limites [Co] = 50 mg/L a [Co] = 1500 mg/L a pH libre. Ainsi, une masse
de 2g/L a éeteé ajoutée a 50 mL de volume total. La quantité adsorbée est mesurée aprés 100
minutes de contact a 1’aide de I'équation I11.2. Les résultats sont exprimés sous la forme d’une
courbe donnant la quantité adsorbée en fonction de la concentration initiale. Pour tracer
I’isotherme de I’adsorption, les concentrations initiales dans I’axe des X a été changée par la
concentration de Cr (VI) restant a 1’équilibre Ce (mg/L). Ce dernier est déterminé a 1’aide de la

courbe d’étalonnage de chrome (VI).
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111.7.2.2. L’effet du pH

L’¢étude de I’effet du pH est trés importante dans les phénomeénes d’adsorption car il influence
directement sur la charge de surface des supports. Ainsi, I'effet du pH initial de la solution sur
I'adsorption du Cr (V1) sur le PANI/LC a été étudié dans les limites de pH 2 a pH 11 et ajusté
par addition de NaOH 0.1M ou I’HC1 0.1M, pour une concentration initiale de Cr (VI) de 100
mg/L, avec un temps de contact de 100 min, la dose de 1’adsorbant est de 2g/L et 250 tr/min

comme vitesse d’agitation.
111.7.2.3. L’effet du temps de contact

L’¢étude de I’effet du temps consiste a la mise en contact de 1’adsorbant synthétis¢ (PANI/LC)
avec une solution de chrome (V1) en suivant les variations de ce dernier en fonction du temps.
Il a été étudié dans l'intervalle de temps de 5 & 360 min pour deux concentrations de chrome
(V1) : solution A (50 mg/L) et solution B (100 mg/L). Le volume total de la solution aqueuse
de Cr (VI) est de 50 mL et la masse de I’adsorbant est de 2 g/L. Les résultats sont exprimés

sous la forme d’une courbe donnant la quantité adsorbée en fonction du temps.
111.7.2.4. Effet de la dose d'adsorbant

L'influence de la masse d'adsorbant sur I'efficacité du processus d'adsorption a été examinée a
pH libre. Ainsi, une masse croissante de PANI/LC a été ajoutée a 50 mL d'une solution
contenant 100 mg/L de Cr (VI). La concentration de chrome résiduel est mesurée a I'équilibre,
c'est-a-dire aprés 60 minutes de contact. Le pourcentage de Cr (VI) éliminé est déduit de
I'équation 111.1.

111.7.2.5. Effet de la température

L'impact de la température sur I'élimination du Cr (VI) dans la gamme des faibles
concentrations (Co = 50 et 100 mg/L, respectivement) a été consideré pour trois temperatures
(30°, 50° et 70°) a pH libre, avec un temps de contact de 100 min, une dose de I’adsorbant de 2
g/L et 250 tr/min comme vitesse d’agitation. La quantité adsorbée de chrome est déduite de

I'équation 111.2.

Les principaux parametres thermodynamiques de I'adsorption du chrome sur le PANI/LC ont

été évalués a partir des résultats expérimentaux obtenus aux trois temperatures difféerentes.
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Chapitre IV Estimation de la qualité des eaux souterraines de Constantine

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats et la discussion de I’évolution des
parametres physicochimiques et bactériologiques des eaux souterraines de la Wilaya de
Constantine. Ce contrdle joue un réle important dans la détermination de la qualité, donc la
potabilité de ces eaux souterraines. Aussi, une caractérisation qualitative a travers différents
parametres sera effectuée sur un échantillon de lixiviat généré par la décharge d’Ibn Badis

(CET) afin d'évaluer leur impact sur la qualité des eaux souterraines adjacentes.
IVV.2. Analyses physicochimiques

IV.2.1. Variation temporelle des principaux éléments des eaux étudiées

La fluctuation saisonniére des parameétres physicochimiques obtenus dans cette étude pourrait
dépendre de I'emplacement de la station d'échantillonnage ainsi que des activités qui se

déroulent autour du site.
IV.2.1.1. La température

Les variations temporelles de la température des eaux souterraines au niveau de chaque région

de prélévement durant la période d’étude sont illustrées par les figure 1V.1.a et b.
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Figure IV.1: variation temporelle de la température ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.
La température de 1’eau est un facteur important pour €valuer la qualité¢ de I'eau destinée a la
consommation humaine. Ceci vient du fait qu’elle contréle de nombreuses activités dans les
masses d’eaux telles que la réduction de la solubilité des gaz, la vitesse des réactions chimiques
... Dans les deux régions d’étude, les degrés de température enregistrés ne présentent pas de

grandes variations d’un point de prélévement a I’autre. Pour la région d’Ain Smara, les forts
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degrés ont été enregistrés pendant Juin 2017 tandis que la plus petite en décembre 2017; alors
qu’une diminution des degrés de température pour la région d’Ibn Badis a été enregistrée
pendant la durée d’étude choisie; ces résultats mettent en évidence une différence saisonniére
de la température entre les périodes d’étude. Cette conclusion est similaire a celle d'une étude
précédente de Mustafa et al. (2014) [1], qui ont constaté que la différence de température des
eaux souterraines peut étre due a des différences de temps de collecte, qui fluctuent d'une
période a l'autre. Selon Ekhaise et al. (2005) [2], les températures les plus hautes enregistrées
dans les eaux souterraines pourraient étre dues a des facteurs différents par exemple: la

profondeur des eaux souterraines, le type de sol géographique et les conditions climatiques ...
IV.2.1.2. Le pH

Les figures 1V.2.a et b montrent I'évolution du pH des eaux des deux régions choisies a savoir:

la région d’Ain Smara et d’Ibn Badis.

8,0
84F (3
@ ——p1 (b) — s
82} P2 ——P5
——P3 8F
80F
78} A8 §
I L I
7,6 o
T4k
4%
12F
T2k
70k
6’8 A A A A A A A 7'0 Il Il Il Il
Mars Avril Mai Juin  Octobre NovembreDécembre Octobre Novembre Décembre Janvier
Mois Mois

Figure 1V.2: variation temporelle du pH ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.

Le pH conditionne un grand nombre de mécanismes chimiques, il dépend de la nature
géologique, de I’origine des eaux et du bassin versant traverser. L’examen des deux figures Ci-
dessus montre que les pH des eaux souterraines de la zone d'étude d’Ain Smara oscillent entre
6,87 et 8, 07 ce qui indique que les eaux souterraines sont Iégerement alcalines. Ces résultats
sont en accord avec les études de Belkhiri et al. (2010) [3] sur la qualité des eaux souterraines
de Ain Azel en Algérie. Sur le plan saisonnier, la valeur la plus faible a été enregistrée pendant

la saison seche (Mai- Juin) par rapport a la saison des pluies. Les valeurs du pH des échantillons
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d'eau prélevées dans la région d’Ibn Badis étaient neutres a 1égérement alcalines et varient entre

7,19 et 7,7, ces résultats sont similaires avec celles obtenues par Belkhiri et al. (2018) [4].
IV.2.1.3. La conductivité électrique

Les résultats obtenus de la conductivité électrique des échantillons d’eaux prélevés dans la

région d’Ain Smara sont présentés dans la figure 1V.3.
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Figure 1V.3: variation temporelle de la conductivité (Ain Smara).

Les valeurs enregistrées dans la région d’Ain Smara durant les quatre premiers mois de la
période d’étude varient de 506 a 1412 uS/cm, les valeurs de la conductivité détectées dans les
premiers mois montrent une légére différence entre eux, et surtout pour les points 2 et 3. Les
valeurs les plus élevées ont été enregistrées pendant le début de la saison séche (juin), ces

résultats sont en parfait accord avec 1’affirmation de Adesakin et al. (2020) [5].

(Nous n’avons pas pu mesurer les conductivités de la région d’Ibn Badis en raison d’un

probléme technique dans ['instrument de mesure (conductimétre)).
IV.2.1.4. La dureté totale

Les variations temporelles de la dureté totale des eaux souterraines au niveau des deux régions

de prélevement sont illustrées par les figure 1V.4.a et b.

La dureté totale ou le titre hydrotimétrique (TH) est d0 a la présence des sels dissous de calcium
et de magnésium; les concentrations les plus elevées de ces derniers rendent I'eau trés dure. La
dureté est considérée comme un indicateur du niveau de calcaire dans I'eau.

Pratiqguement toutes les valeurs de la dureté totale présentées par les sources et les forages
étudiés se situent dans la gamme (236- 470 mg de CaCOs/L) a Ain Smara et (260- 364 mg de
CaCOs/L) a Ibn Badis. Pour la premiere region, les valeurs les plus élevées ont été enregistrées
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au niveau des deux premiers points de prélevements (point 1 et 2) dans le debut de la saison
séche (Mai- Juin) jusqu'au début de la saison des pluies ; avec une légére différence et une
Iégére variation des valeurs mesurées dans cette période. Pour les échantillons analysés a Ibn
Badis, ce paramétre présente une grande variation d’un point a ’autre et d’un mois a 1’autre,
sauf au mois de Décembre. Ce résultat est comparable avec celui obtenu par BELGHITI et al.
(2013) [6], qui ont indiqué que la différence dans la dureté des eaux souterraines est liée au
caractére rocheux de la formation géologique de la nappe phréatique et en particulier a sa teneur

en magnésium et calcium.
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Figure IV.4: variation temporelle de la dureté ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.

IV.2.1.5. Le titre alcalimétrie complet (TAC)

Les figures 1V.5.a et b montrent les variations temporelles des titres alcalimétriques complets

enregistrées pendant la période d’étude dans les deux régions.

Les concentrations de TAC dans les sources et les forages étudiés varient dans la gamme 251,32
- 453,84 mg/L a Ain Smara et de 296,4 - 345,26 mg/L a Ibn Badis, comme indiqué dans les
figures 1V.5.a et b. Le point 3 d'eau souterraine présentait les faibles niveaux en TAC, tandis

que les points 1 et 2 présentaient les plus fortes concentrations.

Les figures ci-dessous révelent une diminution des concentrations de TAC dans les deux
régions et presque dans tous les points pendant la période d’étude choisie sauf pour le mois de
Juin pour la région d’Ain Smara et le mois de Novembre pour la région d’Ibn Badis, on
remarque une légére augmentation des concentrations qui pourrait étre due au début de la

variation saisonniére de la wilaya de Constantine.
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Figure IV.5: variation temporelle de TAC ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.

1VV.2.1.6. Les chlorures

Les figures 1V.6.a et b représentent les résultats obtenus des chlorures dans les échantillons

d’eaux souterraines prélevés.
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Figure 1V.6: variation temporelle des chlorures ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.

La concentration des chlorures dans les sources d'eau souterraine d’Ain Smara se situe entre
88,75 et 252,05 mg/L, comme le montre la figure 1V.6.a. Les valeurs les plus fortes ont été
trouvées dans le premier point de prélevement (P1) avec une différence entre les concentrations
enregistrées pour chaque mois, les valeurs les plus faibles ont été trouvées dans les points 2 et
3 avec une légere variation entre chaque mois. De Villers et al. (2005) [7] ont indiqué que les
teneurs élevées en chlorure indiquent une pollution par les eaux usées domestiques et

industrielles.
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Sur la base des résultats des analyses effectuées pour les échantillons des eaux d’Ibn Badis, les
concentrations en chlorures sont de 1’ordre de 149,1 a 223,65 mg/L (Figure 1V.6.b). Les valeurs
enregistrées varient d’un point de prélévement a I’autre. Selon le Rodier et al. (2009) [8], les
teneurs en chlorure dans I'eau sont extrémement variées et principalement liées a la nature des

terres traversées.
1VV.2.1.7. Les sulfates

Les variations des teneurs en sulfates des eaux souterraines durant la période d’étude sont

illustrées dans les figures 1V.7.a et b.
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Figure IV.7: variation temporelle des sulfates ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.
Les concentrations des sulfates dans les sources et les forages d'eau souterraine sont comprises
dans les gammes 19,96 - 254 mg/L a Ain Smara et 71,53 - 101,46 mg/L a Ibn Badis avec des
variations presque significatives entre chaque point et chaque mois de préléevement a
I’exception du point 3, comme le montre les deux figures en dessus. La concentration la plus
faible en SO4% a été observée pendant le mois d’Avril au niveau du point de prélévement 3,
tandis que la concentration la plus élevée est celle du mois de Juin au niveau du point 1.
Adesakin et al. (2020) [5] ont signalé que les teneurs en sulfates peuvent étre attribuées au

profil géologique du sol et au constituant minéral de la source de I'échantillon d'eau.
IVV.2.1.8. Les nitrates

Les figures 1V.8.a et b illustrent la variation des concentrations des nitrates dans les échantillons

des eaux souterraines prélevés.
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Figure IV.8: variation temporelle des nitrates ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.

Les nitrates sont présents dans les eaux par décomposition des matieres organiques, lessivage
des produits azotés ou des engrais dans le sol. A Ain Smara, les concentrations des nitrates
étaient comprises entre 21,82 et 35,58 mg/L; les valeurs les plus élevées ont été trouvées dans
le deuxiéme point de prélevement. Selon la figure 1V.8.a, on remarque que les teneurs en
nitrates augmentent avec les fortes pluies en Avril (saison des pluies dans la wilaya de
Constantine) qui lessivent les terrains traversés et accroissent leurs concentrations dans la
nappe, jusqu'au mois de Mai (la fin de la saison des pluies et début de la saison seche) on
remarque une légere variation en nitrate entre chaque mois de prélevement sauf le point 1, une
diminution de la concentration a été enregistrée dans la période de la saison seche.
L’augmentation des nitrates durant la période des pluies peut étre expliquée par le métabolisme
des composés azotés, transformation de I’ammoniaque en nitrate [9] et cela confirme bien la
variation de I’ammonium dans le paragraphe ci-dessous. A Ibn Badis, les concentrations des
nitrates étaient comprises entre 1,6 et 30,27 mg/L; les faibles concentrations ont été enregistrées
dans le point 5 pendant toute la période d’étude avec de légeres variations, alors qu’une
diminution des ions nitrates a été remarquée au niveau du point 4 durant la période séche

jusgu'au mois de Décembre, une stabilité des concentrations a été enregistrée.
I1VV.2.1.9. Les nitrites

Les variations temporelles des nitrites sont présentées dans les figures 1V.9.a et b.
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Figure 1V.9: variation temporelle des nitrites ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.

Les nitrites sont trés répandus dans I’environnement. Leur présence est due, soit a la réduction
des nitrates ou a 1’oxydation bactérienne de I’ammoniaque. Les nitrites a Ain Smara sont
présentés avec des teneurs tres faibles pour les trois sites de prélevement durant toute la période
de surveillance a 1’exception des mois de Juin et Novembre pour les points 3 et 2,
respectivement. Ces valeurs enregistrées peuvent étre due au début de changement saisonnier

dans la wilaya de Constantine.

Les nitrites dans la région d’Ibn Badis varient selon le climat de la région ; une diminution des
teneurs en nitrites a été enregistrée pendant la saison seche ensuite une augmentation de la
teneur en nitrites au début de la saison des pluies (Novembre). Les plus fortes concentrations

des nitrites ont été détectées au niveau du point P4.
1V.2.1.10. L’ammonium

Les figures IV. 10. a et b représentent la variation des concentrations de I’ammonium dans les

échantillons des eaux souterraines prélevés dans les deux régions.

La présence de I’ammonium est un excellent indicateur de la contamination des eaux par des
rejets provenant des agglomérations urbaines, des rejets organiques d’origine agricole ou
industriel ou par réduction des formes azotées (nitrates et nitrites) [9]. Les concentrations
d'ammonium dans les sources souterraines d’Ain Smara étaient comprises entre 0 et 1,39 mg/L,
les valeurs les plus faibles ont été détectées au niveau du point 3, tandis que les teneurs les plus

élevées ont été mesurées dans les points 1 et 2 avec une légere différence entre eux.
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Figure 1V.10: variation temporelle d’ammonium ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.

Les concentrations de I’ammonium dans cette région varient en fonction des saisons : une
diminution de la concentration dans la saison des pluies, puis une augmentation dans la saison
séche ensuite une autre diminution au début de la saison des pluies (Novembre). Les variations
de Il’ammonium sont en parfait accord avec les variations des nitrates
(Figure 1V.8.a), la diminution de I’ammonium se traduit par I’augmentation des nitrates et vice
versa. Les teneurs en ammonium dans la région d’Ibn Badis varient dans la gamme 0 et 3,12

mg/L avec une diminution successive pendant toute la période de surveillance.
IV.2.1.11. Les phosphates

Les figures 1V.11.a et b représentent les résultats des phosphates détectés dans les échantillons

des eaux prélevés durant cette étude.
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Figure 1V.11: variation temporelle des phosphates ; a) Ain Smara et b) 1bn Badis.

La présence des phosphates dans les eaux est liée généralement a 1’utilisation des engrais ou

des pesticides chimiques, ou aux rejets urbains. Les valeurs enregistrées de phosphates dans la
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région d’Ain Smara sont nulles dans la plupart des mois de surveillance ce qui peut indiquer
I’absence de I’utilisation des engrais phosphatés. A I’exception des mois d’Avril et Mai, ou on
note la présence des phosphates pour les trois points de prélevement ; cela pourrait étre di aux
fortes pluies d’Avril. La teneur en phosphates dans les eaux souterraines de Tebessa (Algérie)

n'a pas aussi été détectée par Rouabhia et al. (2010) [10].

Les valeurs des phosphates des échantillons d'eau prélevés dans la région d’Ibn Badis varient
entre 0 et 0.017; ce paramétre présente une grande variation d’un point a I’autre et d’un mois a

I’autre, ce résultat est comparable avec celui obtenu par Boussaid et al. (2020) [11].
1V.2.1.12. Les métaux lourds

Les variations de quelque métaux lourds (le Fer, le Chrome et le Zinc) ont été représentées dans
les figures 1V.12.a et b, pour les eaux souterraines des deux régions.
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Figure 1V.12: variation temporelle des métaux lourds ; a) Ain Smara et b) Ibn Badis.

Concernant la région d’Ain Smara, la teneur la plus forte en Fer a été enregistrée au niveau du
point 3 pendant le mois de Juin, ce qui représente le mois de virage saisonnier de la wilaya de
Constantine. Pour les autres points, les valeurs de Fer enregistrées sont 1égérement faibles et
concernent le début de la période d’étude (Mars-Avril) alors qu’aucune trace n’a été détectée
dans la suite de la période de surveillance. Pour le Chrome, des traces ont été detectées dans les
trois points de préléevement, mais le point 1 donne une valeur significative au mois de Juin. Le

Zinc aussi, présente des valeurs faibles pendant toute la période de contréle.

Les concentrations des ions métalliques Chrome et Zinc dans la région d’Ibn Badis sont toutes
nulles pour les deux points de prélevement, alors que le Fer est présent dans le point 4 et la

valeur la plus élevee a été enregistrée pendant le mois de Novembre. Belkhiri et al. (2010) [12]
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ont aussi signalé la présence de Fer avec des fortes concentrations dans les eaux souterraines
de Ain Azel.

IV.2.2. Analyse statistique des données d’analyse

Afin de voir une image d’ensemble des valeurs des différents paramétres physicochimiques de
I’eau de consommation humaine dans la wilaya de Constantine, nous avons effectué une analyse
statistique globale pour les cinq échantillons d’eau prélevés. Le minimum, le maximum, la
moyenne, la médiane, I'écart-type et le coefficient de variance (CV) ont été déterminés dans les
bases de données primaires mensuelles considérées comme des réplications par région. Les
analyses statistiques des parameétres physicochimiques des échantillons d’eaux souterraines des

deux régions : Ain Smara et Ibn Badis, ont été résumée dans le tableau 1V.1.

Tableau IV.1: Analyse statistique des parametres physicochimiques des eaux souterraines.

