REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministére de 1I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

UNIVERSITE de BLIDA 1
Faculté de Technologie
Département de Génie des Procedés

T

e
l % L -
Nofw_l‘x;"ﬁ , .
quniiy of B Memolre
Uum * Gé”;h& 1
sné de
En vue de I’obtention du diplome de

MASTER EN GENIE DES PROCEDES
Spécialité : Geénie de I’environnement

Intitulé du mémoire

7 N\

Etude de la Biosorption du Plomb ou/et du

Cadmium par la poudre de la Plante Aquatique
Lemna gibba

Présenté par :

Meddour Mohamed Redha

Devant le jury composé de :

A. AOUABED Professeur, U. BLIDA 1 Président

Z. CHEURFA Maitre de conférences B, U. BLIDA'1  Examinatrice
A. AGGOUN Maitre de conférences B, U. BLIDA 1  Encadreur

Z. BENMAAMAR Professeur, U. BLIDA 1 Co-Encadreur

Année universitaire 2020/2021




/-—I\
@ . y dJ
A enieycierr?erils

En tout premier lieu, je remercie le bon Dieu, tout puissant, de m’avoir donné la force pour
survivre, ainsi que 1’audace pour dépasser toutes les difficultés.

Le travail présenté dans ce mémoire a été réalisé au laboratoire de Génie Chimique (LGC) du
département de génie des procédés faculté de technologie a 1’Université Saad Dahleb de Blida.

Au terme de ce travail j’aimerais rendre hommage a tous ceux qui de loin ou de prés m’ont
apporté leurs encouragements.

Ainsi, je tiens a exprimer en premier lieu, ma profonde gratitude envers mon encadreur
Madame Amele AGGOUN, Maitre de conférences B, a I’'université de Blida 1, pour sa disponibilité, ej
I’apport de son aide matérielle et morale, ses qualités humaines, ses encouragements, pour avoir pris le
temps de lire, d’évaluer et corriger ce travail, pour la confiance qu’elle m’a accordée. I’ai profité
pendant longtemps de son savoir-faire dont j’ai pu bénéficier au cours de nombreuses discussions.
J’aimerais aussi la remercier pour I’autonomie qu’elle m’a accordée, et ses précieux conseils qui
m’ont permis de mener a bien ce travail sans lesquels ce mémoire n'aurait pas été acheve.

Je voudrais ensuite témoigner ma reconnaissance a Monsieur Zoubir BENMAAMAR
Professeur a 1’Université de Blida 1, et directeur du laboratoire de physique fondamentale et appliquée
(FUNDAPL), qui a assuré la continuité de I’encadrement de ce mémoire et de m’avoir orienté sur ce
passionnant sujet de la biosorption. Je le remercie pour tous les efforts qu’il a consenti tout au long de
’¢laboration de ce modeste travail, ses encouragements et ses conseils.

Je remercie ensuite I'ensemble des membres du jury, qui m'ont fait I'nonneur de bien vouloir
étudier avec attention mon travail : Pr. A. AOUABED d’avoir présider le jury, Madame Z.
CHEURFA pour avoir accepté d’examiner cette theése.

Je remercie aussi tout le personnel du laboratoire (FUNDAPL), spécialement Madame
Zahra, ingénieur du laboratoire.

Mes remerciements s’adressent a Monsieur Hocine BOUTOUMI, Professeur a 1’Université
de Blida 1, et directeur du laboratoire de Génie Chimique (LGC) de m’avoir accueilli dans son
laboratoire, me permettant de bénéficier de I’appareillage nécessaire a la réalisation de mes
expériences, pour avoir aussi pris le temps de répondre a toutes mes questions. Qu’il soit assuré de ma
profonde reconnaissance.

Je remercie aussi toute I'équipe sympathique du laboratoire (LGC) a leur téte : Monsieur
Nabil AIT BENHAMOU et Madame Karima MOUSSAOUI.