P2
P3
Maximum 28,4 24 27 21 22
Minimum 15,7 16,2 16,5 15 15,5
Moyenne 19,52857 | 18,94286 | 19,28571 16,95 17,425
Médiane 19,3 18,5 19 15,9 16,1
Ecart-type 4.30647 2,5579 3,61544 2,77669 3,07287
CcVv 0,2205 0,1350 0,1874 0,1638 0,1763
Maximum 7,46 7,81 8,07 7,7 7,49
Minimum 6,87 7,17 7,46 7,2 7,19
Moyenne 7,25857 | 7,58286 7,718714 7,39 17,3775
Médiane 7,29 7,64 7,79 7,33 7,415
Ecart-type | 0,18641 | 0,2167 0,23556 0,21556 0,1315
CcVv 0,0256 0,0285 0,0302 0,0291 0,0178
Maximum 1412 1167 716 - -
Minimum 1102 875 506 - -
Moyenne 1229 968,5 567,25 - -
Médiane 1201 1167 716 - -
Ecart-type | 145,680 | 133,986 99,750 - -
CcVv 0,1185 0,1383 0,1758 - -
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Maximum 470 442 276 364 340
Minimum 238 236 226 265 260
Moyenne 417,714 | 395,142 253,428 321,25 303,5
Médiane 456 428 256 328 307
Ecart-type 85,224 | 73,80025 15,219 46,313 33,719
CcVv 0,2040 0,1867 0,0600 0,1441 0,111
Maximum 453,84 475,8 298,9 345,26 326,96
Minimum 334,28 347,7 251,32 320,86 296,46
Moyenne 386,331 | 388,925 282,062 335,195 312,625
Médiane 380,64 387,96 292,8 337,33 313,54
Ecart-type 42,425 42,011 18,669 12,13374 | 13,45231
CcVv 0,1098 0,1080 0,0661 0,0362 0,0430
Maximum 252,05 149,1 134,9 149,1 223,65
Minimum 198,8 124,25 88,75 134,9 184,6
Moyenne 223,107 | 136,807 112,271 145,55 199,6875
Médiane 2234 138,45 110,05 149,1 195,25
Ecart-type 20,843 9,449 15,905 7,1 16,74532
CcVv 0,0934 0,0690 0,1416 0,0487 0,0838
Maximum 254,96 192,85 44,8 101,46 93,57
Minimum 87,1 51,27 19,96 80,85 71,53
Moyenne 195,867 151,412 35,508 91,06 79,665
Médiane 224,09 171,3 38,45 90,965 76,78
Ecart-type 60,549 51,0239 10,56366 9,894 10,297
CcVv 0,30914 | 0,33699 0,2975 0,10866 0,12926
Maximum 33,69 37,27 29,1 30,27 5,8
Minimum 21,82 33,02 24,97 18,81 1,6
Moyenne 28,245 34,972 27,877 24,76 4,335
Médiane 28,34 85 28,32 24,98 4,97
Ecart-type 4,262 1,312 1,416 5,904 1,902
CcVv 0,1509 0,0375 0,0508 0,2384 0,4388
Maximum 0,089 0,3 0,46 0,539 0,152
Minimum 0 0 0 0,075 0,017
Moyenne 0,018 0,078 0,116 0,319 0,108
Médiane 0 0,041 0,032 0,332 0,132
Ecart-type 0,032 0,105 0,170 0,203 0,063
CcVv 1,8260 1,3446 1,4639 0,6357 0,5846
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Maximum 1,39 1,37 0,71 3,12 1,49
Minimum 0,013 0,006 0 0,15 0
Moyenne 0,684 0,656 0,332 1,38 0,717
Médiane 0,54 0,73 0,41 1,125 0,69
Ecart-type 0,547 0,555 0,322 1,344 0,761
CcVv 0,7989 0,8467 0,9707 0,9746 1,0615
Maximum 0,013 0,006 0,0065 0,015 0,017
Minimum 0 0 0 0 0,002
Moyenne 0,003 0,001 0,001 0,005 0,010
Médiane Traces Traces Traces 0,0025 0,0123
Ecart-type 0,005 0,002 0,002 0,006 0,006
cVv 1,7594 1,8358 1,7743 1,3759 0,6152
Maximum 0,43 0,45 0,6 0,4 0
Minimum 0 0 0 0 0
Moyenne 0,075 0,093 0,107 0,115 0
Médiane Traces Traces Traces 0,031 0
Ecart-type 0,160 0,174 0,224 0,1903 0
CcVv 2,1212 1,8763 2,0944 1,64823 -
Maximum 0,136 0,037 0,039 0 0
Minimum 0 0 0 0 0
Moyenne 0,039 0,012 0,006 0 0
Médiane Traces 0,008 Traces 0 0
Ecart-type 0,063 0,014 0,014 0 0
Ccv 1,5863 1,1449 2,1663 - -
Maximum 0,09 0,25 0,26 0 0
Minimum 0 0 0 0 0
Moyenne 0,021 0,040 0,044 0 0
Médiane 0,012 0,008 0,009 0 0
Ecart-type 0,031 0,092 0,09542 0 0
CcVv 1,4661 2,2885 2,1686 - -

*Les concentrations sont en mg/L, T en °C, CE en uS/cm, la dureté et le TAC en mg de CaCOsl/L.

L'écart-type est une mesure de la dispersion d'une série statistique autour de sa moyenne. Plus
la distribution est dispersée c'est-a-dire moins les valeurs sont concentrées autour de la
moyenne, plus I'écart-type sera élevé. Dans notre étude les valeurs de 1’écart type dans la plupart
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des cas sont inférieures a celles de la moyenne ; ce qui indique que les valeurs des variables ne
sont pas tres dispersées. Cependant quelques points d’eau a surveiller pour certains éléments
présentent des valeurs de 1’écart type supérieur a celle de la moyenne. L'écart-type est sensible
aux valeurs aberrantes ; 1’existence d’une seule de ces valeurs pourrait avoir une grande
influence sur les résultats de I'écart-type. Cette affirmation est bien accordée avec les variations
des nitrites, phosphates et les métaux lourds dans notre cas ou l'on observe des valeurs
inattendues qui affectent directement la dispersion des données autour de la moyenne et comme

en témoigne le coefficient de variation calculé.

IVV.2.3. Association entre les paramétres physicochimiques (Matrice de

corrélation)

La matrice de corrélation est un outil trés important pour trouver les dépendances entre deux
ou plusieurs éléments. Un coefficient de corrélation élevé (r) proche de 1 indique une bonne
corrélation entre deux variables, alors que r proche de zéro refléte qu'il n'y a pas de relation. On
considére : une forte corrélation si r entre deux variables est > 0,7 et une corrélation modérée si
05<r<0,7.

L’analyse de la matrice de corrélation de Pearson permet de retenir les éléments corréelés deux
a deux dans les cing points de prélevement. La matrice des coefficients de corrélation a
également été traitée a I'aide de Microsoft Office Excel 2019.

IVV.2.3.1. La région d’Ain Smara

» Point1

Tableau IV.2: matrice de corrélation entre les parametres physicochimiques dans le point 1.

Pomtl T pH &  Dueté  TAC  (Nomrs Sufotes Nibotes  Mtrkes Ammonium Phosphotes Fr  Chome  Zic

T 1
YL 1
CE [OS8HBHT 07976635 1
Dumté 011600393 -0,5321386 051026073 1
TAC 0235729 021539117 05602752 852086 1
Chlorares 039700249 -0,6584048 1079964308 031447942 0,14215073 1
Sufntes OGOR0B26 01883385 013445314 00281897 1352417 3484794 1
Mootes 03171303 -0,6053451 032367098 SIA10726 0,0034081 OG0754016 04192538 1
Mtites -0,1218676 02007538 83745187 030665007 06026904 0619199 0009804 0267987 1
Ammonim 009561613 038910298 0342312 02610547 003291851 05247536 JOT6SSBGY -0,563148 03912959 1
Thospbates -0,2996206 004892709 -0,1472341 -0,0904204 1043919123 56356847 0840680 [O/600TTBA 0363138 -0,662306 1
For 0036179 [OSO528987 0459176 09866683 080354104 03761123 0,1863499 05937023 03011955 38261926 -0,0629585 1
Chiome | O%3L7688 -0,3092932 026612677 -0,5312138 OATGRBS1S -0,0463043 | O)G1240502 03203872 00165263 028633128 -0,4180145 | OfI3LA661 1

Znc (33078017 -0,4613892 (,74282882 0,39020834 0,0771088 '0,56821901 -0,0602687 0,55304203 -0,3664571 -0,0373229 (0,25240935 -0,4063339 -0,0554684

1
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La conductivite, les sulfates et le chrome sont positivement liés a la température, ce dernier
paramétre est considéré comme un catalyseur pour les réactions et qui accélére la dissolution
des minéraux constituant I'environnement. 1l y a une corrélation positive significative entre la
conductivité et chacun des éléments suivants : la dureté (r = 0,511), les chlorures (r = 0,799), le
zinc (r = 0,743) et les nitrites (r = 0,837). Selon OMS (2008) [13], la conductivité électrique
indique la présence de contamination inorganique et d'especes ionisées dans I'eau. Donc, la forte
corrélation positive entre les chlorures et la conductivité électrique reflete le fait que les
chlorures augmentent la conductivité électrique de 1'eau, et donc sa corrosivité. L’ammonium a
une corrélation significative avec les sulfates (r = 0,765), I'association ammonium/sulfates est
attribué a des activités anthropiques souvent identifiées dans les zones urbaines, industrielles et
agricoles [14]. Des corrélations modérées positives sont observées entre: nitrates- zinc (r
=0,553), dureté- nitrates (r = 0,517) et nitrates- phosphates (r = 0,640), ce dernier prouve que
les eaux usées municipales contiennent une quantité substantielle de phosphore provenant de
I'urine humaine et des détergents [15]. La forte corrélation observée entre les chlorures et les
nitrates (r = 0,807) peut s'expliquer par les rejets domestiques qui contiennent des nutriments a

base de sels des chlorures.

» Point 2

Tableau 1V.3: matrice de corrélation entre les paramétres physicochimiques dans le point 2.

Mit] T M G DwE  TAC Clowes Sifals  Nboes N Awoonim Pospldles  fr  Orme T

T 1

Mo AT 1

¢ | 0% 05 1

Deté 0030319 -05ueedg 000601 1

TAC 023080755 02034581 4518707 Q866765 1
Chonres 00035907 0131049 6667607 0780913 057633809 1

Safutes | QBGISTASS -0,1563336 039645516 1178449 07620625 05571942 1

Nirates 03009045 027154971 000896258 03230859 (43330447 497235 (747415 1

Nirtes -0,111699% 031201014 00630972 OALGB0TL 563115 060618 0264935 0Jt000073 1
Armoniam 043009045 027154971 000896258 0232659 04333447 0209723 | QTGS {ous0m 1
Phosptes -,4905679 006004907 43832698 006478701 000999784 [OT4TOGRRR 0628078 -g5824m 380559 el

Fr 0180076 0528046310 05800508 03415717 ORSREATID 04851214 0HS138 87297 4224029 0320797 0106l 1

Crome 02319730 043566818 4250912 08629540 |ORB603 021155604 0653435 01052204 4592403 001052244 05612833 082003866 1

B -S686708 031662500 1870 026040806 0365704 030051320 8332800 4815077 2860405 -4etso [OTERRGE 0073304 1733763 1

Concernant les corrélations entre les différents parametres étudiés dans le point 2 au niveau de

la région d’Ain Smara, I'analyse de matrice montre des corrélations positives entre de nombreux
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parametres physicochimiques. Comme le premier point, la conductivité et les sulfates sont
positivement liés a la température, ce dernier parametre accélére la dissolution des minéraux
dans les systemes aquatiques. La CE montre une corrélation positive modérée avec la dureté (r
=0,580) et une forte corrélation avec les nitrites (r = 0,906). Cette affinité traduit I’influence
qu’a la conductivité sur la minéralisation totale dans les eaux souterraines. De ce fait, la dureté
se positionne comme le meilleur indicateur des concentrations des calciums et magnesiums
dissouts en solution. Une corrélation significative a été signalée entre les chlorures et les
phosphates (r = 0,747), les ions chlorures peuvent étre liés aux déchets humains qui sont en
générale riche en phosphates organiques et des détergents synthétiques cela traduit la
corrélation entre ces deux eléments. Les plus fortes corrélations entre sulfates- ammonium (r =
0,757), sulfates-nitrates (r = 0,757), et nitrates-ammonium (r = 1) montrent que les sulfates, le
nitrate et I’ammonium ont la méme origine. Il a été signalé que la pollution nitrique de I'eau est
due aux déchets animaux, et c’est le cas pour ce point de prélévement ou 1'on retrouve 1'élevage

comme activité permanente pour les habitants de ce point de prélevement.

> Point3

Tableau IV.4: matrice de corrélation entre les parameétres physicochimiques dans le point 3.

Mitd T g G Dweté  TAC  Coowes Sofles Nils  Niles Awoooim Moglos Fr  COwme T

T 1

o g

¢ 096t 075

Duelé (17308604 030555687 01050009

T sy ourmess i3 -00tant G

Chorwres 027520123 -,0646587 08892468 006360888 0535767 ]

Slftes 00078133 -0,1634752 07002132 08936968 2841132 0509geaz

Nimtes 025305573 07693455 OSAO693 0654153 3092702 03soseatt ouoonuss Y

Wiies | 0SS8692 05524083 0SG28880 04651431 01775367 033038 O3%0204 00597 1
Anonim 01992297 022706647 021808078 07353792 0,0232082¢ QG0006971 083324134 0306568 odsmoautt|
Psplaes 02987841 025786501 0021668 0650295 0090588 4,473 03083037 001016825 0085051 9g6ors2e g

R | 090077 -0das8242 OSATIIR0R 035760855 0508030 014506828 03072447 0052246 ORI 02mommr A3l
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o | QL7uAn86 -0,35930 [OTSSRR601 00414505 007624453 01201257 40027386 029901508 GSE08H 02568899 013505043 OTgSTAEN 9, 388005 Y

On remarque que la température est bien corrélée a la conductivité (r= 0,961), au TAC (r=
0,522), aux nitrites (r= 0,851) et au fer (R=0,942) cela traduit par le fait qu’elle joue un role
trés important dans les réactions chimiques a savoir: la dissolution des minéraux, la
complexation des meétaux et les équilibres acido-basiques ... On note que la conductivité est
corrélée avec le TAC (r = 0,645), les chlorures (r = 0,889), les sulfates (r = 0,670), les nitrates
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(r =0,540), les nitrites (r = 0,992), le fer (r = 0,942) et le zinc (r = 0,755). La dissolution de ces
substances provient soit de roches entourant I'aquifere, soit de la minéralisation de substances
organiques d'origines diverses (décharge publique, industries et eaux usées) rejoignant
I'aquifére par infiltration. La dureté a une corrélation significative avec les sulfates (r = 0,689).
L'association dureté/sulfate est due aux montagnes rocheuses qui entourent la source. Les
corrélations entre : chlorures-sulfates (r = 0,509), chlorures-ammonium (r = 0,600), dureté-
ammonium (r = 0,735), sulfates-ammonium (r = 0,833), sulfates-nitrites (r = 0,550), nitrites-fer
(r=0,823) et nitrites-zinc (r = 0,522) peuvent étre attribuées aux eaux uséee qui sont plus proches

de la source.
I\VV.2.3.2. La région d’Ibn Badis

> Point4

Tableau IV.5: matrice de corrélation entre les parameétres physicochimiques dans le point 4.

Point 4 T pH  Dwet  TAC  Chlorwes Suffotes  Nitrotes  Nilrites Amwmonium Phosphates  Fer

T 1

pH o 0,0484507 1

Dureté  -0,21578% 0,21903152 1

TAC 072964754 0,7120963 -0,0895538 1
Chiorures  0,39615532 (0,18556208 0,80970357 0,31839601 |

Suffates 0,84782141 057057674 -0,0487874 097658456 (043593241 1

Nitrates  0,78759669 0,65028655 0,03169454 0,9839666 0,47197889 0,99346002 1

Nitrites  -0,4666388 -0,9059906 -0,100053 -0,9399848 -0,3298705 -0,8644844 -0,9094102 1
Ammonium 0,95672372 (0,33698031 -0,1356539 (0,89482916 04312275 096543355 09320978 -0,703819 |
Phosphates 093700584 -0,1865531 -0,5031935 055047666 0,09690032 066790656 0,578934% -0,232578 (0,82780099 1

Fer  -0,1821793 095378387 (04457647 05020157 0,2643%44 035898553 0,45%422 -0,7668284 (0,10693357 -0, 4453825 |

Des correlations positives sont observées entre la température-TAC (r = 0,729), T-sulfates (r =
0,847), T-nitrates (r = 0,787), T- ammonium (r = 0,956) et T-phosphates (r = 0,937) ainsi que
des corrélations significatives entre le pH-TAC (r = 0,712), pH-sulfates (r = 0,570), pH-nitrates
(r =0,650) et pH-fer (r = 0,953). Ces corrélations montrent que ces deux facteurs (température
et pH) participent dans la majorité des réactions chimiques. La forte corrélation des parametres
des nutriments tels que: les nitrates, I’ammonium et le phosphates avec le pH et la température
peut étre explique par les phénomenes de nitrification et de volatilisation [16]. Les éléments de
pollution sont fortement liés a savoir : nitrates-ammonium (r = 0,932), sulfates-ammonium (r =
0,965), nitrates-phosphates (r = 0,578), sulfates-phosphates (r = 0,667) et ammonium-
phosphates (r = 0,827), cette association importante peut étre attribuée au fumier ou aux engrais
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chimiques a base de nitrates d'ammonium, sulfate d'ammonium et d'ammonium sulfo-

phosphate utilisés dans la fertilisation des terres agricoles voisines.

> Point5

On remarque que la température est bien corrélée a la dureté (r = 0,757), aux chlorures (r =
0,912) et a I’ammonium (r = 0,758), cela peut étre expliqué par la dissociation des minéraux
constituant la nappe des eaux souterraines sous l’effet de la température qui favorise la
transformation de I’ammonium par les phénomeénes de la volatilisation. On constate également
que la dureté est corrélée avec le TAC (r = 0,550) et les chlorures (r = 0,553) ; ce qui témoigne
probablement d’une méme origine liée a la nature du réservoir et les échanges d'ions dans le

systeme aquifére souterrain.

Tableau 1V.6: matrice de corrélation entre les paramétres physicochimiques dans le point 5.

Point 5 T pH Dureté TAC  Chiorures  Sulfotes  Nitrates  Nitrites  Ammonium Phosphates

T 1

MH -0,9311391 1

Dureté  0,75744955 -0,3288171 1

TAC | 045917956 -0,227018110,55091345 1

Chiprares  0,91240399 -0,9068576/ 0,53336104 0,0688946 1

Sulfates  -0,4487775 0,38788978 0,18459329 0,36952337 -0,7328673 1

Nitrates | 0,48404965 -0,1708997 0,34147089 0,93767912 0,16215177 0,09394316 1

Mitrites  0,34960634 -0,5101661 -0,0036706 -0,6678727 0,69645235 -0,8167383 -0,5508387 1
Ammonium | 0,75830754 -0,621129 0,83528079 0,90108777 0,42517517 0,18231105 0,80190969 -0,3328058 1
Phosphates  0,33111248 -0,2475849 -0,3240027 -0,4043492|0,62697924 -0,9887663 -0,102583 0,76360472 -0,2755967 1

Les bonnes corrélations chlorures-nitrites (r = 0,696), chlorures-phosphates (r = 0,626), nitrates-
ammonium (r = 0,801) et nitrites-phosphates (r = 0,763) montrent que les chlorures, les nitrates,
les nitrites, I’lammonium et les phosphates ont la méme origine. Ils proviennent probablement
des engrais ou probablement au lixiviat généré par le centre d’enfouissement technique qui est
a quelques métres du forage. La forte corrélation entre le TAC-ammonium (r = 0,901) et TAC-
nitrates (r = 0,937) peut étre liée aux terres traversées et a la décomposition de la matiére

organique d'origines diverses (décharge publique, déchets des animaux, fumier ou engrais).
IVV.2.4. Discussion de la potabilité des eaux etudiees

Les discussions des parametres physiques, chimiques, indésirables et les teneurs en métaux
lourds des echantillons d'eau préleveés dans les cing différents points d'eau souterraine (sources
et forages) de la Wilayat de Constantine pendant la période d'étude sont présentées dans les

paragraphes suivants. La qualité de I'eau observée au cours de cette étude a été comparée aux
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normes établi par I'Organisation mondiale de la santé (OMS) [17] et celles présentées dans le
Journal Officiel de la République Algérienne (JORA) [18].

IV.2.4.1. Paramétres physiques et chimiques

La température de I’eau est I'un des principaux parameétres de qualité pour le suivi des eaux
destinées a la consommation humaine. Elle influence en particulier la vitesse des réactions
chimiques et la solubilité des sels et des gaz. Les températures moyennes de I'eau observée au
cours de la période d'étude pour les cing points d’eaux choisis (Figure 1V.13. a) se situent dans
la limite standard autorisee par 'OMS et le JORA qui est de 25°C.

L'importance de 1’étude du pH de I'eau est évidente dans la maniere dont il affecte les réactions
chimiques et les activités biologiques qui ne se produisent que dans une plage étroite [5]. Dans
notre étude, la plage du pH moyen des eaux souterraines se situe dans I’intervalle de valeurs de
pH recommandé par I’OMS (6,5-9,5) et le JORA (6,5-9), les valeurs du pH enregistrées sont
legérement supérieures a 7 ; ce qui reflete une tendance neutre a légerement alcaline (Figure
1V.13. b). Selon Rodier et al. (2009) [8], la tendance alcaline peut étre attribuée a la présence
des carbonates et des bicarbonates qui tamponnent les systemes aquatiques, cette affirmation
est bien argumentée par la forte corrélation entre le pH et le TAC (r = 0,712) dans le point 4.
Une eau légerement alcaline inhibe la toxicité des métaux lourds sous forme de précipités de
bicarbonates ou de carbonates, rendant ces métaux lourds indisponibles. Cela est en parfait
accord avec 1’étude des matrices de corrélations ou 1’on trouve de bonnes corrélations entre le
TAC-Fer et TAC-Cr dans la majorité des points d’eau étudiés.

La conductivité électrique est fonction de la température, elle mesure le degré d'ion dans I'eau
qui affecte grandement le godt et a donc un impact significatif sur I'acceptation de l'eau. Les
valeurs moyennes de la conductivité enregistrées dans les cing points d’eaux étaient dans la
limite autorisée par le Journal Officiel de la République Algérienne et qui est estimé par 2800
uS/cm (Figure 1V.13. c). Selon le tableau 1.2 dans la partie bibliographique, une eau de
conductivité compris entre 750 a 1500 puS/cm est considérée comme une eau médiocre mais

utilisable.
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Figure 1V.13: Résultats des analyses des parametres physiques des eaux souterraines.
La dureté est un parametre important pour le contrdle de la qualité des eaux. Elle dépend de la
présence d’un dépot de sels de calcium et de magnésium dans l'eau. Les concentrations
moyennes observées de la dureté totale dans les cing points d'eau souterraines se situent dans
la limite maximale autorisée par le JORA pour les eaux potables qui est de 500 mg de CaCOs/L.
Alors que ces valeurs dépassent le seuil établi par 'OMS qui est de 200 mg de CaCOs/L (Figure
IV.14.a). Sur la base de la classification de tableau 1.3 dans la partie bibliographique, la dureté
des cing points étudiés (41,8- 39,5- 25,3- 32,1- 30,4 °F, respectivement) montre que ce sont des
eaux tres dures. L'eau dure ne présente pas de risque pour la santé, mais c'est une nuisance
lorsqu'elle est utilisée dans les activités ménageres. De plus, les personnes souffrant de maladies
rénales doivent éviter ces eaux trés dures. Les principales causes de la forte dureté enregistrée
dans les cinq points d’eau peuvent étre expliquées par la présence de différents source de
pollution tels que: les rejets urbains des agglomérations voisines et la composition du sol des
sites d'échantillonnage (points 1, 2 et 3), I'absence de moulage de la paroi des forages et la
présence des produits chimiques comme la chaux et les engrais azotés utilisés par les

agriculteurs (points 4 et 5).

Les concentrations de TAC enregistrées a partir des cinq points d’eau se situent dans la limite
recommandée par le JORA de 500 mg/L (Figure 1V.14.b). Dhameja et al. (2012) [19] en
indiquant que la principale source d'alcalinité naturelle est la géologie du bassin versant ainsi
que le ruissellement anthropique. Les faibles quantités de carbonate, de bicarbonate et
d'’hydroxyde dans ces derniers provoquent la faible teneur de TAC dans les systemes
aquatiques.

Les ions chlorures peuvent dégrader la qualité des eaux de consommation lorsque leurs
concentrations sont supérieures aux normes etablies. Les valeurs moyennes des chlorures

enregistrées a partir des échantillons d'eau souterraines des cing points sont dans les limites
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fixées par le JORA pour I'eau potable qui est de 500 mg/L (Figure 1V.14. ¢). Matini et al.
(2009) [20] ont noté que les ions chlorures peuvent étre liés a la décomposition de la matiére
organique végétale associée au phénomene de pluviolessivage et aux rejets humains. Dans notre
étude, bien qu'il y ait eu des corrélations entre les éléments des polluants (nitrates, nitrites,
ammonium et phosphates) provenant des déchets municipaux, effluents urbains, les engrais et
les chlorures dans la plupart des points étudies, mais le niveau n'était pas élevé, suffisamment
pour pouvoir augmenter de maniére significative les concentrations des chlorures au-dela de la
limite.

La présence naturelle des sulfates dans les eaux souterraines peut étre attribuée a la nature
géologique du sol (la dissolution des sulfures) et au constituant minéral de la source de
I'échantillon d'eau. Cette étude a révélé de faibles valeurs moyennes des sulfates dans les cing
points d'eau souterraine, ils sont nettement inférieurs a la limite autorisée par 'OMS et le JORA
pour I'eau potable qui est de 400 et 500 mg/L respectivement (Figure 1V.14. d). La faible
concentration des sulfates pourrait étre due au faible effet des d'activités anthropiques pour

augmenter considérablement la concentration des sulfates au-dela de la limite.

Dureté (mg de CaCO,/L) (@) TAC (mg/L) (b)

NA

N OSM

P5

P4

P3

P2

P1

Chlorures (mg/L) © Sulfates (mg/L) (d)

NA

NA N 500 N 500
N OSM N 400

199,69

P5

P4

P3

P2

223,11 P1

Figure 1V.14: Résultats des analyses des parametres chimiques des eaux souterraines.
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IV.2.4.2. Les substances de pollution indésirables

Les nitrates sont des polluant communs des eaux souterraines, ils sont généralement issus des
eaux usées domestiques, de 1’agriculture (utilisation des engrais) et des fumures animales [21].
Les concentrations moyennes des nitrates enregistrées dans les cing points d'eau sont inférieures
a la limite standard de I'OMS et du JORA pour I'eau potable fixée a 50 mg/L (Figure 1V.15.a).
D’autre part, les valeurs enregistrées peuvent étre considérées comme des valeurs significatives
pour une eau destinée a la consommation humaine. Du point de vue de la santé, on sait que les
nitrates ne sont pas dangereux, mais ces eaux peuvent engendrer des menaces lorsqu’ils sont
consommeés en grandes quantités par une accumulation des ions nitrates dans les organes

vivants qui les transforment en nitrites.

Les nitrites sont inférieurs au seuil établi par le Journal Officiel de la République Algérienne et
I'OMS qui est de 0,2 mg/L a I’exception du point 4, la teneur en nitrites (0,319 mg/L) dépasse
la norme recommandée (Figure 1V.15.b). Ces eaux ne doivent pas étre destinées a la
consommation humaine et doivent étre abandonnées afin de prévenir d'éventuels risques de
maladies. Lagnika et al. (2014) [22] ont signalé que la pollution nitrique de I'eau est due aux
déchets animaux, au fumier ou aux engrais chimiques utilisés pour la fertilisation des terres
agricoles voisines. La zone de prélévement d’eau (point 4) étant une zone agricole, donc la
présence des nitrites serait due aux activités agricoles utilisatrices des engrais chimiques.

La présence de I’ammonium dans I'eau constitue un bon indicateur de la pollution organique
par les microorganismes, y compris la pollution fécale qui en général provient des effluents
urbains et animaux. Le profil de ’ammonium des eaux analysées montre que les concentrations
sont supérieures a la norme algérienne de 0,5 mg/L dans les cing points de prélevement (Figure
IV.15.c), ce qui indique une mauvaise oxygénation de I'eau, qui entraine la non-oxydation de
I'azote. Cette derniére est trés difficile a interpréter en raison de l'instabilité des réactions de
nitrification/dénitrification/ammonification qui dépendent de la disponibilité de I'oxygéne
dissous. La présence de I’ammonium dans nos échantillons peut étre due aux rejets urbains des
agglomerations voisines (point 1), de la matiére organique azotée présente dans les déchets des
ovins et des bovins (point 2), du rejet des eaux usées (point 3), des activités agricoles
utilisatrices d’engrais chimiques a base d’ammonium comme le nitrate d'ammonium et le
sulfate d'ammonium (point 4) de ’infiltration du lixiviat générée par le centre d’enfouissement
technique d’Ibn Badis dans les sols qui entourent le site de prélévement (point 5).

Les teneurs moyennes en phosphates des eaux souterraines sont conformes a la limite

recommandée par le Journal Officiel de la République Algérienne pour I'eau potable qui est de
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0,4 mg/L dans les cing points de prélevements (Figure 1V.15.d). Les études précédentes ont
montré que la présence des phosphates dans les eaux est liée aux caractéristiques des terres
traversées, aux activités agricoles utilisant des engrais/pesticides chimiques et a I'élevage a

grande échelle [23].

Nitrates (mgiL) @ Nitrites (mg/L) (b)

NA N 50 NA N 0,2
N OSM 0,2
N OSM N\ % \

P5

P4

P3

P2

P1

Ammonium (mg/L) (c) Phosphates (mg/L) (d)

N OSM N 0,4
psé 0,011

P4 H 0,005
p3| 0,0015

po | 00013

P1} 0,0031

Figure 1V.15: Résultats des analyses des parametres indésirables des eaux souterraines.

1VV.2.4.3. Les métaux lourds

Les variations des métaux lourds tels que le fer, le chrome et le zinc par rapport aux normes
algériennes et OMS sont représentées dans les figures 1V.16.a, IV.16.b et IV.16.c

respectivement.

Le fer se trouve naturellement dans la couche aquifere mais les concentrations dans les eaux
peuvent augmenter du fait des activités humaines. De ce fait, les valeurs moyennes de fer
enregistrées pour les eaux souterraines sont sous forme de traces a I’exception du point 5,
aucune trace n’a été détectée. Les valeurs trouvees sont conformes aux normes Algériennes et

OMS (0.3 mg/L et 0.2 mg/L respectivement), ce qui confirme la faible contamination
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métallique provenant de I'activité humaine autour des points de prélevement et surtout le point
5, ou nous avons deja signalé que le point est 2 500 m du CET (décharge publique de la wilaya
de Constantine).

Concernant le chrome, les valeurs enregistrees pour les trois premiers points sont conformes a
la limite recommandée par OMS et le JORA pour les eaux potables qui est de 0,05 mg/L, alors
que des valeurs nulles ont été enregistrées pour les deux autres points. Ces résultats confirment
a nouveau la non contamination métallique des eaux souterraines étudiées.

Pour I’eau destinée a la consommation humaine ’OMS recommande comme valeur limite pour
le zinc 3 mg/L, la réglementation Algérienne fixe comme valeur limite 5 mg/L. Pour les eaux
étudiées la teneur en zinc est nulle (points 4 et 5) et sous forme de traces pour les trois premiers

points, ce qui répond aux normes (OMS et Algériennes).

Figure 1V.16: Les résultats des analyses des parameétres toxiques des eaux souterraines.

IVV.3. Analyses bactériologiques

De méme pour les analyses physicochimiques, I’analyse bactériologique est trés importante
pour le controle de la qualité des eaux destinées a la consommation humaine. Les organismes
pathogénes sont trés nombreux et trés variés, ils sont trés difficiles a identifier grace a la courte
durée de vie. A cet effet, il faut d'abord rechercher des germes qui sont toujours présents en
grand nombre dans les matiéres fécales humaines et des animaux a sang chaud et qui sont faciles
a conserver dans I'environnement extérieur a savoirs : les Coliformes totaux, les Coliformes

fécaux, I’Escherichia coli, les Streptocoques fécaux et les Clostridium sulfito-réducteurs.
1V.3.1. Recherche et dénombrement des coliformes totaux et fécaux

Les résultats de 1’analyse des coliformes totaux et fécaux concernant les trois points d’eaux

souterraines de la région d’Ain Smara sont représentés graphiquement dans la figure 1V.17.
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Coliformes totaux (UFC/100 mL)
Coliformes fécaux (UFC/100 mL)

P1 P2 P3
Les points de prélevement

Figure IV.17: résultats de dénombrement des CT et CF.
Le dénombrement des coliformes totaux et fécaux est la procédure bactériologique la plus
largement utilisée pour évaluer la qualité de I'eau, car ils sont utilisés comme indicateurs de la
qualité microbienne de 1’eau. Les coliformes totaux sont d’origine animale et humaine et les
coliformes fécaux ou coliformes thermotolérants, sont un sous-groupe des coliformes totaux.
La présence de ces deux germes bactériens dans les eaux indique une contamination récente par
des matiéres fécales [24]. La présence des coliformes totaux dans les eaux souterraines étudiées
était comprise entre 0 et 23 UFC/100 mL, comme le montre les histogrammes en bleu dans la
figure 1V.17. La faible valeur a été enregistrée pour le premier point de prélevement (P1) de 0
UFC/100 mL, alors que les valeurs les plus élevées ont été enregistrés dans les points 2 et 3, de
12 et 23 UFC/100 mL respectivement. Ces valeurs déepassent les normes algériennes et celles
de I’OMS qui exigent que le nombre de coliformes totaux soit inférieur a 10 UFC/100 mL dans
les eaux potables. L’examen des histogrammes en rouge illustrés dans la figure 1V.17 montrent
que les eaux des trois points étudiés sont dépourvues des coliformes fécaux et cela est bien

conformes a la norme de potabilité (0 UFC/100 mL).
1V.3.2. Recherche et dénombrement d’Escherichia coli et les streptocoques fécaux

Les prévalences d’E. coli et les streptocoques fécaux qui ont été déterminées pour chaque point

d’eau analysée sont présentées dans la figure 1V.18.
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Figure 1V.18: résultats de dénombrements des E. coli et SF.
Dans notre étude, le dénombrement des germes d’Escherichia coli montre une dépourvue de
ces germes de contamination fécale dans les points 1 et 2, alors qu’ils sont présents dans le
point 3 (13 E. coli/mL). Le dénombrement d'E.coli dans ce point d’eau indique la présence des
matieres fécales. D'aprés nos prospections dans les points de préléevement des eaux contrélées,
cette contamination serait due au rejet des eaux usées qui entourant le site de prélevement. Des
valeurs nulles de streptocoques fécaux ont été enregistrées pour les trois points d’eau. Elles sont
conformes aux normes locales et OMS qui exigent ’absence totale de ce germe dans les eaux

destinées a la consommation humaine.
1VV.3.3. Les Clostridium sulfito-réducteurs

Les clostridium sulfito-réducteurs sont des germes capables de sporuler et de se maintenir
longtemps dans 1'eau. Dans notre étude, aucun dénombrement n’a été enregistré dans le point 1
alors que des nombres indénombrables ont été observes dans les points 2 et 3, ces deux points
contiennent le plus grand nombre de germes clostridium sulfito-réducteurs. Selon Benyahya et
al. (2014) [25], la présence de ces germes dans une eau naturelle indique une contamination
fécale ancienne en raison de leur aptitude d'étre plus persistants en milieu aquatique. La
présence de ces germes dans nos échantillons pourrait étre issue des feces humaines, du bétail
et des animaux, des rejets d'eaux usées, des eaux urbaines et d'autres environnements. Ces
résultats sont en parfait accord avec les résultats de 1’analyse physicochimique, ou nous avons
trouvé certains des parameétres de pollution a des valeurs significatives tels que: les nitrates et

I’ammonium qui sont de la méme origine de la pollution bactériologique.
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IV.4. Caractérisation physicochimique des lixiviats du CET

Les point d’eau collectés dans la région d’Ibn Badis (P4 et P5) sont plus proches du centre
d'enfouissement technique de Constantine (CET) (3 Km et 500 m respectivement). L'un des
problémes du centre est la création d'effluents liquides appelés lixiviat ou généralement appelés
"jus de décharge". Le mouvement de ce dernier a des effets secondaires sur I'environnement :
contamination des sols, des eaux souterraines et des eaux de surface, ce qui constitue un risque
pour I'environnement si ces lixiviats ne sont pas correctement collectés, traités et éliminés en
toute sécurité, car ils peuvent s'infiltrer dans le sol et atteindre les aquiféres souterrains qui
s'écoulent a faible profondeur sous un sol modérément perméable. A cet effet, la qualité du
lixiviat du CET a été analysée afin de voir son impact sur la qualité des eaux souterraines que
nous avons choisi dans notre étude (point 4 et 5). Le tableau V.7 présente les résultats

physicochimiques du lixiviat.

Tableau IV.7: analyse physicochimique du lixiviat de CET.

Paraméters Valeurs Unite
Temperature 22 °C
pH 8.81 -
Nitrates 63.8 mg/L
Nitrites 2.57 mg/L
Ammonium 3.303 mg/L
Phosphates 2.083 mg/L
Sulfates 1941 mg/L

Le lixiviat échantillonné a une teinte caramel et une odeur fécale qui montre I'impact des
déchets solides sur sa nature. La valeur du pH enregistrée est de 8,81, ce qui indique la nature
basique du lixiviat de la décharge. Ce caractere basique est conforme a celui obtenu par
Mokhtaria et al. (2007) [26] sur la décharge publique de la ville de Tiaret. En Algérie, des
normes n’ont pas encore été établies pour les lixiviats des décharges, mais nous nous sommes
référés aux normes actuelles des rejets d’effluents liquides industriels.

Le tableau 1V.7 montre que les valeurs des sulfates et des nitrates sont tres élevées (1941 et

63,8 mg/L respectivement). Les résultats de la présente étude sont conformes a ceux de Chofqi
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et al. (2004) [27] qui ont constaté que les sulfates et les nitrates dans les lixiviat de la décharge
présentaient des concentrations élevées avec des valeurs de (1150 mg/L et 290 mg/L
respectivement) d'une part, et d'autre part, ils ont montré que les valeurs maximales de sulfates
sont enregistrées pendant la période hivernale, ce qui correspond au résultat obtenu. La teneur
en NOz du lixiviat est moyenne avec une teneur de 2,57 mg/L. Les phosphates et I'ammonium
(2,083 mg/L, 3,303 mg/L respectivement) n'ont pas de valeurs significatives mettant en cause

la qualité des eaux du lixiviat, ce qui montre également que les ions ammonium ont été oxydés.

L'examen des résultats présentés dans le tableau 1V.8 montre clairement I'importance de

I'accumulation métallique dans les lixiviats.

Tableau 1V.8: analyse des métaux lourds de lixiviat de CET.

Parameétres Valeurs Unité
Fer 3412.2 ng/L
Chrome 2217.9 ug/L
Manganese 2013.5 ug/L
Zinc 821.8 ug/L
Cuivre 1 ug/L
Cadmium NM -
Plomb NM -
Nickel NM -

*NM : non mesurée

Le fer est le métal le plus abondant (3412,2 ug/L), il dépasse les normes algériennes pour les
rejets (3000 pg/L). Ceci est vraisemblablement di au fait que la décharge recoit des déchets
renfermant du fer, surtout les déchets industriels provenant des zones industrielles de
Constantine. Le manganése et le chrome présentent aussi des teneurs élevees, qui sont
respectivement de 2013,5 et 2217,9 ug/L, elles sont importantes et dépassent les normes
recommandées (1000 et 500 pg/L). En ce qui concerne les autres métaux, le zinc présente une
valeur relativement importante (821.8 pg/L) mais qui reste inférieure a la norme algérienne
fixée a 3000 pg/L, le cuivre représente une faible teneur qui est de 1 pg/L. Les concentrations
en plomb, cadmium et en nickel des lixiviats sont inférieures a la limite de détection de

I’appareil.