Je n’oublierai certainement pas de remercier vivement tous les techniciens et ingénieurs du
département de Génie des Procédés de I’Université de Blida 1, pour leur collaboration et leur
disponibilité, sans oublier, Monsieur Tahar, Monsieur Raouf, Monsieur Rachid, Madame Nawel et

Ao Madame Cherifa.

Enfin, Je me ferais un agréable devoir de remercier Monsieur Ahcene AGGOUN, ingénieur
de process a SONATRACH qui m’a permis d’effectuer les analyses indispensables a cette recherche,
et d’avoir fait des efforts et de nombreux aller et retour pour s’assurer du bien-étre de mes
échantillons. Je tiens aussi a exprimer mes vifs remerciements envers Madame Fatiha ALOUACHE,
ingénieur de laboratoire & SONATRACH, qui n’a pas ménagé ses efforts pour analyser le nombre
important de mes échantillons.

Merci du fond du cceur

P e~



Je tiens a dédier ce modeste travail a mes parents, a qui je dois tout ce
qui fait ce que je suis aujourd’hui, pour leur patience, leur
encouragement, leur soutien morale et matériel, d’avoir toujours cru
en moi et surtout de m’avoir donné tout leur amour sans se lasser.

A mon frere : Abderrahim
A ma sceur : Meriem

A mon grand-pére : K. Guezati pour son chaleureux soutien, ses
conseils et pour sa géneérosite, ainsi qu’a I’ensemble des membres de
ma famille.

A tous mes collegues de la promo M2 GPE (2019/2021) qui ont fait
que j’en garderais que de bons souvenirs de mes années a 1’universite
surtout : Amine, Madjid, Hanane, Riadh, Sarah

A mes deux anciens collégues que je n'oublierai jamais : Mouloud et
Lotfi

Tous mes fréres et sceurs de mon association musicale EL Djenadia :
Sidali (Scholes), Oussama (Bruno), Lamine (Errouji), Kaouthar
(Kouki), Hamida, Insaf, Mohamed Houcine, Nassim, ainsi que

tonton Samir et tonton Abdelkader.

A mon tres cher ami : Houcine Quadda

e Aux nouvelles et merveilleuses amitiés qui sont nés au cours de cette
année. A leur téte : Adel, Abdelfattah, Ihab, Amine, Hamida,
Sarah, Nassima

Sans oublier mon ami Atef, et tous ceux qui me sont chers, qui
occupent une place dans mon cceur, et a toutes personnes ayant
contribué de prés ou de loin pour la réalisation de ce travail.

Redha

g’@’h\u



RESUME

Au cours de ces derniéres années, un intérét particulier est réservé au développement
des systéemes de dépollution, telle que la biosorption qui se base sur I’utilisation des

biomatériaux tels que les déchets végétaux et les plantes aquatiques.

Le présent travail a pour objectif d’étudier la possibilité d’utilisation des biomatériaux
a savoir la lentille d’eau (Lemna gibba), une plante aquatique autochtone Algérienne, pour
le traitement des systemes aquatique chargées en polluants métalliques tels que le plomb et
le cadmium. La plante aquatique (Lemna gibba) a été utilisé sous forme de poudre, pour
étudier sa capacité de biosorption vis-a-vis du plomb (Pb) et du cadmium (Cd),

individuellement, ou leur mélange.

En premier lieu, une caractérisation du biosorbant, I’une structurale par la fluorescence
X et I’autre spectrale par infra rouge a transformée de Fourrier du biosorbant ont été

effectuées.

En deuxieme lieu, I’étude de la biosorption de Pb et Cd a été menée. Pour ce faire,
I’effet du temps de contact, de la concentration initiale des contaminants et la dose du

biosorbant sur le phénomeéne de la biosorption a été déterminé.

Pour I’ensemble des essais réalisés, les résultats obtenus ont montré que les
pourcentages de rétention de Pb varient entre 73,82% et 90% et Ceux de Cd sont compris
entre 54%-90%.