IV.5. Discussion de P’effet du lixiviat sur les eaux souterraines
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La caractérisation des lixiviat générés par la décharge de Constantine a montré qu'il s'agit de
lixiviat porteur d'une grande partie de la pollution minérale et métallique. La valeur du pH
trouvée indique le caractére basique des lixiviats. La pollution minérale se traduit par des
valeurs élevées en : NOsz™ (63,8 mg/L), SO+* (1941 mg/L) et PO+* (2,083 mg/L). L'analyse de
la composition des métaux lourds a révéleé la charge métallique importante de ces effluents,
dont le fer est le metal prédominant, le chrome, le manganese et le zinc ont également des
teneurs importantes, ce qui indique I'importance des charges minérales et métalliques décrites
ci-dessus. Les résultats de I'analyse physicochimique des eaux souterraines étudiées
précédemment (points 4 et 5) ont montré que le pH et la température peuvent étre considéres
comme admissibles. Pour les autres paramétres tels que : les nitrates, les phosphates, les
chlorures et les sulfates, ces eaux sont également dans les normes. Les nitrites dépassent les
limites dans le point 4, mais restent en dessous des limites admissibles dans le point 5,
I’ammonium dépasse les normes pour les deux points de prélevement (points 4 et 5)
(Figure 1V. 15.c). Les résultats des analyses des métaux lourds peuvent étre considérés comme
admissibles et n'ont pas d'effet sur la qualité de la nappe phréatique pour les deux points étudiés,
ce qui indique que les eaux souterraines a proximité de la décharge n'étaient pas gravement

contaminées par les métaux lourds.
IVV.6. Conclusion

Cette étude est portée essentiellement sur 1’évaluation de la qualité de quelques points d’eau de
consommation dans la wilaya de Constantine. Les résultats obtenus ont montré que :

Le pH de ces eaux est correct, les températures et les conductivités sont acceptables.

La teneur en dureté est supérieure a la norme OMS, mais reste inférieur a la norme locale.
Les teneurs en TAC sont relativement élevées mais conformes aux limites recommandées,
celles en chlorures et en sulfates sont normales.

Concernant les parametres nitriques, la teneur des nitrates est légérement élevée mais ne
dépasse pas les normes pour les cing points, alors que les nitrites depassent les normes dans le
point 4. Les concentrations en ammonium enregistrées sont tres élevées et dépassent les normes
de potabilité dans les sites de prélevement choisis.

Sur le plan des parametres toxiques, les valeurs mesurées sont trés faibles par rapport aux
valeurs maximales admissibles.

L’analyse bactériologique pour les trois premiers points d’eau indique une pollution bactérienne

dans les points 2 et 3, alors que pour le point 1 aucune pollution n’a été détectée.
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Nous pouvons résumer notre analyse en disant que les eaux de la région d’Ain Smara (points
1, 2 et3) ne sont pas adaptées pour la consommation humaine, ces eaux sont tres dures, polluées
par I’ammonium et ont des teneurs élevées en nitrates, de plus une pollution bactérienne a été
trouvée (sauf dans le point 1).

Les eaux de la région d’Ibn Badis (points 4 et 5) sont aussi trés dures et polluées par
I’ammonium, donc leur consommation est déconseillée.

L’analyse de lixiviat généré par le CET a montré une forte pollution minérale et métallique.
Heureusement nous avons trouvé que les eaux souterraines de la région d’Ibn Badis (points 4
et 5) a proximité de la décharge n'étaient pas gravement contaminées. Mais en raison de la
croissance démographique et au fil du temps, ce lixiviat trés polluant est susceptible de
contaminer les eaux souterraines par infiltration. Cette conclusion nous pousse donc a
rechercher des stratégies simples et faciles pour traiter efficacement les lixiviats avant leur rejet

dans I'environnement.
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Chapitre V Synthése, caractérisation et application d’un adsorbant original

V.1. Introduction

Au cours de ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus de I’étude menée
expérimentalement sur I’élimination du chrome (V1) par notre matériau original PANI/LC dans

une solution aqueuse.

Les résultats de la caractérisation de la surface de I’adsorbant PANI/LC seront présentes ainsi
que les différents parameétres réactionnels tels que : le temps de contact, le pH du milieu, la
concentration initiale de 1’adsorbat, la dose de 1’adsorbant et la température seront étudiés et
leur discussion sera présentée. Afin de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu, les
modeles de 1’équilibre d’adsorption, les modéles de la cinétique et 1’étude thermodynamique

seront appliqués.
V.2. Caractérisation de I’adsorbant PANI/LC

V.2.1. Le pH du dopage/dédopage PANI/LC

La nature du phénomeéne de dopage et dédopage de PANI conduit a un changement structural
irréversible des matériaux. Ce phénomeéne est également responsable de la dégradation des
performances de PANI au cours de son réle d’adsorption qui peuvent dépendre de la structure
de PANI existants sur la surface de luffa. Donc, la connaissance de la charge de la surface de
notre adsorbant en fonction du pH est trés importante. La figure V.1 montre les variations du

pH de la solution, induites par la PANI/LC, en fonction du pH initial de la solution (ApH vs
pHi).
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Figure V.1: Variations du pH de la solution induites par le PANI/LC en fonction du pH initial de
la solution.

Dans les solutions fortement ou modérément acides, dans l'intervalle de pH [2 ; 5,4], le ApH est
positif. Cette forte absorption de protons par la PANI/LC peut indiquer que les protons sont
capables de migrer a travers la couche de PANI jusqu'au noyau de luffa ou ils se fixent. A partir

d'un pH de ~5,4 et plus, la tendance est inversee, le ApH devenant négatif. La diminution
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progressive du pH de la solution est attribuée a une déprotonation progressive de I'ES. Ceci est
en accord avec les données de la littérature qui indiquent que le dédopage commence dans la
gamme de pH de 4,5-6,5 [1, 2]. Le ApH se stabilise a environ pHi 9,5, ce qui montre qu'a ce
stade, il n'y a plus de libération de protons dans la solution et donc que presque toutes les chaines
ES ont perdu leurs protons. On peut alors considérer que I'ES est entierement transformé en sa

forme neutre (base d’émeraldine) a un pH d'environ 9,5.
V.2.2. Analyse spectroscopique Infrarouge a Transformée de Fourrier IRTF
V.2.2.1. Luffa cylindrica brute (LC)

Les fibres de luffa cylindrica a fait I’objet de différentes études IR dans la littérature pour
distinguer les principales bandes et les modes de vibration des groupements fonctionnels
présents dans sa structure [3, 4]. Les spectres IRTF obtenus sur les fibres de luffa vierge sont
montrés dans la figure V.2 et les attributions des principales bandes sont présentées dans le
tableau V.1.
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Figure V.2: Spectre IRTF de fibres luffa cylindrica (LC).

Tableau V.1: Bandes d’adsorption de luffa cylindrica.

Bande de vibration (cm™) Attribution
3332,99 Vibrations d’¢élongation O-H
2900,94 Vibrations d’¢élongation CH; et CHs
1728,22 Vibrations d’¢élongation C=0
1635,64 Vibration de la liaison H-O-H
1427,32 Déformation CH> et CH3
1319,31 Déformation C-H
1242,16 Vibrations d’¢longation antisymétrique C-O
1026,13 Vibration d’élongation C-O
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Selon le spectre de IRTF et le tableau ci-dessus, on remarque que la luffa brute présente des
pics caractéristiques: moyen et large a 3332 cm™ correspondant a la vibration de la liaison O-
H de la cellulose (carbones 2, 3 et 6 glucose) [4] puisque ce dernier représente 60% de la
composition globale des fibres de luffa [5]. Une faible bande a 2900 cm™ représente la vibration
d’élongation de la liaison CH, et CHs. L'intensité de la bande a 1728 cm™ est assignée
principalement a la vibration de la liaison C=0 des groupes carbonyliques et d’acétyle dans
I’hémicellulose et lignine présents dans la structure de luffa [6]. Selon Altinisik et al. (2010)
[3], la bande & 1635 cm™ représente la liaison de déformation d'eau adsorbée. La déformation
du CH; et du CHs a été localisée a 1427 cm™ et la déformation du C-H a été observée a 1319
cm™. Les vibrations antisymétriques C-O-C de la cellulose et des hémicelluloses ont été
localisées a 1242 cm™ [3]. La bande forte & 1026 cm™ fait référence a la liaison C-O de la

cellulose [3].
V.2.2.2. Luffa cylindrica enrobée de polyaniline (PANI/LC)

Les bandes d’adsorptions correspondantes a la vibration des groupements fonctionnels pour
notre adsorbant PANI/LC sont montré par la figure V.3 et le tableau V.2 représente les

déplacements des différentes bandes observeées.
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Figure V.3: Spectre IRTF de fibres luffa cylindrica enrobée par polyaniline.
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Tableau V.2: Bandes d’adsorption de PANI.

Bande de vibration (cm™) Attribution

3263,56 Vibrations d’¢longation N-H
2877,79 Vibrations d’élongation CH> et CH3
1728,22 Vibrations d’¢élongation C=0
1573,91 C = C cycles quinoides

1458,18 ; 1496,76 C = N cycles quinoides
1419,61 Déformation CH> et CH3
1319,31 Déformation C-H
1242,16 Vibrations d’élongation antisymétrique C-O
1026,13 Vibration d’élongation C-O
813,69 Para distribution des cycles aromatiques
663,51 Para distribution des cycles aromatiques
547,78 Para distribution des cycles aromatiques

Pour notre nouvel adsorbant, il existe des bandes supplémentaires en plus des précédentes,
comme indiqué en gras dans le tableau ci-dessus. Le pic & 3332 cm™ déplacé a 3263 cm™, avec
une légere diminution de l'intensité. Ceci est attribué a I'apparition de vibration de la liaison N-
H et au masquage de 1'0-H cellulosique. De nouvelles bandes apparaissent a 1573 cm
(Vibration de liaison C = C pour les cycles quinoides), 1496 cm™ (Vibration de liaison C = N
pour les cycles quinoides), 813, 663 et 547 cm™ (Distribution para des cycles aromatiques) [7].
L’apparition de ces nouvelles bandes indique clairement I’enrobage des fibres de luffa par la
polyaniline. Pour les autres bandes, on remarque qu’il y a un léger déplacement ce qui indique

en plus la modification de la surface de luffa.
V.2.2.3. PANI/LC aprés I’adsorption des ions Cr (V)

Le spectre obtenu pour la PANI/LC aprés l'adsorption du Cr (VI) est présentés dans

la figure V.4 et les attributions des principales bandes sont présentées dans le tableau V.3.
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Figure V.4: Spectre IRTF luffa cylindrica enrobée par polyaniline aprés adsorption.

Tableau V.3: Bandes d’adsorption de PANI/LC/Cr.

Bande de vibration (cm™) Attribution

3263,56 Vibrations d’¢élongation N-H

2900,94 Vibrations d’¢élongation CHz et CH3

1743,65 Vibrations d’élongation C=0

1512,19 C = C cycles quinoides

1458,18 C = N cycles quinoides

1319,31 Déformation C-H

1242,16 Vibrations d’élongation antisymétrique C-O

1026,13 Vibration d’élongation C-O

813,69 Para distribution des cycles aromatiques

661,77 Para distribution des cycles aromatiques

463,29 Vibration de liaison métal-oxygéne Cr-O
ou Cr=0

423,53 Vibration de liaison métal-oxygéne Cr-O
ou Cr=0

Le spectre de PANI/LC/Cr montre une correspondance substantielle mais aussi quelques
différences distinctives, a savoir un déplacement de quelques bandes et lI'apparition de quelques
nouveaux groupes. L'affaiblissement de la bande de 3263 cm™ est attribué a la complexation du
N-H par le Cr (V). Les déplacements observés de 1728,22 4 1743,65 cm™, de 1573 4 1512 cm
1 de 1496 & 1458 cm™ et de 663 a 661 cm™ peuvent étre dus a la fixation de Cr (VI). De
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nouvelles bandes faibles a 463 et 423 cm™ sont également observées aprés l'adsorption. On
considere qu'elles résultent de vibrations intrinseques des liaisons métal-oxygéne [8], c'est-a-
dire Cr-O ou Cr=0 de l'ion chromate d'hydrogene, et confirment ainsi I'adsorption de Cr (VI)
sur PANI/LC.

V.2.3. Analyse spectroscopique Raman

Afin de confirmer I’enrobage des fibres de luffa cylindrica, une analyse spectroscopique Raman
a été utilisée en plus de 1’analyse IRTF. La complémentarité de ces deux méthodes permettra
de distinguer les groupements présents a la surface des adsorbants avant et aprés les étapes
d’enrobage. Les deux méthodes donnent globalement les mémes résultats sur les fréquences
vibrationnelles des molécules, la différence entre elles réside au niveau des intensités des
bandes. Les spectres obtenus pour le LC avant et apres I'enrobage sont présentés a la figure
V.5.

40
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1591,58
1210,55

)
@]
—
1386,24
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3000 2500 2000 1500 1000 500 (0]

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.5: Spectre Raman de luffa cylindrica avant et aprés I’enrobage par La PANI.

Aprés la comparaison des deux échantillons, on remarque que le spectre de résonance Raman
du PANI/LC (Figure V.5 spectre en noire) montre une bande intense a 1475 cm™ attribuée a la
vibration C = N des unités di-imine quinoides [9], et une bande intense & 1591 cm™ attribuée a
la vibration C = C du cycle quinoide. La bande de 1386 cm™, attribuée a la vibration des liaisons

C-N*, est la bande Raman la plus caractéristique du radical-cation [10].
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V.2.4. Etude par microscopie électronique a balayage (MEB)

V.2.4.1. Morphologie et microstructure
V.2.4.1.1. Les fibres de luffa brut

Le balayage microscopique réalisé pour les fibres de luffa vierge est montré par les figures
V.6.aeth.

SEM HV: 20,0 kV WD: 18.21 mm VEGA3 TESCAN

View field: 2.57 mm  SEM MAG: 108x 500 pm .
— lpm  JSM7100F 9/18/2020
Det: SE Date(m/diy): 02/13/19 LPCMA-Biskra X10,000 10.0kV SEI v WD 10mm

Figure V.6: Image MEB de luffa cylindrica brute ; a) x 108 et b) x10000.
Les figures montrent que la surface des fibres brutes (débarrassée toutefois de ses impuretés) a
un aspect lisse et homogene. De plus, les figures illustrent la nature fibreuse et la structure

irréguliére de I'éponge végétale qui laisse apparaitre certaines fissures et des trous.
V.2.4.1.2. Luffa enrobée de polyaniline

Le balayage microscopique réalisé pour les fibres de luffa enrobées de polyaniline est montré

par les figures V.7. a et b.

i o 4 5]

e L g - T
SEM HV: 20.0 KV WD: 16.89 mm VEGA3 TESCAN R ¥ 7 'y g A
View field: 375 pm = SEM MAG:741x | 100 ym N gy R
Det: SE Date(midly): 02/13/19 LPCMA-Biskra x10,000 10.0kv SET SEM WD 10mm

i
lpm  JSM7100F 9/18/2020

Figure V.7: Image MEB de luffa cylindrica enrobée par polyaniline ; a) x 741 et b) x10000.
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Aprés traitement de luffa par la polyaniline, la surface adsorbante a gagné en rugosite, tandis
qu'une fine couche de PANI entourant les fibres de luffa peut étre distinguée de ces derniéres,

ce qui indique que le revétement a été efficace.
V.2.4.1.3. Luffa enrobée de polyaniline aprés adsorption des ions Cr (V1)

La figure V.8 montre la morphologie de la surface de notre adsorbant aprés 1’adsorption des

ions Cr (V1).

1'|.Imr JSM7100F 9/18/2020
x10,000 10.0kV SEI SEM WD 10mm

Figure V.8: Image MEB de luffa cylindrica enrobée par polyaniline aprés adsorption.

La comparaison des trois figures a savoir, figure V.6.b, figure V.7.b et figure V.8 montre
clairement qu'un changement de la surface PANI/LC s'est produit. En particulier, on note la

fermeture de certaines cavités qui est attribuée a leur remplissage avec du Cr (V1).
V.2.4.2. Compositions élémentaires

Afin de bien confirmer 1’adsorption des ions Cr (V1) sur la surface de notre adsorbant, une
analyse élémentaire a été réalisée par un microanalyseur EDX. Les compositions chimiques du
luffa cylindrica enrobé par la PANI avant et aprés 1’adsorption du chrome (VI) sont illustrées

dans la figure V.9.a et la figure V.9.b respectivement.
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Element  Atom (Wit %)

C 72.52

20.54

Element  Atom (Wt %)
C 60.44
26.41
K 0.03

Cr 0.26

Figure V.9: Spectre EDX de (a) PANI/LC ; (b) PANI/LC/Cr.

Selon la figure V.9.b, on remarque l'apparition de pics de chrome a 0,6, 5,4 et 6 keV dans le
spectre EDX ce qui confirme que le PANI/LC piege efficacement les ions Cr (V1) de la solution

aqueuse lorsque les deux especes sont mises en contact.
V.2.5. Résultats d’analyse par DRX

Les trois échantillons (LC, PANI/LC et PANI/LC/Cr) sont analysés par la diffraction des rayons
X pour identifier leur structure cristalline. Un balayage de 1’angle dans la gamme 26= 0-90° a

été effectué sur les trois échantillons (Figure V.10).

L’analyse des spectres a été faite par le logiciel X’Pert Highscore pour déterminer les
informations de la structure. Pour calculer la taille nanométrique des cristallites, Scherrer en
(1918) [11] a formulé la relation qui existe entre la taille des cristallites et 'élargissement d’une

raie de diffraction par 1’équation suivante:
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D= KA
~ Bcosb
Ou D: diamétre des cristallites, A: la longueur d’onde qui est de 1,5406 A°, B: la largeur a mi-

hauteur (en anglais full width at half maximum, FWHM) en radians qui est déterminée
directement par le logiciel X’Pert Highscore, K: est un facteur de forme sans dimension, avec
une valeur proche de I'unité. Le facteur de forme a une valeur typique d'environ 0,9, mais varie

avec la forme réelle de la cristallite, 0 est 'angle de Bragg.

(LC)
(PANI/LC)
(PANI/LCLCr)

Intersite

10 16 zo 26 =0 26 40 46 B0 BE ao =1 TO TE a0 26 B0

Position (2°T heta)

Figure V.10: Spectre DRX de LC ; PANI/LC et PANI/LC/Cr.

Le tableau V.4 résume les différentes informations structurelles obtenues pour les trois

échantillons.

Tableau V.4: Diffraction des rayons X des fibres de luffa cylindrica (L.C), PANI/LC et

PANI/LC/Cr.
Echantillons Positions (2°0) Taille nanométrique Intensité (cps/s)
(nm)
16.93 9.81 10.40
LC 22.74 14.41 40.77
34.79 16.27 4.03
17.15 12.88 4.89
PANI/LC 22.38 16.46 39.33
34.65 22.23 3.04
16.56 15.69 4.84
PANI/LC/Cr 22.59 31.68 33.80
34.62 20.34 2.60
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Le spectre de diffraction des rayons X du luffa brut (LC) montre des pics a 16,93, 22,74 et 34,79
qui sont caracteristiques de la cellulose [12] (Figure V.10.a). De légers décalages de la position
angulaire des pics apparaissent, dans un premier temps, apres 1’enrobage de PANI (échantillon
PANI/LC, Figure V.10.b) et, ensuite, apreés I'adsorption de chrome (échantillon PANI/LC/Cr,
Figure V.10.c), ce qui indique I'émergence de certaines contraintes qui déforment la maille.
Outre le déplacement, I’enrobage et 1'adsorption induisent une certaine diminution de l'intensité
des pics, attribuée a I'absorption partielle du faisceau incident. On observe également que les
pics de diffraction des fibres de luffa brutes sont larges, ce qui indique une taille nanométrique
des grains de cellulose présents dans les fibres de luffa. La largeur des pics diminue apres
I’enrobage de luffa par 1a PANI ainsi qu'apres I'adsorption du chrome (V1), ce qui indique une
cristallinité accrue des fibres. Toutes ces observations sont des preuves supplémentaires de

I'adsorption du chrome sur la structure cristalline de I'adsorbant.
V.3. Etude de ’adsorption des ions chrome (VI)

V.3.1. Courbes d’étalonnage de chrome (VI)

Une série de solutions filles de chrome (V1) ont été préparées en diluant des volumes appropriés
de la solution mere de concentration 1g/L avec de I'eau distillée pour réaliser la courbe
d’étalonnage (Figure V.11), I'absorbance est mesurée a 540 nm qui représente le maximum de

I'absorption du complexe diphénylcarbazide-chrome.

0,40

A= 0.742X-0.022

035} |,
R’=0.9995

0,30 |
0,25 |
0,20 |

0,15 |

Absorbance

0,10 |

0,05 |

0,00 |

1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (mg/L)

Figure V.11: Courbe d’étalonnage du Chrome (VI).
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V.3.2. Etude cinétique
V.3.2.1. L’effet du temps de contact

Afin de connaitre le temps de contact nécessaire a la saturation, le phénomene de transfert de
I'adsorbat en phase liquide vers I'adsorbant a été étudié. Nous avons mis notre adsorbant
PANI/LC en contact avec la solution de chrome (V1) et nous avons suivi la variation de la masse
de chrome adsorbée sur le PANI/LC (Qe, en mg/g) en fonction du temps comme le montre la
figure V.12.

L'impact du temps de contact a été étudié dans I'intervalle de temps de 5 a 240 min. La
composition quantitative de deux solutions aqueuses, contenant initialement I'équivalent de 50
mg/L (sol. A) et 100 mg/L (sol. B) de chrome et la méme concentration de PANI/LC (2 g/L), a

été évaluée a un intervalle de temps régulier.

45
ol @

=== 100mg/L
=—v— 50mg/L

Qeq (mg.g™)
S

0 L L L L L

0 50 100 150 200 250 300
t (min)
80F B 100 mg/L
(b) 2350 mgiL

0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min)

Figure V.12: (a) Effet du temps de contact sur I'adsorption du Cr (V1) sur le PANI/LC et (b)

Efficacité de I'adsorption en pourcentage.
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[[Cr]o= 50 mg/L et100 mg/L ; Température = 252 °C ; dose PANI/LC =2 g/L ; vitesse
d'agitation= 250 tr/min ; pH libre.
Les profils sont identiques pour les deux solutions. On note une augmentation initiale réguliere

de la masse adsorbée, qui ralentit aprés environ 25 min de temps de contact avant de stagner
apres 90 min. Ceci est typique de I'adsorption réversible. Le plateau indique que I'on n'observe
plus d'évolution dans le temps de la composition de la solution. Par conséquent, le temps
nécessaire pour atteindre cet état est considéré comme le temps d'équilibre. Il est a noter que la
quantité de chrome (V1) adsorbée a I'équilibre pour la sol B (31 mg/g; 63 % du chrome initial
éliminé, Figure V.12.b) est, dans les limites de I'erreur expérimentale, deux fois plus élevée
que celle de la sol A (15 mg/g; 62 % du chrome initial éliminé) et le rapport des concentrations
a I'équilibre est également deux fois plus éleve (39,45 contre 19,95 mg/L). Nous montrons ci-
dessous que le rapport (Ce/Qe) est constant dans une plage de concentration définie et I'expliquer

par la probabilité qu'un échange ionique ait lieu.
V.3.2.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Dans le but de la bonne compréhension des mécanismes mis en jeu, les trois modeles qui
décrivent la plupart des processus de cinétique d'adsorption rapportés et qui sont donc les plus
fréquemment rencontrés dans la littérature scientifique ont été testés pour leurs capacités
respectives a décrire la cinétique d'adsorption du Cr (V1) sur PANI/LC, a une concentration
initiale de 100 mg/L et 2 g/L, respectivement. A cette fin, nous avons considéré uniquement les
points expérimentaux qui se situent entre 15 min et 90 min, ce dernier point correspondant a
I'atteinte immédiate de I'état d'équilibre. Ceux situés sur le plateau sont inappropriés et ont été
ignores pour éviter I'introduction d'un biais, comme I'a démontré Jean-Pierre Simonin (2016)

dans un article récent [13].

V.3.2.2.1. Le modele du pseudo premier ordre (Modéle de Lagergren)

Le modéle du pseudo premier ordre de Lagergren a été testé sous sa forme linéarisee [ln(Qeq -
Q:) = InQ.q — K, t], dans laguelle Qeq est la quantité adsorbée & I'équilibre (en mg/g). Qeq
correspond a la quantité maximale adsorbable, dans les conditions expérimentales spécifiées, a

savoir le volume de la solution, la concentration initiale de Cr, la masse d'adsorbant et le pH; et

Q: est la quantité adsorbée au moment t, dans les mémes conditions.
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2,0
. Y=-0.0279X+ 2.136
Adj. R® = 0.9809
15f
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Figure V.13: Le modéle du pseudo premier ordre.
[[Cr]o= 100mg/L ; Température = 25+2 °C ; dose PANI/LC =2 g/L ; vitesse d'agitation= 250
tr/min ; pH libre.
Bien que le tracé de ln(Qeq — Qt) par rapport a t soit linéaire, comme le montre
la figure V.13, avec un R’ ajusté = 0,9809, ce modéle génére un Qeq calculé (ci-aprés appelé
Qeq, cal) qui est trés inférieur a son homologue observé expérimentalement, Qeq, exp : Qeq,
cal = 8,47 mg/g << Qeq, exp = 31,5 mg/g. Nous avons déduit que le modéle du pseudo premier
ordre de Lagergren ne parvient pas a interpréter la cinétique globale de I'adsorption du Cr (VI)
sur le PANI/LC. Il pourrait tout au plus décrire la partie supérieure de la courbe, en commencant
par une surface déja partiellement couverte, mais pas toute la gamme de celle-ci. Les parametres

calculés par ce modele sont représentés dans le tableau V.5

Tableau V.5: Paramétres du modéle du pseudo premier ordre de Lagergren.

Qe exp (mg/g) Modele de pseudo premier ordre
PANI/LC K1 (L/min) Qe cal (mg/g)

0,0279 8,47

V.3.2.2.2. Le modeéle de pseudo deuxiéme ordre

La forme linéaire suivante du pseudo deuxieme ordre, établie au milieu des annees 80 [14, 15]
et introduite par Ho et McKay (1999) [16], a été ensuite testée :

t 1 4 1
Qt kZ-ng Qeq

Qeq et Qt ont la méme signification que ci-dessus, tandis que ko est la constante de pseudo-

t

deuxiéme ordre.
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Figure V.14: Le modele de pseudo deuxiéme ordre.

[[Cr]o= 100mg/L ; Température = 25+2 °C ; dose PANI/LC =2 g/L ; vitesse d'agitation= 250
tr/min ; pH libre.
Les résultats obtenus, résumés par la figure V.14, indiquent une valeur élevée du coefficient de

détermination, proche de 1 (R’ ajusté = 0,9997), et un Qeq calculé qui correspond bien a la valeur
expérimentale (Qeq, cal= 32,26 mg/g). Ce résultat indique clairement que I'expression du pseudo
deuxiéme ordre fournit une bonne corrélation des données expérimentales, d'une part, et indique

une adsorption chimique, tres probablement une réaction d'échange d'anions, d'autre part.

La valeur de k. a été déduite de la pente et de I'interception : ko = 0,714x107 g/mg.min. 1
convient de noter que cette valeur n'est qu'apparente, car le processus d'adsorption peut étre
influencé par de nombreux parametres de fonctionnement, les mémes facteurs qui influencent
précisément la capacité d'adsorption. Il s'agit essentiellement du pH de la solution, de la
concentration initiale d'adsorbat, de la dose d'adsorbant, de la taille des particules d'adsorbant
et de la température de réaction, comme I'a indiqué Ho (2006) dans un document de synthése
qui cite de nombreux autres chercheurs et qui reste d'actualité [17]. Le tableau V. 6 résume les

parameétres calculés par ce modeéle.

Tableau V.6: Paramétres du modeéle du pseudo deuxiéme ordre.

Qe exp (mg/g) Modeéle de pseudo deuxiéme ordre

PANI/LC Kz (g/mg.min)  Qecal (mg/g)
0,714x10° 32,26
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V.3.2.2.3. Le modéle de diffusion intraparticulaire (DIP)

Selon Do (1998) [18], le modele de diffusion intraparticulaire (DIP) a été introduit a I'origine
par McBain (1919) [19] pour les processus de diffusion pure. 1l est & noter qu'au moment de sa
création, ce modéle n'intégrait pas I'étape d'adsorption. Ainsi, il n'en tient pas compte
explicitement, du moins pas dans tous les processus d'adsorption [20]. Il a ensuite été adapté a
I'adsorption impliquant des processus d'échange d'ions [21]. Il peut étre matérialise par
I'équation aujourd'hui largement acceptée [Q: = Kpip.t*® + C] [22], ot Kpip désigne le paramétre
de vitesse de diffusion intraparticulaire et C représente une certaine constante, supposee étre
liée & I'épaisseur de la couche limite. Selon ce modele, si le tracé de Q: en fonction de t°° génére
une ligne droite, alors lI'adsorption peut étre considérée comme contr6lée par la DIP. 1l convient
de noter que le modéle DIP se situe a l'autre extrémité du modele cinétique et ne concurrence
pas réellement le modéle pseudo-deuxieme ordre développé ci-dessus, mais les deux modéles
se complétent quelque peu. Le premier est un modele basé sur la réaction chimique, impliquant
principalement I'adsorption comme étape de limitation de la vitesse, tandis que le second est un

modele basé sur la diffusion, dans lequel un processus physique constitue la limitation

cinétique.
3l
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Figure V.15: le modele de diffusion intraparticulaire.

[[Cr]o= 100mg/L ; Température = 25+2 °C ; dose PANI/LC =2 g/L ; vitesse d'agitation= 250
tr/min ; pH libre.

La figure V.15 révéle un ajustement acceptable des données expérimentales par le modéle DIP,
avec une valeur modérément élevée du coefficient de détermination ajusté (R? ajusté = 0,899).

Elle montre que le processus DIP contréle, dans une mesure limitée, le taux d'adsorption. Cela
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signifie que la résistance de la couche limite a I'écoulement du soluté est assez significative. A

partir du graphique, nous déduisons les valeurs des constantes de modele DIP (Tableau V. 7) :

Tableau V.7: Paramétres du modeéle de diffusion intraparticulaire.

Qe exp (mg/g) Modele de diffusion intraparticulaire

PANI/LC Kbip (Mg/g.min%%) C (mg/g)
0,914 22,53

D'autre part, la ligne droite ne passe pas par I'origine, ce qui indique que I'DIP n'est pas la

seule étape limitant le taux.
Discussion

Au vu de tous les résultats de la modélisation, nous concluons qu'un régime mixte, combinant
réaction de surface et diffusion, contr6le probablement le rythme du processus global.
Cependant, la valeur R? beaucoup plus élevée pour le pseudo-deuxiéme ordre indique
clairement que la contribution de ce modele est supérieure a celle du modele DIP. Comme on
peut le voir sur la figure V.12, lI'adsorption ne décélére qu'apres une absorption initialement
rapide de Cr (VI), observée dans les 15 premieres minutes. Ceci peut étre attribué, au moins
partiellement, & un ralentissement de la vitesse de diffusion. En effet, au fur et a mesure que
I'adsorption progresse, les sites d'adsorption externes sont de plus en plus occupés. Lorsque ces
sites sont entierement occupés, les ions chromate doivent diffuser a travers les pores de la
substance pour atteindre les sites d'adsorption internes, moins facilement disponibles, ce qui

induit la décélération induite par la diffusion.

Cette interprétation est davantage étayée par la valeur élevée de C, I'interception dans la courbe
DIP, qui révele également que la contribution de la réaction d'adsorption dans la limitation de
la vitesse est supérieure a celle de la diffusion [23]. Il convient de noter que Simonin et al.
(2016) [20] ont declaré que le contrdle de la vitesse par une réaction chimique seule est peu
probable dans le cas de particules de ’adsorbant de taille macroscopique, dans lesquelles
I'adsorption compléte peut prendre un temps relativement long. Notre observation soutient donc

cette affirmation.
V.3.3. Effet de la dose d'adsorbant

L'influence de la masse d'adsorbant sur I'efficacité du processus d'échange a été examinée au
pH libre. Ainsi, une masse croissante de PANI/LC a été ajoutée a 50 mL d'une solution
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contenant 100 mg/L de Cr (VI), respectivement. La concentration de chrome résiduel est
mesurée a I'équilibre, c'est-a-dire aprés 60 minutes de contact. Les résultats obtenus sont
présentés dans la figure V.16.

10f (@

Qeq (mg/g)
R%

m (9) m (g)

Figure V.16: a) Effet de la dose d'adsorbant sur I'adsorption du Cr (V1) sur le PANI/LC et (b)
Efficacité de I'adsorption en pourcentage

[Cr]o= 100mg/L ; Température = 25+2 °C ; Temps de contact = 100 min ; Vitesse d'agitation
= 250 tr/min ; pH libre.

Comme prévu, l'augmentation de la masse des PANI/LC induit I'adsorption de quantités
décroissantes de Cr (V1) en raison de la disponibilité d'un nombre croissant de sites d'adsorption
ou d'échange (Figure V.16.a). Des résultats comparables ont été enregistrés par d'autres auteurs
[24] et [25]. Cependant, I'efficacité d'élimination n‘augmente pas de facon linéaire avec la masse
de I'adsorbant, passant de 19,9 % a seulement 34,7 % (Figure V.16.b) (moins du double),
lorsque la premiere passe de 2 a 14 g/L (sept fois plus), ce qui est typique des processus
d'équilibre. Sur la base de cette observation, la dose de PANI/LC utilisée dans les études sur les
isothermes d'adsorption a été fixée a 2 g/L.

V.3.4. Effet du pH de la solution sur I'adsorption
V.3.4.1. Observation expérimentale

L'effet du pH initial de la solution sur I'adsorption du Cr (V1) sur le PANI/LC a été étudié dans
les limites de pH 2 a pH 11, dans la gamme des concentrations inférieures de chrome ([Cr]o =
100 mg/L), toutes les autres conditions étant égales. Comme le montre la figure V.17.a,
I'élimination du chrome du milieu aqueux dépend fortement du pH de la solution. Ainsi, la plus
grande quantité de Cr adsorbée (10 mg/g) s'est produite a la valeur de pH la plus faible de

I'intervalle étudié (pH 2). 1l s'ensuit une forte diminution de la quantité adsorbée, lorsque le pH
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passe de 2 a 6. Entre pH 6 et 11, on observe une courbe asymétrique en forme de cloche, la
capacité d'adsorption augmentant de ~1 mg/g & ~2 mg/g avant de disparaitre presque
completement lorsque le pH 11 est atteint (~0,2 mg/qg).

12

10p

Qe(mg.g™)

pH pHi

Figure V.17: a) Effet du pH sur I'adsorption du Cr (V1) sur le PANI/LC et (b) Efficacité de
I'adsorption en pourcentage.

[Cr]o = 100 mg/L ; Température = 25+2 °C ; dose PANI/LC = 2 g/L ; Temps de contact = 100
min et vitesse d'agitation = 250 tr/min.

V.3.4.2. Interprétation

Ce résultat suggere que le principal mode de fixation du chrome sur le PANI/LC pourrait étre
(i) de type mixte, c'est-a-dire un échange anionique associé a une adsorption, dans des solutions
clairement acides (ii) un échange anionique, exclusivement, dans des solutions légérement

acides, neutres ou légérement alcalines, (iii) une adsorption pure, a des pH plus élevés.
- Dans des solutions acides

Une augmentation progressive du pH de la solution de 2 a 6 induit une diminution constante de
la quantité de chromate d'hydrogéne retenue par le PANI/LC. Cela signifie que les protons
dissous améliorent I'absorption du chrome. Cette observation n'est pas aisée a interpréter, car :
(i) les protons ne semblent pas étre directement impliqués dans les equilibres d'échange ou
d'adsorption, (ii) le chromate d'hydrogene reste I'espéce prédominante sur toute la gamme de
pH considérée, et (iii) la densité de charge positive a la surface du PANI/LC devrait également

rester constante dans cet intervalle.

Nous pouvons donc émettre I'nypothese, en attendant la confirmation dans nos futurs travaux

élargis, que les protons dissous €elévent la constante d'équilibre par un mécanisme impliquant
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I'acide chromique (dont l'occurrence a pH 2 est mineure, mais toujours significative), en
supposant que ce dernier a une tendance beaucoup plus élevée a I'adsorption. Les atomes d'azote
aminiques neutres sont probablement des candidats pour retenir les molécules d'acide
chromique par des liaisons H. Nous pouvons également imaginer une molécule d'acide
chromique développant deux liaisons H avec des atomes d'azote voisins, appartenant soit a la
méme chaine polymeére, soit a des chaines adjacentes. S'il se produit, ce processus devrait
diminuer I'énergie libre du systeme et devrait déplacer I'équilibre vers I'adsorption.

- Dans des solutions presque neutres

Entre pH 6 et 9, on observe un rebondissement de faible intensité de la quantité de chrome lié
au PANI/LC. Ce phénoméne peut étre attribué a la conversion de la solution
aqueuse HCr0O; a Cr02~, qui prend de l'importance a partir du pH 6, et a une éventuelle
augmentation de la valeur de la constante d'équilibre de I'échange anionique accompagnant

cette transformation.
- En solutions alcalines

En solution clairement alcaline, a un pH d'environ 9,5, I'émeraldine est complétement dédopée,
se transformant en une base émeraldine neutre, comme mentionné précédemment. La perte
compléte des charges positives annihile évidemment la capacité du PANI/LC a retenir toute
espéce par liaison ionique. Cependant, comme pour toute autre espece chimique, Cr02™~ peut
encore étre retenue par les forces de van der Waals (en particulier dans les régions PANI de
faible densité électronique) ou par le développement de liaisons H entre les hydrogenes aminés
et les atomes d'oxygéene, ce qui explique les quantités encore importantes qui sont adsorbées
au-dessus de ce pH. Nous pouvons résumer notre analyse en disant que dans les solutions
Iégérement acides, neutres ou légérement alcalines, I'échange d'anions se produisant au niveau
des groupes imines chargés positivement est le mécanisme de rétention du chrome qui est le
plus probablement prédominant, étant accompagné d'une rétention mineure au moyen de forces
électrostatiques au niveau des parties électriqguement neutres des chaines polymeres. Les forces
électrostatiques, y compris les liaisons H, sont présumées prédominantes dans les solutions

fortement acides et le seul mécanisme qui fonctionne dans I'EB, la polyaniline dédopée.
V.3.5. Effet de la concentration initiale de Cr (VI)

L'effet de la concentration initiale sur I’adsorption des ions Cr (VI) a été étudié dans la gamme
de 80 a 1500 mg/L. Les résultats sont présentés sur la figure V.18. Les résultats ont révélé que

I'efficacité d'élimination et la capacité d'adsorption du chrome augmentaient de 21,55 a 40,76%
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et de 8,62 a 305,72 mg/g, respectivement, lorsque la concentration initiale de chrome passait de
80 & 1500 mg/L. Cette augmentation est due a une plus grande disponibilité des ions de chrome
dans les concentrations les plus élevées, ce qui donne une poussee principale plus ancrée pour
vaincre l'obstruction d'échange de masse des particules de chrome entre les phases aqueuse et
solide. Cette conclusion est conforme aux résultats des études de Khosravi et al. (2018) et
Mohammad et al. (2015) [26, 27].
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Figure V.18: a) Effet de la concentration initiale sur I'adsorption du Cr (V1) sur le PANI/LC et
(b) Efficacité de I'adsorption en pourcentage.

Température = 2542 °C ; pH libre ; dose PANI/LC =2 g/L ; Temps de contact = 100 min et
vitesse d'agitation = 250 tr/min.

V.3.6. Isotherme d'adsorption

La figure V.19.a montré la courbe de dispersion de l'isotherme d'adsorption, ou Qe et Ce
représentent respectivement la concentration de surface a I'équilibre (en mg/g d'adsorbant) et la
concentration dissoute a I'équilibre (en mg/L). La ligne continue que nous avons tracee sur la
figure V.19.b est seulement un lissage, destiné a correspondre aux points expérimentaux, et

n'est pas destinée a représenter un ajustement par un quelconque modeéle d'adsorption isotherme.
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Figure V.19: Isotherme d'adsorption pour I'adsorption des ions Cr (V1) sur le diagramme de
dispersion PANI/LC. (a) ; (b) : lissage.

Dose PANI/LC =2 g/L ; Température = 25+2 °C ; Temps de contact = 100 min ; Vitesse
d'agitation = 250 tr/min ; pH libre.