La cinétique de biosorption a été vérifiée en testant plusieurs modeles cinétiques
afin de déterminer le mécanisme de biosorption. Il a été déterminé que le systeme de
biosorption suit incontestablement une loi cinétique d’ordre 1 pour le Pb 1mg/L et le
mélange Cd+Pb & 0.1mg/L en tenant compte de la valeur du coefficient de corrélation R?

qui est superieur a 0.90.

Les formes linéaires des isothermes de Freundlich et Langmuir ont été appliquées, et il
a été conclu que le modéle de Langmuir a donné une meilleure adéquation aux résultats

experimentaux selon les analyses statistiques.

Mots clés : biosorption, Lemna gibba, biosorbant, cinétique, isothermes, métaux lourds.



ABSTRACT
In recent years, a particular interest has been reserved in the development of pollution
control systems, among these techniques; biosorption, which is based on the use of

biomaterials such as plant waste and aquatic plants.

The objective of this study is to investigate the possibility of using biomaterials,
namely; duckweed (Lemna gibba) an indigenous Algerian aquatic plant, for the treatment
of aquatic systems loaded with metallic pollutants such as Lead (Pb) and Cadmium (Cd).
The aquatic plant (Lemna gibba) was used in a dry form, to study its biosorption activity in

the treatment of a solution of lead and cadmium or their mixture.

First, a characterization of the biosorbent was performed, one structural by X-ray

fluorescence and the other spectral by infrared Fourier transform.

Second, the study of the biosorption of Pb and Cd was carried out. To do this, the effect
of the contact time, the initial concentration of contaminants and the dose of the biosorbent

on the phenomenon of biosorption was determined.

For all the tests carried out, the results obtained have shown that the retention
percentages of Pb vary between 73.82% and 90% and those of Cd are between 54% -90%.

The biosorption kinetics were verified by testing several kinetic models to determine
the mechanism of biosorption. It was determined that the biosorption system undoubtedly
follows a kinetic law of order 1 for the Pb 1mg/L and the Cd+Pb mixture at 0.1mg/L

taking into account the value of the correlation coefficient R? which is greater than 0.90.

The linear forms of the Freundlich and Langmuir isotherms were applied, and it was
concluded that the Langmuir model gave a better fit to the experimental results according

to the statistical analyzes.

Keywords: biosorption, Lemna Gibba, biosorbent, kinetics, isotherms, heavy metals.
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KF : Constante relative a la capacité d’adsorption

Kg : Kilogramme

KL Constante isotherme de Langmuir

Km : Kilométre

L. gibba : Lemna gibba

Ln : Logarithme népérien

Log : Logarithme décimal

m : Masse

M.F : Matiére fraiche.

m?3 :Métre cube

mg : Milligramme.

mg.g-1 :Milligramme par gramme

mg.L"1 : Milligramme par litre.

mm : Millimetre



mmol. L : Millimole par litre

ms : Matiére séche

N° : Nord

Ni : Nickel

OMS : Organisation Mondiale de Santé.

Pb (I1) : Plomb divalent

Pb (NOs)2 : Nitrate de plomb

Pb : Plomb

pH : Potentiel hydrogene

gads : Quantité des polluants adsorbés

ge : Quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g)
gmax : Quantité maximale adsorbée en (mg/g)
gt : La quantité biosorbés a I’instant t

R% : Pourcentage de retention

R2 : Coeff de corrélation

RL : Constante d’équilibre de Langmuir
SAA : Spectroscopie d’ Absorption Atomique.
Se : Sélénium

T : Température

t: Temps

t.mint: Tours par minute

Te : Tellure

V : Volume de la solution (1).

XRF : La spectrométrie de fluorescence X
Zn (1) : Zinc divalent

Zn: Zinc

ng : Microgramme
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Les micropolluants présents dans 1’environnement ont des origines trés variées.
Leur impact potentiel sur les différents écosystemes dépend fortement de leurs interactions

avec le milieu environnant [1].

Les principales sources de ces micropolluants sont le résultat de I’urbanisation, des
processus démographiques et du développement des activités industrielles et agricoles au

cours des trois derniers siécles.