V.3.6.1. Processus d'adsorption

La forme est atypique et l'isotherme est difficile a attribuer a un type précis d'isothermes, tels
que classifiés par Giles et al. (1960) [28], ou a d'autres isothermes moins courants. Avec
I'apparition de trois points d'inflexion, la complexité de la forme exprime la complexité du
mécanisme de rétention et révele qu'au moins deux processus sont a I'ceuvre. Nous proposons
I'interprétation suivante, qui distingue trois régimes d'adsorption, différant principalement par
le mode et l'intensité de la liaison des chromates au PANI. A ce stade, cette interprétation est

une simple hypothése qui fera I'objet de futures recherches par notre groupe.
a. Régime initial, c'est-a-dire la plage de concentration la plus basse

Jusqu'a 365 mg/L, les variations Qe vs Ce sont linéaires, avec un R? = 0,998. On peut considérer
cette partie de la courbe comme une isotherme de type C et le gradient de la droite (K = Ce/Qe
= 0,18 g/L) comme un coefficient de partage. Cela peut étre interprété comme indiquant une
affinité égale des ions de chromate d'hydrogene (HCrO, ) pour les sites actifs. En retour, ceci :
(i) indique que la surface PANI/LC est uniforme, (ii) soutient I'hypothése d'échange anionique,
comme détaillé ci-dessus, et (iii) suggére que la concentration de surface a I'extrémité du
segment droit (correspondant a Qe = 65.7 mg/g=1,26 mmol/g) se rapporte a la saturation de la

surface avec une monocouche de HCrO, .
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En effet, a I'état assez acide existant dans la solution, une forte densité de protons prévaut sur
la couche d'émeraude couvrant la surface du luffa cylindrica, en raison de la protonation de
I'azote imine [1]. Ces protons sont a l'origine neutralisés par des chlorures labiles agissant
comme contre-ion. Cela devrait conférer au PANI/LC la capacité d'agir comme un matériau
d'échange d'anions, favorisant la rétention de HCrO, (qui est I'espéce prédominante de
Cr (VI) dans la gamme de pH 2 a 6 et a faible concentration en Cr) sur les sites actifs de la

résine en échange de la libération de CI~, comme le résume I'équation suivante :
PANI*Cl™ + HCrO ; (solution) — — — — — — — — PANI*HCrO ; + Cl™ (solution)

b. Deuxieme régime, c'est-a-dire dans la partie médiane de la fourchette de

concentration

A partir de la concentration d'équilibre de 365 mg/L, une deuxiéme couche semble s'ériger sur
la surface nouvellement générée. La deuxieme couche se compléte au point d'inflexion quasi
horizontal (Ce = 587 mg/L ; Qe = 132 mg/g), généralement assimilé au plateau atypique de
Langmuir, mais soulevé par une nouvelle adsorption. La quantité adsorbée a ce point équivaut
au double de la quantité adsorbée a la premiére couche, ce qui soutient raisonnablement cette
hypothése. L'argumentation suivante tente d'établir I'origine de la distinction nécessaire entre
les deux couches de PANI/LC construites en premier lieu. Les premiers anions de chromate
d'hydrogene adsorbés semblent s'insérer dans la couche supérieure du PANI, dans laquelle ils
s'intercalent avec les atomes d'azote qui portent les charges positives. Ensuite, ils s'immobilisent
dans leurs sites respectifs en formant de fortes liaisons ioniques avec les cations voisins. Les
anions et les cations de chromate d'hydrogéne coplanaires doivent alors alterner avec une
régularité qui suit la tactique du polymere. Nous mettons I'accent sur le fait que les anions
chromate seraient entiérement intégrés dans la couche supérieure de la matrice polymere et ne
créeraient pas de couche par eux-mémes. Cette configuration confere a la couche supérieure la
capacité d'attirer des ions de charges opposées, c'est-a-dire de favoriser la formation d'une
deuxiéme couche (composée de KHCrOg4) par des liaisons ioniques supplémentaires. En fin de

compte, la bicouche supérieure constituerait comme un réseau ionique a I'échelle nanométrique.
c. Régime final, c'est-a-dire la partie supérieure de la fourchette de concentration

Une courbe de type S apparait sur la partie la plus élevée de l'isotherme, montrant qu'une
multicouche de KHCrO4 continue a se former a la surface jusqu'a un certain point (mal défini)
ou I'effet ralentit. Le processus de construction des couches supérieures se fait avec une pente

croissante. Par conséquent, la bicouche interne adsorbée agit de maniére a faciliter I'adsorption
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d'autres paires d'ions, genéralement appelée adsorption coopérative. Cependant, on s'attend a
ce que ces couches supérieures soient plus lachement liées au PANI/LC et puissent se détacher
plus facilement que la bicouche plus profonde, si les conditions prévalant dans la solution

aqueuse favorisent leur déplacement.
V.3.6.2. Modélisation mathématique d’adsorption

Aucun des modéles actuels suivants ne correspond aux données expérimentales de I'adsorption
des espéces de chromate sur le PANI/LC. lls affichaient soit une faible valeur du coefficient de
détermination (R?), soit une valeur élevée de la qualité de I'ajustement (Chi- carré), soit les
deux, comme détaillé ci-dessous. Dans certains cas, les parametres statistiques indiquaient un
modéle approprié, mais étaient imputés a un artefact mathématique, car les résultats étaient
accompagnés de constantes physiques dénuées de sens. Nous pouvons mentionner une masse

monocouche négative dans I'isotherme de Langmuir.

Les modeles de Temkin (Figure V.20.a) et d'Elovich (Figure V.20.b) affichent des valeurs tres
élevées du y?de la forme physique ainsi que des valeurs faibles des coefficients de
détermination linéaire dans leurs formes linéarisées respectives. La constante de Langmuir
estimeée (Figure V.20.c) est importante et négative (Qm=-159 mg/g), confirmant l'inadéquation
de ce modéle pour décrire l'isotherme d'adsorption, malgré la valeur R? élevée (0,993). Le
modéle de Freundlich (Figure V.20.d), sous sa forme linéarisée, affiche une valeur de R?
modérément élevée (R? = 0,97). Cependant, dans sa forme non linéaire, il présente une valeur
de x? trés élevée (x?=1021). Comme ce dernier est considéré comme un paramétre statistique
plus significatif pour I'ajustement des données, il révele un ajustement réellement médiocre des

données expérimentales, comme on peut I'apprécier a partir de la figure V.21.
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Figure V.20: Modélisation mathématique d’adsorption;(a) Temkin, (b) Elovich, (¢c) Langmuir et
(d) Freundlich.
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Figure V.21: L'ajustement non linéaire de Freundlich des données expérimentales.
Dose PANI/LC =2 g/L ; Température = 25+2 °C ; Temps de contact = 100 min ; Vitesse
d'agitation = 250 tr/min ; pH libre.
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Nous avons fait quelques tentatives, basees sur différentes hypothéses relatives a la signification
a attribuer a la concentration Cs, pour faire correspondre les données expérimentales de notre
isotherme au modele BET. L'absurdité physique du résultat indique que le modele n'est pas
adapté a I'objectif et exclut I'adaptation du modéle a toute la gamme de notre isotherme. Comme
on le sait, le modéle a été développé a l'origine pour I'adsorption en phase gazeuse, avant d'étre
extrapolé a l'adsorption de solutés dissous dans des solutions aqueuses. En raison de la
complexité de cette derniere, de nombreux articles de synthése soulignent une mauvaise
interprétation des parametres du BET, voire une mauvaise utilisation de la modélisation BET

dans les études de cas.

Le tableau V.8 résume les différents paramétres mesurés des isothermes d’adsorption appliqué

sur nos résultats expérimentaux.

Tableau V.8: Constates des isothermes d’adsorption du chrome (VI).

Equation Parametres
Le modele de Langmuir 1 i+ 1 Qm (mg/g) | KL (L/mg) R?
Qe Um CmKile 159 | -0,887x107 | 0,093
Equation Parameétres
Le modéle de Freundlich 1 2
log Q. = log Ky + —logC, N K R
ny 0,776 0,039 0,97
Equation Parameétres
L el Temki RT RT 2
e modéle de Temkin 0. = TInA + Tln c, b (KJ/mol) A (L/g) R
412,73 2,29 x10° | 0,661
Equation Parameétres
Le modele d'Elovich 2
Vi ln% = In(K, .0,) — Qe | Qm(mglg) | Ke(L/mg) R
Ce Om [ 384,61 21,218 | 0,829

V.3.7. Effet de la température

L'impact de la température sur I'élimination du chrome dans la gamme des faibles
concentrations (Co = 50 et 100 mg/L, respectivement) a été consideré au pH libre. Comme le
montre la figure V.22, l'augmentation de la température de 30 °C a 70 °C induit, pour les deux
concentrations, une diminution d'environ trois fois du pourcentage d'élimination. On note une
forte diminution de I'efficacité d'élimination du Cr avec I'augmentation de la température, ce

qui devrait refléter une diminution tout aussi forte de la constante d'équilibre Ke.
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Figure V.22: a) Effet de la température sur I'adsorption du Cr (V1) sur le PANI/LC et (b)
Efficacité de I'adsorption en pourcentage.

[Cr]o= 50 mg/L et 100 mg/L ; dose de PANI/LC = 2 g/L ; temps de contact = 100 min ;
vitesse d'agitation = 250 tr/min ; pH libre.

V.3.8. Paramétres thermodynamiques

Les principaux parameétres thermodynamiques de I'adsorption du chrome sur le PANI/LC ont
été évalués a partir des résultats expérimentaux obtenus aux trois températures différentes,
mentionnées ci-dessus. Il s'agit de I'enthalpie standard (AH®, en kJ/mol), de I'entropie standard
(AS°®, en kJ/mol. K) et de I'énergie libre de Gibbs (AG®, en kJ/mol).

AH® et AS° ont été obtenues a partir de la pente et de I'interception du tracé de In (Qe/Ce) par
rapport a (1/T) (Figure V.23) et en utilisant I'équation suivante, dans laquelle T est la
température de la solution (en K) ; R est la constante de gaz (J/mol. K), Qeq st la concentration
en surface (c'est-a-dire la masse de Cr retenue a la surface PANI/LC a I'équilibre, en mg/g), Ceq
est la concentration a I'équilibre en solution (mg/g).

. (Qeq) _AS® AH

Ceq R RT

La figure V.23 montre que les variations de In (%) en fonction de (1/T) sont linéaires (R?

eq

ajusté = 0,96822), ce qui permet de déduire les valeurs de AH® et AS°.
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Figure V.23: Variations de In (Q./C¢) par rapporta 1/T.
[Cr]o= 50 mg/L et 100 mg/L ; dose de PANI/LC = 2 g/L ; temps de contact = 100 min ;
vitesse d'agitation = 250 tr/min ; pH libre.

A son tour, la détermination de ces deux paramétres permet I'évaluation indirecte de AG® a

ces trois températures, en utilisant I'équation bien établie suivante :
AG® = AH® — TAS°

Le tableau V.9 récapitule les résultats obtenus.

Tableau V.9: Paramétres thermodynamiques.

T(K) AH® (KJ/mol)  AS° (kJ/mol.K)  AG® (kJ/mol) R2 ajusté
303 -12.2

323 -29.2 -0.056 -11.0 0.9682
343 -9.9

V.3.8.1. Observation

L'enthalpie standard AH® est négative, ce qui montre que l'adsorption des ions chromate est un
processus exothermique. Elle s'accompagne d'une diminution de I'entropie du systéeme. Ce
processus est donc favorisé par le facteur énergétique, mais défavorisé par le facteur entropique.
Les valeurs calculées de AG®, montrant une augmentation de AG® de 303 K a 343 K, confirment
qu'une augmentation de la température induit une diminution de la rétention du Cr par
PANI/LC, comme indiqué ci-dessus.
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V.3.8.2. Commentaires

1- La valeur de AH® est inférieure a 80 kJ/mol et indique une adsorption physique. Cependant,
cette hypothése semble peu plausible en raison de la nature ionique de I'adsorbat. Il est plus
probable que I'adsorption soit une adsorption chimique, plus précisement un échange d'anions,
caractérisé par la rupture d'une liaison ionique (PANI" — CI') et la formation simultanée d'une
autre liaison ionique (PANI* — Cr,07%). Une partie de I'énergie libérée par la génération d'une
nouvelle liaison (impliquant les dichromates) serait donc consommée pour la rupture de
I'ancienne liaison (impliquant les chlorures), générant un AH® plus petit que celui
habituellement observé avec les adsorptions chimiques. L'échange d'ions chlorure par des ions
dichromates sur PANI/LC est donc un processus exothermique, générant 29,2 kJ/mol dans
I'intervalle de température [303 ; 343 K].

2- La diminution de I'entropie indique un déclin du trouble du systeme. C'est un fait naturel
lorsqu'une espéce chimique (les ions dichromates, dans notre cas) quitte la solution aqueuse (ou
ils peuvent se déplacer librement dans un espace tridimensionnel) pour se coller a la surface du
PANI/LC (ou leur mouvement est limité a un espace bidimensionnel, si jamais un déplacement
était possible). Bien que les chlorures libérés doivent provoquer une augmentation de I'entropie
du systeme, leur effet semble ne pas étre assez fort pour surmonter la diminution de I'entropie

induite par I'adsorption des ions dichromate.
Remarques importantes
Les points suivants sont a noter :

1- Une faible concentration initiale a été intentionnellement utilisée pour limiter le processus
d'adsorption a la couverture de la surface avec une petite fraction d'une monocouche. C'est, a
notre avis, une condition nécessaire pour déterminer de Véritables parameétres

thermodynamiques.

2- Le rapport (Q¢/Ce) est considéré comme la constante d'équilibre K¢ du processus
d'adsorption. Dans notre cas, il peut étre considéré comme un coefficient de partage pour la
réaction d'échange d'anions.

3- Contrairement a ce qui est généralement observé dans les travaux publiés, nous avons utilisé
les mémes unités pour le Qeq et le Ceq (C'est-a-dire mg/g) afin de préserver I'homogénéité et
d'obtenir une constante d'équilibre sans dimension.

Pour le Qe, aucun changement n'a été apporté par rapport aux calculs précédents.
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Pour le Ce, un facteur de 107 a été utilisé pour la conversion de mg/L en mg/g, car la masse

d'un litre d'eau est d'environ 1 kg : 1 mg/L ~ 1 mg/kg = 107 mg/g.
V.4. Conclusion

Dans ce chapitre, la luffa cylindrica (LC) revétue de polyaniline a été synthétisée par
polymeérisation in situ de I'aniline et caractérisée par des spectroscopies IRTF et Raman, la
microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie de diffraction des rayons X
(DRX). Ce matériau original s'est révélé tres efficace pour I'élimination des anions de chromate
des solutions aqueuses a pH libre. En outre, il est écologique et dérive de deux constituants
abondants et non colteux par une technique simple et peu contraignante. 1l pourrait remplacer
avantageusement certains adsorbants commerciaux. Toutefois, il est nécessaire d'examiner
I'impact d'autres paramétres de performance essentiels, tels que la réversibilité et la stabilité,

avant d'envisager son application a grande échelle.

D'un point de vue théorique, une bicouche trés ordonnée s'accumule probablement a la surface,
la premiére résultant d'un échange anionique et la seconde de liaisons ioniques, suivie de la
physisorption de couches supplémentaires. En raison de I'implication de ce mécanisme de
sorption a plusieurs étages, les modeles classiques donnent une mauvaise adéquation des

données.

119



Chapitre V Synthése, caractérisation et application d’un adsorbant original

Références bibliographiques

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Martins, S., Tétra-et Poly (aniline) Dopées par des Acides n-Alcanesulfoniques: Structures et
Propriétés Electroniques, 2007.

Champagne, A., Synthese et caractérisation de nouveaux matériaux dérivés de la polyaniline.
2011.

Altmisik, A., E. Giir, and Y. Seki, A natural sorbent, Luffa cylindrica for the removal of a model
basic dye. Journal of hazardous materials, 2010. 179(1-3): p. 658-664.

Lindino, C.A., et al., Adsorption of cadmium in vegetable sponge (Luffa cylindrica). Revista
Ambiente & Agua, 2014. 9(2): p. 212-223.

Su, S., etal., Polyethyleneimine-functionalized Luffa cylindrica for efficient uranium extraction.
Journal of colloid and interface science, 2018. 530: p. 538-546.

Kataoka, Y. and T. Kondo, FT-IR microscopic analysis of changing cellulose crystalline
structure during wood cell wall formation. Macromolecules, 1998. 31(3): p. 760-764.

Qiu, B., et al., Polyaniline coating with various substrates for hexavalent chromium removal.
Applied Surface Science, 2015. 334: p. 7-14.

Mthombeni, N.H., et al., Highly efficient removal of chromium (VI) through adsorption and
reduction: A column dynamic study using magnetized natural zeolite-polypyrrole composite.
Journal of Environmental Chemical Engineering, 2018. 6(4): p. 4008-4017.

da Silva, J.P., M.L.A. Temperini, and S.C. de Torresi, Secondary doping of polyaniline studied
by resonance Raman spectroscopy. Electrochimica Acta, 1999. 44(12): p. 1887-1891.

Bernard, M.-C. and A. Hugot-Le Goff, Raman spectroscopy for the study of polyaniline.
Synthetic metals, 1997. 85(1-3): p. 1145-1146.

Scherrer, P., Nanoscience and the scherrer equation versus the scherrer-gottingen equation.
Nach. Ges. Wiss. Géttingen, 1918. 26(9): p. 98-100.

Boudaoud, A., et al., Removal of nickel (I1) and cadmium (I1) ions from wastewater by palm
fibers. Scientific Study & Research. Chemistry & Chemical Engineering, Biotechnology, Food
Industry, 2017. 18(4): p. 391-406.

Simonin, J.-P., On the comparison of pseudo-first order and pseudo-second order rate laws in
the modeling of adsorption kinetics. Chemical Engineering Journal, 2016. 300: p. 254-263.
Blanchard, G., M. Maunaye, and G. Martin, Removal of heavy metals from waters by means of
natural zeolites. Water research, 1984. 18(12): p. 1501-1507.

Gosset, T., J.-L. Trancart, and D.R. Thévenot, Batch metal removal by peat: Kinetics and
thermodynamics. 1986.

Ho, Y.-S. and G. McKay, Pseudo-second order model for sorption processes. Process
biochemistry, 1999. 34(5): p. 451-465.

Ho, Y.-S., Review of second-order models for adsorption systems. Journal of hazardous
materials, 2006. 136(3): p. 681-689.

Do, D.D., Adsorption analysis: equilibria and kinetics. Vol. 2. 1998: Imperial college press
London.

McBain, J.W., Theories of occlusion; and the sorption of iodine by carbon. Transactions of the
Faraday Society, 1919. 14: p. 202-212.

Simonin, J.-P. and J. Bouté, Intraparticle diffusion-adsorption model to describe liquid/solid
adsorption kinetics. Revista mexicana de ingenieria quimica, 2016. 15(1): p. 161-173.

Boyd, G., J. Schubert, and A. Adamson, The exchange adsorption of ions from aqueous
solutions by organic zeolites. 1. lon-exchange equilibrial. Journal of the American Chemical
society, 1947. 69(11): p. 2818-2829.

Weber, W.J. and J.C. Morris, Kinetics of adsorption on carbon from solution. Journal of the
sanitary engineering division, 1963. 89(2): p. 31-60.

120



Chapitre V Synthése, caractérisation et application d’un adsorbant original

23.

24,

25.

26.

27.

28.

Mckay, G., M. Otterburn, and A. Sweeney, The removal of colour from effluent using various
adsorbents—II1. Silica: Rate processes. Water research, 1980. 14(1): p. 15-20.

Kong, Q., et al., Ofloxacin adsorption by activated carbon derived from luffa sponge: Kinetic,
isotherm, and thermodynamic analyses. Process Safety and Environmental Protection, 2017.
112: p. 254-264.

Yan, J., et al., Adsorption of heavy metals and methylene blue from aqueous solution with citric
acid modified peach stone. Separation Science and Technology, 2018. 53(11): p. 1678-1688.
Khosravi, R., et al., Chromium adsorption from aqueous solution using novel green
nanocomposite: adsorbent characterization, isotherm, kinetic and thermodynamic
investigation. Journal of Molecular Liquids, 2018. 256: p. 163-174.

Mohammad, S.G. and S.M. Ahmed, Biosorption of lead (II) ions from aqueous solution by
Egyptian peach stones activated carbon. MYCOPATH, 2015. 12(2).

Giles, C., et al., A system of classification of solution adsorption isotherms, and its use in
diagnosis of adsorption mechanisms and in measurement of specific surface areas of solids. J.
Chem. Soc, 1960. 111: p. 3973-3993.

121



Conclusion générale



Conclusion générale

Conclusion générale

Dans les dernieres années, le développement des activités industrielles, la forte croissance
démographique, 1’agriculture intensive et I’urbanisation massive ont généré une production
importante de polluants, qui peuvent constituer des sources de pollution des systémes
aquatiques. La contamination de ces derniers représente un grave probléme lorsque 1’eau est
destinée a la consommation humaine. Ce travail de these, qui entre dans le cadre de la
surveillance et la protection des eaux souterraines de la willaya de Constantine, avait plusieurs
objectifs. Le premier était 1’étude de 1’évolution des différents parametres de qualité au niveau
des différents sites choisis & savoir : 3 sources dans la région d’Ain Smara et 2 forages dans la
région d’Ibn Badis, en comparant leurs qualités avec les normes locales et internationales
recommandées par I'OMS. La sélection rigoureuse de ces points est due a leur utilisation par la
population, et notamment leur situation géographique entourée de diverses sources de pollution.

D'apres les résultats, nous avons abouti aux conclusions suivantes :

Les résultats des analyses physicochimiques des eaux prélevées dans la région d’ Ain Smara ont
révélé que la quasi-totalité des analyses sont conformes aux normes de I’OMS et aux normes
Algériennes. En effet, sur les quatorze parameétres physicochimiques qui ont été considérés,
deux se révelent non conformes aux normes dans les trois sources ; il s’agit de la dureté et de
I’ammonium. Des teneurs significatives en nitrates sont aussi enregistrées au niveau de ces
points, mais restent inférieures aux limites recommandées. Ces pollutions peuvent provenir des
rejets ménagers des habitations, de 1’élevage intensif autour de 1’aquifére et de la contamination
par les eaux usées. Sur le plan bactérien, les eaux d’Ain Smara présentent des concentrations
dépassant les normes en germes de contamination fécale dans le deuxiéme et le troisieme point
de prélévement, ce qui constitue sans doute une menace pour les habitants qui s’alimentent pour
leurs besoins a partir de ces sources. Donc, les eaux sélectionnées dans la région d’Ain Smara
sont inadaptées a la consommation humaine.

Pour les analyses physicochimiques obtenues dans la région d’Ibn Badis, elles peuvent étre
considérées comme admissibles et ne dépassent pas les normes pour la plupart des paramétres,
sauf en ce qui concerne la dureté et ’ammonium qui dépassent les normes recommandées par
I’OMS. Pour cela, il est déconseillé d’utiliser les eaux de ces forages. La principale origine de
la contamination dans cette région peut étre liée a I’utilisation intensive des engrais chimiques
par les agriculteurs. Bien que ces puits soient situés a proximité de la décharge publique de
Constantine, leur qualité n'a pas été sérieusement affectée ni contaminée par le lixiviat généré,

malgré la forte pollution minérale de ce dernier.
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Les différentes sources de pollution remarquée dans les deux régions nous ont encouragés a
nous orienter vers la recherche de stratégies simples et faciles pour réduire I'impact de cette
pollution sur la qualité de I'eau potable, et c'est le deuxiéme objectif de cette these. Cet objectif
s’inscrit dans le cadre global de la recherche dans le domaine de la protection des eaux destinées
a I’alimentation en eau potable, en particulier I’optimisation des procédés de traitement pour
I’élimination des contaminants indésirables, comme la technique de 1’adsorption.
L’amélioration de I’efficacité de cette derniére est basée en grande partie sur la nature du
support utilisé comme adsorbant. Par conséquent, la possibilité d'agir positivement sur les
propriétés de surface d'un matériau solide a été démontrée par cette étude, afin de mener a la
réalisation d’un adsorbant efficace. L’enrobage des fibres du luffa cylindrica par la polyaniline
est la technique utilisée pour atteindre notre but. Notre nouvel adsorbant synthétisé a été
caractérisé avant et aprés l’enrobage par le biais de techniques spectroscopiques connues
comme I’infrarouge a transformée de fourrier IRTF et Raman, la microscopie électronique a
balayage couplée par EDX (MEB-EDX) et la spectroscopie de diffraction des rayons X (DRX).
Les résultats de la caractérisation ont montré deférents changements sur la surface du support
solide ; par exemple : I’apparition de nouvelles bandes dans les spectres IRTF et le déplacement
de certaines bandes, indiquent le changement des groupements fonctionnels présents sur la
surface de luffa. Les images MEB ont montré I’apparition d’une couche fine de polyaniline sur
la surface de luffa, les résultats des diffractions des rayons X ont montré le changement de la
structure cristalline de luffa aprés I’enrobage ce qui confirme la modification de la surface du
support solide choisi.

Ensuite, ce nouvel adsorbant est testé sur 1’élimination d’un polluant toxique a savoir le chrome
hexavalent. Il s'est révélé trés efficace pour I'élimination des anions de chromate dans une
solution aqueuse. L’influence de certains paramétres tels que la concentration initiale, la dose
de I’adsorbant, le pH, le temps de contact et la température sur la capacité d’adsorption de cet
adsorbant, a aussi eté étudiee et les resultats ont permis de tirer des conclusions tres importantes.
L’étude des isothermes d’adsorption nous permet de comprendre les interactions mises en jeu
sur la surface de I’adsorbant. En surface des couches s’accumulent, la premiére provenant d'un
échange anionique et la seconde de liaisons ioniques, suivie d'une physisorption supplémentaire
de la couche. La cinétique d’adsorption déterminée est assez rapide, indiquant une adsorption
d’ordre deux. Les résultats de 1’é¢tude thermodynamique ont montré une adsorption spontanée
et exothermique.

L’ensemble des résultats obtenus dans ce test nous permettent de conclure, en effet que cet

adsorbant préparé est efficace pour 1I’élimination du chrome, écologique et non cotliteux. Il
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pourrait remplacer avantageusement certains adsorbants commerciaux ; aprés 1’¢tude de
I’impact d’autres parameétres de performance essentiels, il pourrait s’appliquer dans le domaine
de I’environnement pour la rétention des polluants dans les effluents industriels, les déchets
liquides des décharges publiques et les eaux usées avant leurs rejets. Nous arrivons ainsi a notre

objectif, qui est de protéger les systéemes aquatiques contre la pollution.
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Recommandations et Perceptives

Recommandations
Afin d’éviter tout risque de maladies hydriques, il serait judicieux d’entreprendre les démarches

suivantes :

Eviter la consommation des eaux souterraine abandonnées et qui présentent des anomalies
d’équipement.

Inciter les populations a traiter 1’eau des forages et des puits avant la consommation.

Installer des stations d'épuration des eaux usées avant de les rejeter dans I'environnement. Gérer
les déchets ménagers et controler 1’utilisation des engrais agricoles.

Les décharges publiques non surveillées situées a proximité des aquiferes devraient étre

interdites.

Les lixiviats générés par les centres d’enfouissements techniques doivent étre traité par des

méthodes trés efficaces avant leurs rejets dans 1’environnement.

Perceptives

e Suivie de la qualité d’autres sources d’eaux de consommation dans la région de
Constantine et surtout celles situées dans des zones polluées, afin de sensibiliser les
populations et d’éviter les problémes de maladies hydriques.

e Développer et rechercher des méthodes appropriées pour détecter les micropolluants
dans les systemes aquatiques.

e Comme des perspectives sur notre nouvel adsorbant, il est nécessaire d'examiner
I'impact d'autres paramétres de performance essentiels, tels que la réversibilité et la
stabilité, avant d'envisager son application a grande échelle.

e Tester cet adsorbant pour d’autres polluants en particulier les nitrates, les nitrites, le

plomb et le cadmium.
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Productions scientifiques
Publications

1- Awatef Dali, Imed Eddine Boulguemh, Fadila Louafi, Chabane Mouats. Synthesis,
characterization and environmental application of an original adsorbent: polyaniline-coated
luffa cylindrica. Journal of Polymer Research. (2021) 28:33. doi.org/10.1007/s10965-020-
02365-1. Impact factor: 2.49.

2- Rima Drissi, Awatef Dali, Mouats Chabane. Chromium Removal by Adsorption onto
activated Carbon. Algerian Journal of Engineering Research. Volume 1, Numéro 2, Pages 05-
08. (2017)

Communications

(26-27) November 2019: international conference on waste treatment and valorization,
Constantine 3, (Effect of pre-treatment of luffa cylindrica fibers on the removal of dye from

aqueous solution).

(15-17) Février 2019: the second international symposium Medicinal Plant and Materials,
Tunisia, (Application of luffa cylindrica fiber in natural form as bio sorbent to removal of dyes
from aqueous solution- kinetic and equilibrium study-).

(18-19) Février 2019 : Séminaire international Environnement et Toxicologie, Constantine 1,
(Elimination d’une substance toxique en solution aqueuse par adsorption sur un biosorbant
naturel afin de protéger I’environnement).

(29-30) Awvril 2018 : Fourth international Conference on Energy, Materials, Applied and
Pollution, Constantinel, (Caractérisation physico-chimique du lixiviat de centre
d’enfouissement technique (CET) de Constantine).

(29-31) Octobre 2017 : colloque International sur Les Matériaux et leurs Applications,
Khenchela, (Le contrdle des ressources d’eau afin voir I’effet de la pollution environnementaux
sur leur qualite).

(12-13) Septembre 2017 : Journées Nationales sur les Sciences de I’Eau JONASE’2017, Bab
Ezzouar, Alger (Estimation de la qualité des ressources en eau souterraines de la wilaya de
Constantine).

Enseignement

Novembre-Février 2017/2018 : Enseignante vacataire licence et masterl (TP chimie de

surface) département de chimie, faculté de science exacte.


https://www.asjp.cerist.dz/en/article/94959#104029
https://www.asjp.cerist.dz/en/article/94959#104030
https://www.asjp.cerist.dz/en/article/94959#104031
https://www.asjp.cerist.dz/en/article/94959#104031
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Octobre- Février 2018/2019 : Enseignante vacataire licence (TD chimie) institut de gestion

des techniques urbaines, département techniques urbaines et environnement.

Octobre- Février 2018/2019 : Enseignante vacataire licence et masterl (TP chimie de surface)

département de chimie, faculté de science exacte.

Octobre- Février 2018/2019 : Enseignante vacataire licence (TP chimie), faculté science de la

nature et de la vie.
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Tableau 1.1: normes de potabilité.

Parametres Unités NA OMS NE
pH 6.5-9 |6.5-95 6.5-
9.5
Turbidité NTU 5 Non mentionnée
Conductivité ps/cm 2800 2500
Salinité %
TDS mg/L <1000
Température °C 25
TA mg/L
Parametres TAC ** mg/L 500
Phvsico- Aluminium mg/L 0.2 0.2 0.2
ysico
chimiques Chloru_res mg/L 500
Potassium mg/L 12
Calcium mg/L 200
Dureté totale mg/L en 500 200
CaCO3
Sulfates mg/L 400 500 250
Nitrites mg/L 0.2 0.2 0.5
Nitrates mg/L 50 50 50
Ammonium mg/L 0.5 Pas de contraintes | 0.5
Fer mg/L 0.3 Pas de valeur guide | 0.2
Manganéese mg/L 005 |04 0.05
Argent mg/L 0.1 Pas de valeur guide
Parametr Zinc mg/L 5 3
Ir?dglsireabf(; Cuivre mg/L 2 2 2
Fluor mg/L 1.5 1.5 1.5
Phosphates * mg/L 0.4
Chrome mg/L 0.05 |0.05 0.05
Paramétres | Cadmium mg/L 0.003 | 0.003 0.005
Toxiques Cyanure mg/L 0.07 |0.07 0.05

(*): OMS 2004

(**): Norme algérien 2011.
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Tableau 1.2: Sources de contaminations et effets toxiques de certains métaux lourds.

Meétaux lourds

Sources de contamination

Effets sur la santé

Effets sur I’environnement

i. Industries de l'acier et du

i. Dommages aux

1. Perturbe 1’écosystéme

plastique reins forestier (décomposition de
ii. Opérations de ii. Cancers la matiére organique,
galvanoplastie, de placage et | iii. Bronchiolite, recyclage des nutriments)
de revétement des métaux, | emphyséme, ii. Chez les mammiferes
etc. fibrose entraine 1’anémie,
Cadmium iii. Engrais iv. Dommage la diminution de la
iv. Piles au nickel-cadmium | squelettique reproduction, de la
v. Cellules solaires a couche croissance avec des lésions
mince en Cd-Te et pigments du foie et des reins
vi. Soudage iii. Chez les poissons, faible
concentration
d’hémoglobine dans le Sang
et perte de
calcium.
I. Pesticides i. Cancers de la i. Inhibe la photosynthese et
ii. Fongicides peau la croissance des
iii. Les roches ii. Poumons, vessie | phytoplanctons.
Arsenic sédimentaires, I'eau et reins, cancer et ii. modification du materiel

géothermique et les

roches volcaniques

autres tumeurs

internes

génetique des poissons
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iv. Activités humaines
comme l'exploitation
miniere, I'industrie
manufacturiere, la
métallurgie et la

préservation du bois

iii. Maladies
vasculaires et
diabéte

iv. Mortalité
infantile et perte de
poids des nouveau-
nés

v. Perte d'audition
vi. Maladies

neurologiques

i. Dépdts minéraux

ii. Combustibles fossiles ou

i. Dommages aux

reins

i. Le mercure méthylé a un

effet

minerais ii. Systéemes de neurologique sur le
Mercure iii. Pesticides reproduction comportement de la

iv. Batteries iii. Systeme meso et macrofaune, ii.

v. Industrie du papier immunitaire, Diminue la reproduction
hématologique, chez les oiseaux et les
cardiovasculaire, mammiféres.
respiratoire et
cerébral

ii. Pesticides i. Anémie i. Effet neurologique

iii. Fumer ii. Cancer (plomb-méthylé) sur

iv. Emissions des iii. Maladie rénale | la composition (méso-faune

Plomb automobiles iv. Dommages au et macrofaune)

systéme nerveux
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v. La combustion du
charbon

vi. Exploitation miniere

v. Retard mental
vi. Déficience
intellectuelle et
problémes de
comportement chez

les enfants

1i. Inhibition de ’activité
microbienne dans la
décomposition de la matiére

organique

i. Rejet des eaux usées
industrielles dans
I'environnement.

ii. Opération de placage et

i. Diarrhée grave
ii. Vomissements
iii. Congestions

pulmonaires

I. perturbations
métaboliques chez les
végétaux.

ii. Chez les animaux, le

Chrome de revétement des métaux dommages au foie | chrome peut provoquer des

iii. Galvanoplastie et aux reins problémes respiratoires, une
capacité plus faible a lutter
contre les maladies, des
défauts a la naissance.

i. Fabrication de batteries i. Toux seche i. Diminution de croissance

ii. Production de certains ii. cancer du des micro-organismes

alliages poumon ii. Provoque différents types

iii. Raffineries d'argent, iii. Cyanose, de cancer a différents

Nickel iv. Impression respiration rapide endroits du corps chez les

v. Galvanoplastie

iv. Essoufflement
v. Etanchéité de la
poitrine, douleur

thoracique

animaux vivant pres des

raffineries.
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vi. Nausée et
vomissements
vii. Vertiges et

maux de téte

Cuivre

I. L'industrie des pesticides
ii. Exploitation miniere
iii. Tuyauterie métallique

iv. Industrie chimique

I. Augmentation
ii. la pression
artérielle et la
fréquence
respiratoire

iii. Endommagé au
niveau des reins et
du foie,

iv. Convulsions,
crampes,
vomissements,

voire mort

I. Peu toxique envers les
animaux.

ii. Toxique envers les
plantes et les algues a des

niveau modéré.

Zinc

i. Placage en laiton

ii. Production de péate de
bois,

iii. Production de papier
moulu et de papier journal
iv. Raffineries

v. Ouvrages en zinc et en

laiton

i. nausées
d'estomac

ii. les irritations
cutanées

iii. Crampes

iv. Vomissements,

et anémie

1. Perturbe 1’écosystéme
forestier (décomposition de
la matiere organique,

recyclage des nutriments)
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1. Méthodes expérimentales
1.1.Méthodes physiques

Pour les parameétres physiques, on utilise différents appareils tels que: le conductimetre et le le
pH-meétre. On met notre échantillon dans 1’un de ces appareils, généralement on attend quelques

secondes avant que le résultat de notre analyse ne s’affiche, on fait alors la lecture.

1.1.1. Mesure de pH
Principe
La différence de potentiel existant entre une électrode de verre et une électrode de référence
plongeant dans une méme solution, est fonction linéaire du pH, le potentiel de 1’¢lectrode est
1ié a activité des ions H*.
Mode opératoire
Appuyer sur Exit pour allumer le pH-métre.
Rincer I’¢électrode a I’eau distillée.
Plonger I’¢électrode dans 1’échantillon.
Appuyer sur Read et laisser stabiliser un moment.
1.1.2. Mesure de la conductivité
Principe
Elles sont mesurées a l'aide d'un conductimétre a électrode constituée de deux lames carrées
en platine de 1cm de c6té, on émerge complétement I'électrode dans I'eau a analyser.
On a utilisé un multi-paramétres pour mesurer les quatre parametres.
Mode opératoire
Appuyer sur Exit pour allumer I’appareil.
Rincer 1’¢lectrode a 1’eau distillée.
Plonger I’¢électrode dans 1’échantillon.
Laisser stabiliser un moment, la valeur de la conductivité s’affiche.
1.2 Méthodes chimiques
1.2.1. Partie Volumétrique
Les methodes volumétriques consistent a faire réagir des quantités équivalentes de deux réactifs
contenus dans des volumes bien déterminés. La réaction entre les deux réactifs doit étre totale.
L’un des réactifs est ajouté par petites quantités, la fin de la réaction (point d’équivalence) est
indiquée par le virage d’un indicateur coloré.
1.2.1.1. Mesure de la dureté

Principe
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Titrage molaire des ions calcium et magnésium avec une solution de ’EDTA a pH=10.
L’EDTA est un tétracide. Sa forme la plus basique est I’ion Y*.
Les ions Y# forment des complexes avec les ions Ca®* et Mg?* selon les réactions ci-dessous:

Ca**t +Y* - [CaY]*”
Mg**t +Y* - [MgY]*~
L’indicateur coloré utilisé est le NEt, qui donne une couleur rose en présence des ions calcium

et magnésium.

Mode opératoire

On prend 50 mL d’échantillon dans un bécher de 250 mL, on ajoute 4mL de solution tampon
NH4OH a pH=10, on agite avant d’ajouter le NET, la couleur devient rose, on dose avec
I’EDTA jusqu’au virage au bleu.

Expression des résultats

Cl * Vl = Cz * VZ
Cy * V.
C,(Ca?*t, Mg?*) = % (mol/L)
1

V2. volume de ’EDTA utilisé pour le titrage.

Cz: concentration de ’EDTA.

V1. volume de la prise d’essai.

Ona:lF° ——  » 10*M » 10 mg de CaCOs

1.2.1.2. Mesure des TA et TAC

Pour le TA
Principe
Cette détermination est basée sur la neutralisation d’un volume d’eau par 1’acide chlorhydrique
(HCI), dilué en présence de phénophtaléine.
En présence de la phénophtaléine, on aura les réactions suivantes :
OH™ + H; 0% - 2H,0

C0%~ + Hy 0% - HCO3 + H,0
Le but est de mesurer la teneur en hydroxyde libre et en carbonate.
Mode opératoire
Prélever 100 mL d’eau a analyser.
Ajouter quelques gouttes de phénolphtaléine, une coloration rose doit se développer, dans le
cas contraire le TA est nul (TA=0).
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Si la solution prend une coloration rose (pH=S8, 3) (TA#0).

Titrer la solution avec HCI jusqu’a décoloration compléte de la solution.

Pour le TAC

Principe

L’¢évaluation du TAC est basée sur la neutralisation d'un volume d'eau par HCI dilué en présence
de méthyle orange.

En présence de méthyle orange, on aura les réactions suivantes :

OH™ + H; 0% > 2H,0
CO2~ + H; 0% > H,0 + HCO;
HCO; + Hy 0% — H,0 + H,CO,4

Le but est de déterminer la teneur en hydrogénocarbonates dans I'eau.
Mode opératoire
Utiliser le prélévement primitif s’il n’ya pas de coloration.
Ajouter deux gouttes de méthyle orange.
Titrer avec HCI, le virage se fait du jaune a I’orange.
Pour les calculs on utilise I’expression :
CoxVi=Cy*xV,
1.2.1.3. Mesure des chlorures
Principe
Au cours de ce titrage, les ions chlorure réagissent avec les ions argent pour former un précipité
blanc de chlorure d’argent :
Ag{aq) + Cliagy = AgCles)
L’indicateur de fin de réaction est le chromate de potassium K>CrOs qui donne avec 1’exces
d’ions argent, en milieu neutre, un précipit¢ rouge de chromate d’argent
249 (q) + Cr0afzyy = AG2Cr04s)
On peut considérer avec une trés bonne précision, que le précipité de chromate d’argent

commence a apparaitre uniquement lorsque les ions chlorure ont réagi.

Mode opératoire

Prendre100 mL d’eau a analyser.