Parmi les différents types de pollution (organique et/ou minérale), la pollution
causee par les métaux lourds ou éléments traces métalliques (ETM) est un probléme
crucial [2]. Ces ¢éléments existent naturellement dans 1’environnement mais a I’état de

traces [3].

Les métaux lourds, par nature non biodégradables, présentent une forte écotoxicité
et pourraient étre impliqués dans de nombreuses pathologies. Les éléments métalliques tels
que le plomb (Pb) et le cadmium (Cd), souvent présents dans les effluents industriels, sont
trés toxiques pour la santé humaine, et pour les organismes vivants dans les systémes

aquatiques [4].

Le cadmium est utilisé dans une multitude d’industries, principalement la
galvanoplastie, la fabrication des batteries et des piles, I'industrie nucléaire et la fabrication
des composés chimiques. Il a été surtout utilisé comme stabilisants dans les matieres

plastiques, et plus récemment, dans la conversion de I'énergie solaire [5].

Une exposition prolongée du cadmium chez ’homme peut induire une atteinte
rénale, une fragilité osseuse, des effets sur ’appareil respiratoire, des troubles de la
reproduction ainsi qu’un risque accru de cancer. Il est aussi suspecté d’entrainer des effets

sur le foie, le sang et le systeme immunitaire [6].

Les principales sources de contaminations par le plomb sont: I1’exploitation
miniere, la métallurgie, et dans certains pays, 1’usage des peintures, de 1’essence et du
carburant pour l'aviation. Plus des trois-quarts de la consommation mondiale de plomb est

issue de la fabrication des batteries plomb-acide pour véhicules motorisés [7].

De nombreuses technologies ont été développées pour la décontamination des

métaux lourds. Les procédés traditionnels de traitement comprennent la précipitation,



échange d'ions, filtration membranaire, oxydation / réduction, la sédimentation, et des
techniques électrochimiques. Cependant, ces méthodes possédent un co(t de
fonctionnement élevé, une faible efficacité d’élimination a faible concentration, et
produisent des boues toxiques qui nécessitent un traitement supplémentaire. Tous ces
aspects ont orienté la recherche vers d’autres méthodes économiques alternatives pour le

traitement des eaux usées.

Au cours de ces derniéres années, de nombreuses approches ont été étudiées pour le
développement de technologies moins codteuses et plus efficaces, a la fois pour diminuer
la quantité d'eaux usées produites et d'améliorer la qualité des effluents traités en utilisant

des biomatériaux.

La disponibilité de la plante aquatique Lemna gibba en grande quantité en Algérie,

nous a motivé a la valoriser comme biosorbant naturel en la transformant en poudre.

Ce travail présente un double aspect environnemental : d’une part une valorisation
d’un produit naturel et d’autre part, I’étude de son efficacité dans 1’élimination des

polluants métallique a savoir le plomb (1) et le cadmium (11).

L’objectif de notre étude vise a optimiser un outil de dépollution des eaux usées
polluées par les métaux lourds par un procédé économique et efficace (biosorption) en

utilisant la poudre d’une plante aquatique séchée.
Notre mémoire est structuré comme suit :

Une synthése bibliographique permettant d’évoquer les connaissances de bases, sur les

métaux lourds et leurs impacts sur I’environnement, ainsi que sur la biosorption.

Une éetude expérimentale est constituée de deux parties :

— La premiére concerne la caractérisation, structurale et spectrale de la poudre de la
plante séchée pour mettre en évidence son caractére biosorbant.

— La deuxiéme partie est consacrée a 1’utilisation de la poudre de la plante aquatique
(Lemna gibba) pour le traitement d’une solution constituée de deux métaux lourds
qui sont le plomb et le cadmium (individuellement ou en mélange), sous différentes
conditions expérimentales, telles que : le temps de biosorption, la concentration

initiale des ions métalliques et la dose du biosorbant.
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CHAPITRE 1
LES METAUX LOURDS ET L’ENVIRONNEMENT

1. Généralités

1.1. Définitions des métaux lourds

Les metaux lourds sont définis par certains auteurs comme des éléments métalliques
ayant une masse volumique minimale de 4000 & 5000 kg/m® D’autres, les définissent
comme étant les éléments métalliques compris entre le cuivre et le plomb dans le tableau

périodique (excluant ainsi le fer et le chrome) [8,9].

La figure en APPENDICE A présente le tableau périodique des éléments chimiques
selon Mendeleiev. Le cadre en gras regroupe les éléments considérés comme métaux
lourds, et sont marqués en grisé les éléments considérés comme toxiques dans divers
documents (arrétés, directives européennes, conventions internationales). A partir de cette
représentation, il ressort également que plusieurs éléments toxiques n’appartiennent pas a
la famille des métaux lourds. Certains de ces éléments possédent des densités moyennes
(métalloides : As, Se et Te) et méme faible (Be) [10].

D’un point de vue biologique, on distingue deux types de métaux lourds, en

fonction de leurs effets physiologiques et toxiques :

. Les métaux essentiels : sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires, et qui se trouvent en proportion tres faible dans les tissus
biologiques [11]. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un
certain seuil, c’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn) et du fer (Fe) [12].

ii. Les métaux toxiques : ont un caractére polluant avec des effets toxiques pour les
organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu

pour la cellule. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg) et du cadmium (Cd).

Les métaux lourds sont aussi connus comme éléments trace métalliques (ETM). Cette
nomination a pour raison le fait qu’ils se trouvent en faibles concentrations dans la crotite
terrestre. Toutefois, des facteurs anthropiques comme 1’activité minicre, peuvent générer
une augmentation considérable des concentrations en métaux dans les eaux et dans les
sédiments de la région affectée, alors dans ce cas, ces éléments peuvent étre considérés

comme des éléments majeurs dans le milieu étudié [13].
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1.2. Sources des métaux lourds

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de 1’environnement soit
naturellement ; concentration naturelle d’une substance dans un horizon de sol, résultant de
I’évolution géologique et pédologique, ou une origine anthropique issu d’apports exogénes
provient essentiellement de 1’activit¢é humaine ou l'on parlera de contamination et de
pollution apportée notamment par 1’activité¢ industrielle, les moyens de transport, les

déchets, les boues et les pesticides [14,15].

1.2.1. Sources d’origines naturelles :

Dans I’environnement, les réserves les plus importantes se trouvent dans les roches
et /ou les sédiments océanique. Les gisements naturels deviennent des sources de

contamination des eaux dans les situations suivantes :

e L’exploitation des mines ; L’érosion qui transporte les métaux vers les sols, les
eaux de surface et les sédiments ;

e Des éruptions volcaniques terrestres ou sous- marines.

1.2.2. Sources d’origines anthropiques :

Les sources anthropiques sont les suivantes :

o Effluents d'extractions minieres ;

o Effluents industriels ;

o Effluents domestiques et ruissellements orageux urbains ;

o Lessivage de métaux provenant de décharges d'ordures ménageéres et de résidus
solides ;

o Apports de métaux provenant de zones rurales, par exemple métaux contenus dans
les pesticides ;

o Sources atmosphériques, par exemple combustion de carburants fossiles,
incinération des déchets et émissions industrielles ;

o Activités pétrochimiques ;
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Tableau 1.1 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans

I'environnement [16].

Métaux

Utilisations

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni,

Batteries et autres appareils électriques

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu,
Fe

Pigments et peintures

Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

Alliages et soudures

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn

Biocides (pesticides, herbicides, conservateur)

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

Agents de catalyse

AS, Sn, Mn

Verre

Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn

Engrais

Cd, Sn, Pb Matiéres plastiques

Sn, Hg Produits dentaires et cosmétiques
Cr, Fe, Al Textiles

Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn Raffineries

Dans certains pays africains, les activités minieres sont a l'origine d'importants

apports de métaux lourds dans I’environnement ; citons par exemple le mercure en Algérie,

I'arsenic en Namibie et en Afrique du Sud, I'étain au Nigéria et au Zaire, et le cuivre en

Zambie.
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1.3. Devenir des métaux lourds dans le milieu aquatigue

La répartition des métaux lourds dans I’environnement aquatique se fait entre différents

compartiments de cet environnement.