Annexe 4

Ajouter 2 mL de chromate de potassium.
Titrer par AgNO3 jusqu’au virage du jaune au brun rougeatre et vérifier le titrage par 1’ajout
d’une goute supplémentaire de nitrate d’argent pour le changement de la coloration.
Pour les calculs on utilise 1’expression :
C,xV, =0V,
1.2.2. Analyse par spectrophotométrie d’adsorption moléculaire
1.2.2.1. Mesure des nitrates
Réactifs :
-Solution de salicylate de sodium a 10 g/L a renouveler toutes les 24h.
-Acide sulfurique concentré (d=1.84)
-Solution d’hydroxyde de sodium et de tartrate double de sodium et de potassium (40 g NaOH
+ 6 g tartrate + 100 mL eau)
-Solution mére étalon d’azote nitrique a 100 mg/L
Nitrate de potassium anhydre 722 mg
Eau distillé 1 L+ 1 mL de chloroforme (a renouveler tous les deux mois)
-Solution fille étalon d’azote nitrique a 5 mg/L

Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Numeéro des fioles T 1 2 3 4
Solution étalon d’azote nitrique 5 mg/L 0 1 2 5 10
Eau distillé (mL) 10 9 8 5 0

-Attendre 5 min puis évaporer a sec au bain-marie ou dans une étuve portée a 75-80 C° (ne pas

surchauffer ni chauffer trop longtemps) (45 min-1h)
-ajouter 1 mL de solution de salicylate de sodium, puis évaporer, laisser refroidir.

Reprendre le résidu par 1 mL d’acide sulfurique concentré ayant soin de 1’humecter

complétement.

-attendre 10 min, ajouter 15 mL d’eau distillé puis 10 mL de solution d’hydroxyde de sodium

qui développé la couleur jaune.

-effectuer les lectures au spectrométre a la longueur d’onde de 415 nm.

Analyse des échantillons d’eau
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Poursuivre le dosage comme pour la courbe d’étalonnage. Préparer de la méme fagon un témoin

avec 10 mL d’eau distillé.

1,8

1,6 F | Y=-2,675*10" +0,32629
R’= 0,9996

14t
12}
10}

08

Absorbance
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04t

02}

0,0 1 1 1 1 1

1.2.2.2. Mesure des nitrites

Réactifs :

-ammoniaque pur (d=0.925)

-solution meére étalon de nitrite 0.23 g/L

Nitrite de sodium 0.345 g

Eau fraichement distillé 2000 mL + 1 mL de chloroforme
-solution fille étalon d’ion NO2" a 0.0023 g/L.

Préparer cette solution dans une fiole jaugée de 100 mL a partir de la solution mére avec de

I’eau distillé.

-réactif de zembelli

HCl pur (d=1.19) 260 mL
Acide sulfanilique 59
Phénol cristallisé 7,5 ¢
Chlorure d’ammonium 135 g
Eau distillé 625 mL

Préparation du réactif de zembelli :
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Introduire dans une fiole jaugée d’un litre : I’eau distillé et I’HCI, dissoudre dans le mélange

I’acide sulfanilique et le phénol en chauffant légérement au bain-marie jusqu’ a dissolution

completé.

Ajouter le chlorure d’ammonium et agiter jusqu’ a dissolution, aprées refroidissement ajuster

jusqu’ a 1 L avec I’eau distillé.

Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Numéro des fioles T 1 2 3 4 5
Solution fille étalon d’ion NO2"20.0023 g/L | O 1 5 10 15 20
Eau distillé (mL) 50 49 45 40 35 30
Réactif de Zambelli 2 2 2 2 2 2

-Attendre 10 min puis ajouter 2 mL d’ammoniaque pure, effectuer les lectures au spectrometre

a la longueur d’onde de 435 nm.

Analyse des échantillons d’eau

Prélever 50 mL d’eau a analyser, puis poursuivre le dosage comme pour la courbe

d’étalonnage.

0,20 | | Y=-0,0016+0,20696
R’z 0,9994
0,15}
(4]
(8]
C
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o
5 0,10 |
n
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1.2.2.3. Mesure de ’ammonium
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Réactifs :

-solution mere étalon a 1 g/LL d’ammonium
-réactif de Nessler :

lodure de potassium 50 g

Dichlorure de mercure (solution saturée)
Solution d’hydroxyde de sodium 9 N
-Préparation de réactif de Nessler :

Dissoudre I’iodure de potassium dans 35 mL d’eau, ajouter une quantité suffisante de solution
saturée de dichlorure de mercure jusqu’a ce qu’un léger précipité subsiste. Introduire la solution

d’hydroxyde de sodium. Ajuster le volume a 1 L, laisser reposer et décanter.

Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Numéro des fioles
Solution standard d’azote 0,01 g/L (mL)
Eau distillé (mL)

0,5 1,5 2,5 3,5
45 |35 |25 |15

N ol o H

Réactif de Nessler

-Laisser reposer pendant 10 min.

-Effectuer le lecteur au spectrophotomeétre a la longueur d’onde 420 nm.

1,0

Y=-0,01+0,1264
R’= 0,99897

08 F

o
=}

Absorbance
o
S

0,2

0,0

C (mg/L)

1.2.2.4. Mesure des phosphates
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Réactifs :

-solution d’acide sulfurique (d=1.84) a 15 % environ en volume.
-solution de molybdate d’ammonium a 40 g/L.

Molybdate d’ammonium tétrahydraté 20 g

Eau distille 500 mL.

Filtrer si nécessaire, a conserver en flacon en polyéthylene 4 C°.
-solution d’acide ascorbique a 20 g/L.. A préparer chaque jour.
-solution de tartrate double d’antimoine et de potassium a 2,8 g/L.
-réactif combiné :

Solution d’acide sulfurique 50 mL.

Solution double d’antimoine et de potassium 5 mL.

Solution de molybdate d’ammonium 15 mL.

Eau distillé 100 mL

Conserver le réactif au réfrigérateur a 4C°.
-solution meére étalon a 50 mg/L de phosphore
Dihydrogénophosphate de potassium desséché au préalable a 1’étuve a 100 C° 219,7 mg.

Eau distillée, puis acidifier la solution par 1 mL d’acide sulfurique a 15% avant d’ajuster le

volume.

-solution fille étalon a 1 mg/L de phosphore

Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Numeéro des fioles T 1 2 3 4 5
Solution étalon de phosphore a 1 mg/L 0 1 5 10 15 20
Eau distillé (mL) 20 19 15 10 5 0

Introduire dans chaque fiole 1 mL de solution d’acide ascorbique, agiter puis ajouter 4 mL de
réactif combiné mélangé soigneusement. Compléter éventuellement le volume a 25 mL.
Attendre 30 min la stabilisation de la coloration et effectuer les mesures au spectrophotometre

a la longueur d’onde de 700 ou 800 nm.
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1.2.2.5. Mesure des sulfates
Réactifs :
-Solution d’acide HCl au 1/10
-solution tween 20 a 25%.
-solution de chlorure de baryum stabilisée.
Chlorure de baryum 10g
Solution de tween 20 20 mL
Eau distillé 100 mL
-solution étalon de sulfate de sodium a 150 mg/L

Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Numéro des fioles T 1 2 3 4 5 6
Solution étalon de SO4% mL 0 1 3 5 7 9 10
Eau distillé (mL) 50 49 47 45 43 41 40
HCl au 1/10 (mL) 1 1 1 1 1 1 1
Solution de chlorure de baryum 5 5 5 5 5 5 5

Agiter 2 ou 3 fois énergiquement, aprés 15 min de repos, agiter a nouveau et faire la lecture

au spectromeétre a la longueur d’onde de 650 nm.
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1.2.2.6. Mesure du chrome

Réactifs :

-acide nitrique (d=1,40)

-acide sulfurique pur (d=1.83)
-solution d’acide sulfurique a 176 g/L
Acide sulfurique 100 mL

Eau distillé 1L

-alcool éthylique a 95°

-solution de diphénylcarbazide

1-5 diphénylcarbazide pure 0.2g
Alcool éthylique a 95° 100 mL
Solution d’acide sulfurique a 176 g/L 400 mL

Conservée au réfrigérateur et en flacon teinté, cette solution est stable un mois environ

-solution mére étalon de chrome a 1 g/L
-solution fille étalon de chrome a 5 mg/L

Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Numeéro des fioles T 1 2 3 4 5 6
Solution étalon de chromea 5 mg/L (mL) | O 05 |1 2 3 4 5
Eau distillé (mL) 50 |49,5|49 48 47 46 45
Solution diphénylcarbazide 3 3 3 3 3 3 3
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Agiter et laisser au repos 10 min, effectuer les lecteurs au spectromeétre a la longueur d’onde
de 540 nm.
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0,0 . 0,1 . 0,2 . 0,3 . 0,4 . 0,5
C (mg/L)
1.2.2.7. Mesure du Fer
Réactifs :
-Tampon acétate de sodium (pH= 4,5)
Solution 1 N d’acétate de sodium 600 mL
Acide sulfurique 1 N 360 mL
Complété a 1 L avec I’eau distillé
-solution mére de 1,10 Phénontroline 1g/L
-solution mére du Fe (I1) 10°M
Etablissement de la courbe d’étalonnage :
Numeéro des fioles T 1 2 3 4 5
Solution de Fe?* (mL) 0 05 |1 15 |2 2,5
Tampon 4,5 (mL) 25 125 |25 2,5 2,5 2,5
Phénontroline (mL) 25 |25 |25 2,5 2,5 2,5
Eau distillé 20 (19,519 18,5 |18 17,5

Le mélange est laissé & 1’obscurité pendant environ une heure pour que tous les ions ferreux
réagissent. Le lecteur de 1’absorbance s’effectué¢ a 510 nm.
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1.2.2.8. Mesure du Zinc

Reactifs :

-solution étalon de zinc a 0,01 g/L

-acide chlorhydrique concentré

-solution de chlorure d’ammonium a 10%

-solution de sulfite de sodium 10%

-solution de ferrocyanure de potassium a 0,5%

Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Numéro des fioles T 1 2 3 4
Solution étalon de zinca 0,01 g/L (mL) |0 1,25 25 3,75 |5
Eau distillé 25 |23,75(225 |21,25|20
HCI concentré (mL) 1 1 1 1 1
Chlorure d’ammonium a 10% (mL) 20 |20 20 20 20
Sulfite de sodium (mL) 1 1 1 1 1

Laisser reposer quelques minutes puis ajouter 1 mL de ferrocyanure de potassium 0,5% dans
chaque fiole. Agiter, laisser 5 minutes a I’obscurité puis effectuer les lecteurs au spectrométre

a la longueur d’onde de 650 nm.
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1.3. Méthodes bactériologiques

1.3.1. Recherche et dénombrement des E. coli et des bactéries coliformes
Principe :

Une mise en culture dans une gélose de différentiation.

Un calcul du nombre des organismes cibles présent dans 1I’échantillon.
Domaine d’application

Eau destinée a la consommation humaine.

L’essai peut étre appliqué a d’autre type d’eau a condition que les MES ne crée pas
d’interférence avec filtration, mise en culture, comptage.

Mode opératoire

Filtration :

Placer la membrane sur un milieu de culture sélectif gélose lactosé au TTC.

Incubation :

A 37 C° pendant 24h.

Evaluation et confirmation :

Comptage de colonies caractéristique : Lac (+) présente une coloration jaune sous la membrane.
Confirmation :

Repiquage des colonies typiques au moins 05 sur gélose TSA a 37 C° pendant 24h puis faire
I’essai a I’oxydase, si réaction (+), la coloration est bleu violet foncé. Si oxydase (-), c’est une
bactérie coliforme.

On cherche les coliformes fécaux dans un bouillon tryptophane a 44 C° pendant 24h.
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Apres 24h, on ajoute des gouttes (0,2-0,3 mL) de Kovacs, la présence d’une coloration rouge a
la surface du bouillon traduit la production d’indole ; on considére comme E. coli, toute colonie
Oxy (-) et indole (+).

Ensuite, on calcul le nombre de bactéries coliformes a part et des E. coli selon 1’équation
suivante :

b : nombre de colonies caractéristiques présumées dans la boite.

A : nombre de colonies repiquées.

C : nombre total de colonies trouvées dans la boite.

1.3.2. Recherche et dénombrement des streptocoques fécaux en milieu liquide
Mode opératoire :

1/ test présomptif :

A partir de I’eau a analyser, porter aseptiquement :

50 mL dans un flacon contenant 50 mL de milieu Rothe D/C.

5 fois 10 mL dans 5 tubes contenant 10 mL de milieu Rothe D/C.

5 fois 1 mL dans 5 tubes contenant 10 mL de milieu Rothe S/C.

Bien mélanger le milieu et I’inoculum.

L’incubation se fait a 37 C° pendant 24h a 48h.

Lecture :

Seront considérés comme présomptifs les tubes présentant une trouble microbien.
2/ test de confirmation :

Les tubes de Rothe positifs feront donc 1’objet d’un repiquage a 1’aide d’une ose bouclée dans
tube contenant le milieu LITSKY EVA, bien mélanger le milieu et I’inoculum.

L’incubation se fait a 37 C° pendant 24h.

Lecture :

Seront considérés comme positifs, les tubes présentant a la fois :
Un trouble microbien.

Une pastille violette (blanchatre) au fond des tubes.

Le lecteur final s’effectue également selon les prescriptions de la table du NPP.
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1.3.3. Recherche et dénombrement des coliformes fécaux en milieu liquide
Mode opératoire

1/ test présomptif :

A partir de I’eau a analyser, porter aseptiquement :

50 mL dans un flacon contenant 50 mL de milieu BCPL D/C.

5 fois 10 mL dans 5 tubes contenant 10 mL de milieu BCPL D/C.

5 fois 1 mL dans 5 tubes contenant 10 mL de milieu BCPL S/C.
Bien mélanger le milieu et I’inoculum.

L’incubation se fait a 37 C° pendant 24h a 48h.

Lecture :

Seront considérés comme présomptifs les tubes présentant a la fois :
Un trouble microbien accompagné d’un virage du milieu au jaune.
Un dégagement de gaz.

2/ test de confirmation :

Les tubes de BCPL trouvés positifs lors du dénombrement des coliformes feront 1’objet d’un
repiquage a 1’aide ose bouclé dans tube contenant le milieu Schubert muni d’une cloche de
Durham.

Chasser I’air éventuellement présent dans les cloches de Durham et bien mélanger le milieu et
I’inoculum. L’incubation se fait a 44 C° pendant 24h.

Lecteur :
Seront considérés comme positifs, les tubes présentant a la fois :
Un dégagement gazeux.

Un anneau rouge en surface, t¢émoin de la production d’indole par E. coli apres adjonction de 2
a 3 gouttes du réactif de Kovacs. Le lecteur final s’effectue également selon les prescriptions
de la table NPP.

1.3.4. Recherche et dénombrement des anaérobies sulfito-réductrices a 37 C°
Mode opératoire
A partir de I’eau a analyser :

Transférer environ 25 mL dans un tube stérile, qui sera par la suite soumis a un chauffage de
I’ordre de 75 C° pendant 15 min, dans le but de détruire toutes les formes végétatives des
bactéries anaérobies sulfito-réductrices éventuellement présentes.

Apres chauffage, refroidir immédiatement le flacon destiné a 1’analyse, sous I’eau de robinet.
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Ajouter environ 18 a 20 mL de gélose Viande Foie, fondue puis refroidie a 45 C° additionnée
de leurs additifs spécifiques.

Mélanger doucement le milieu et I’inoculum en évitant d’introduire des bulles d’air et de
I’oxygéné.

Laisser solidifier sur paillasse pendant 30 min environ, puis incuber a 37 C° pendant 48h.
Lecteur et interprétation :
Le premier lecteur doit absolument se fera a 24h et la derniére a 48h.

Dénombreé toute colonie noire et rapporter le nombre total des colonies dans les quatre tubes a
20 mL d’eau a analyser.



Résumé

La surveillance continue et la protection de la qualité des ressources en eau joue un role
important dans la santé publique et aussi dans le domaine de I'environnement. Vue cette
importance majeure, cette étude a été réalisée dans le but d’une part, de déterminer le niveau de
contamination des eaux souterraines de la wilaya de Constantine. D’autre part, la protection de
ces ressources en eaux contre la pollution. Des échantillons d'eau ont été collectés dans deux
régions : Ain Smara et Ibn Badis. Des analyses physicochimiques et microbiologique ont été
effectuées, il en ressort que les eaux souterraines choisies sont chimiquement et
bactériologiquement non appropriées a la consommation humaine. Les activités humaines
exercent une influence non négligeable sur la qualité des ressources en eau de Constantine. A
cet effet, nous avons essayé de développer un adsorbant original afin de traiter I’influence de
ces activités. Le revétement des fibres de luffa cylindrica (LC) avec de la polyaniline (PANI) a
été réalisé par polymérisation d'aniline in-situ. Une fine couche de PANI sous sa forme de sel
d'émeraldine s'est fixée a la surface de LC, comme le révele la couleur verte que cette derniere
a développée, conférant plus de rugosité aux fibres de luffa. Les surfaces des deux matériaux,
c'est-a-dire le luffa original (LC) et le luffa revétu de PANI (PANI/LC) ont été caractérisées par
IRTF, complété par Raman, MEB/EDX et DRX. Apres caractérisation, PANI/LC a été testé
pour sa capacité a adsorber le chrome hexavalent. D'abord, I'émergence du pic caractéristique
du chrome dans le spectre EDX a apporté la preuve expérimentale de I’adsorption efficace du
chrome sur la surface du PANI/LC. Ensuite, le nouveau matériau a montré une grande efficacité
pour retenir le polluant métallique, allant jusqu'a ~ 300 mg/g. Ainsi, apres I’enrobage par le
PANI, ce sous-produit agricole léger et bon marché devrait concurrencer avantageusement les
échangeurs anioniques commerciaux, au moins en termes d'efficacité et économiguement. Les
parameétres d'adsorption ont été examinés. Le processus d'absorption du Cr (V1) s'est avéré
suivre une cinétique de second ordre. Les parameétres thermodynamiques calcules (a savoir
AH®°, AS° et AG®) indiquent que I'adsorption est exothermique et spontanée. Aucun des modéles
classiques ne correspondait aux données d’adsorption a I'équilibre, un résultat qui exprime la

complexité du mécanisme d’adsorption.

Mots clés : Eaux souterraines, Analyses physicochimiques et microbiologiques, Traitement des

eaux, Polyaniline, Luffa cylindrique, Adsorption du chrome.
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Abstract



The continuous monitoring and protection of the quality of water resources plays an important
role in public health and also in the environment. Given this major importance, this study was
conducted in order to determine the level of contamination of groundwater in the wilaya of
Constantine. On the other hand, the protection of these water resources against pollution. Water
samples were collected in two regions: Ain Smara and Ibn Badis. Physicochemical and
microbiological analyses were carried out, and it was found that the groundwater selected was
chemically and bacteriologically unsuitable for human consumption. Human activities have a
significant influence on the quality of water resources in Constantine. For this purpose, we tried
to develop an original adsorbent to treat the influence of these activities. The coating of the
fibrous skeleton of luffa cylindrica (LC) with polyaniline (PANI) was carried out by in-situ
polymerization of aniline. A thin PANI layer in its emeraldine-salt form got bound on to the
LC surface, as revealed by the green color the latter developed, procuring more roughness to
the luffa fibers. The surfaces of both materials, i.e., the purified original luffa (LC) and the
PANI-coated luffa (PANI/LC) were characterized by FTIR, completed by the Raman,
SEM/EDX and XRD. After characterization, PANI/LC was tested for its capacity to adsorb
hexavalent chromium anionic species. First, the emergence of the chromium characteristic peak
in the EDX spectrum brought experimental evidence for the effective sorption of chromium
onto the PANI/LC surface. Then, the novel material displayed a high efficiency to retain the
metallic pollutant, going up to ~ 300 mg/g. Thus, after the PANI-grafting, this light and cheap
agricultural by-product should compete advantageously with commercial anionic exchangers,
at least in terms of efficiency and economically. Besides, adsorption parameters were examined.
The Cr (VI) uptake process was found to follow second order kinetics. The computed
thermodynamic parameters (namely AH®, AS® and AG®) indicate that adsorption is exothermic
and spontaneous. None of some classical models fitted the equilibrium sorption data, a result

that expresses the sorption mechanism complexity.

Keywords: Groundwater, Physicochemical and microbiological analysis, Water treatment,

Polyaniline, Luffa cylindrica, Chromium adsorption
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