En d’autres termes le devenir des éléments traces dépend de leurs natures et de leurs

propriétés, ainsi que des parametres physico-chimiques du milieu qui conditionnent leur

répartition sous ses différentes formes [17].

Les compartiments se subdivisent en phase stationnaire qui implique les sédiments et la

phase circulante qui concerne les fractions particulaires et dissoutes des métaux lourds.

En outre, la répartition et la distribution des métaux dans le milieu aquatique sont

caractérisées par la dilution, la dispersion, la sédimentation et I’adsorption/désorption [17].

Tableau 1.2 : Formes de quelques métaux dans les eaux [18].

Meétaux lourds

Symbole chimique

Forme des métaux dans les eaux

Cd en suspension

Cadmium e Cd dissous Sous forme ionique
Sous forme complexe
Pb en suspension (phosphate, carbonate,
Plomb Pb hydroxyde sulfure
Pb dissous Pb?*
Cu en suspension
Sous forme ionique
Cuivre Cu

Cu dissous

Cu®*  essentiellement

mais possibilité de Cu*
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1.4. Principaux métaux étudiés

Nous avons choisi d’étudier deux métaux traces le plomb (II) et le cadmium (1), a
cause de leur grande toxicité, de I’abondance des études sur leur cycle biogéochimique et
en raison de leur présence sur les listes prioritaires de suivi de la contamination dans les

cours d’eau et les eaux marines.

14.1. Le Cadmium

«» Effet du cadmium sur ’environnement

Le cadmium n’existe pas a 1’état natif. Le cadmium est présent dans presque tous les
minerais de zinc et est obtenu industriellement comme sous-produit de la métallurgie du
zinc. La production d’une tonne de zinc s’accompagne obligatoirement de celle de 3 a 4 kg

de cadmium.

Le cadmium ne se dégrade pas dans I'environnement, mais des processus physiques et
chimiques peuvent modifier sa mobilité, sa biodisponibilité et son temps de séjour dans
différents milieux. Dans ce sens, l'activité humaine peut en changer la répartition, la
complexation chimique et les concentrations par I'introduction de nouveaux modes de
dispersion. Les activités humaines entrainent des rejets de cadmium, dans I’air, le sol et
I’eau [13].

«* Les émissions du cadmium dans Patmosphére

Les émissions de cadmium sont relativement stables. La légére baisse constatée dans la
premiére moitié des années 90 a été compensée par une légéere hausse dans la seconde
moitié. Le traitement des ordures ménageres est le premier secteur responsable des

émissions de cadmium.

Tableau 1.3 : Evaluation des émissions atmosphériques de cadmium (tonnes) en France
[19].

Année

1990

1991

1992

1993

1994

1995

1996

1997

1998

2002

Emission
(Tonnes)

15,7

16,1

15,4

14,7

14,2

13,4

13,6

13,8

14

141
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Tableau 1.4 : Origine des émissions du cadmium (toutes activités) tonnes [19].

Origine des émissions
(Toutes activités) tonnes

Année 1990 1994 1998 2002

Industries 13,8 12,2 12 12,1
Métaux 6,4 51 5,6 -
Traitement déchets 57 5,6 4,7 -
Autres 1,9 2 2 2

TOTAL 15,7 14,2 14 141

% Le Cadmium et le vivant

Le cadmium (Cd) est un métal non essentiel pour les organismes vivants. Sa toxicité
est un phénomene avéré chez la plupart des étres vivants dont I’homme car le cadmium est
classé comme agent cancérigéne et génotoxique de groupe 1 par « International agency for

research on cancer » ou IARC [20].
e Chez L’homme [13].

Pour I’homme, les deux principales voies de contamination sont l’inhalation et
I’ingestion. Par voie pulmonaire, une partie du cadmium se dépose dans le systeme
respiratoire. Les sels de cadmium sont les plus solubles. Les chlorures et les oxydes sont
absorbés a 90% et les sulfures beaucoup moins solubles, ne le sont qu’a 10%. Cette

absorption peut se poursuivre plusieurs semaines apres 1’inhalation.

L’origine de cette contamination provient de 1’air atmosphérique urbain, ou les niveaux
de cadmium peuvent étre élevés pres des centres industriels, mais aussi de la fumée de
cigarette. Selon ’OMS (1992), une cigarette contient entre 1 et 2 pg de cadmium et
environ 10% de ce cadmium est inhalé lorsque la cigarette est fumée. Une autre source de

contamination est I’alimentation (Iégumes, poissons, etc.).
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e Chez les organismes aquatiques

L’eau est un ¢élément trés important pour la pollution par les métaux lourds, car elle sert
d’une part de vecteur, mais peut également entrainer des modifications chimiques selon la
salinité ou la température. Ce qui est essentiel, puisque les divers composés du cadmium
présentent des effets toxiques variables selon leur solubilité et donc leur facilité

d'assimilation par un organisme [21].

L’impact du cadmium sur les organismes dépend tout d’abord de la forme chimique
sous laquelle il se trouve. Il peut exister sous forme d’ion libre, de complexes organiques
ou inorganiques, ou sous des formes insolubles, hydroxyle ou sulfure. La chimie du
cadmium soluble dans I’eau est affectée par de nombreux paramétres tels que le pH ou la
salinite.

Des études montrent que le cadmium présent dans des proies (macrophytes ou bivalve)
peut étre accumulé apres transferts trophiques chez des prédateurs (invertébrés ou poisson)
[22]. Ce transfert trophique (1 a 5 %) entraine cependant d'importants niveaux
d'accumulation dans les prédateurs compte tenu des fortes capacités d'accumulation du
cadmium chez de telles proies.

1.4.2. Le Plomb

R/

< Effet du Plomb sur ’environnement

Le plomb, élément du groupe IV-A du tableau périodique, de masse atomique 207,2
g/mol, posséde une densité élevée de 11,3 g.cm=. Le plomb posséde un point de fusion de
327°C et sa température d’ébullition est d’environ 1700°C. 1l est difficilement détruit, et

non dégradable [23].

Le plomb est présent naturellement dans I'environnement. Cependant, la plupart des
concentrations en plomb que I'on trouve dans I'environnement sont le résultat des activités
humaines. A cause de l'utilisation de plomb dans I'essence un cycle non naturel de plomb a
été créé. Le plomb est brilé dans les moteurs des voitures, ce qui crée des sels de plomb
(chlorures, bromures, oxydes). Ces sels de plomb pénétrent dans I'environnement par
I'intermédiaire des fumees d'échappement des voitures. Les particules les plus grandes
retombent au sol immédiatement et polluent les sols ou les eaux de surface, les particules
plus petites parcourent de longues distances dans l'air et restent dans I'atmosphere. Une

partie de ce plomb retombe sur terre lorsqu'il pleut. Ce cycle du plomb provoqué par les
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productions de I'nomme est beaucoup plus étendu que le cycle naturel du plomb. De ce fait

la pollution au plomb est un probleme mondial.

Le plomb peut se retrouver dans I'eau et les sols lors de la corrosion des tuyauteries
en plomb des systemes de transport d'eau et lors de l'usure des peintures au plomb. Le

plomb ne peut étre détruit, il peut seulement changer de forme.

«* Les émissions du plomb dans I’atmosphére

Les émissions de plomb émanant du transport automobile ayant pratiguement disparu,
restent les émissions industrielles. La encore, les efforts des industriels ont été importants,
et la réduction des émissions de métaux lourds est de I'ordre de 20 % en 10 ans. L'ordre des
contributeurs a la pollution aux métaux lourds s'est trouvé transformé, au point que
désormais, la principale source d'émission ne provient plus de I'industrie mais des usines

d'incinération des ordures ménageres.

Tableau 1.5: Evaluation des émissions atmosphériques du plomb (tonnes) en France
[19].

Anneée 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 2002

Emissions | 4576 | 3080 | 2210 | 1946 | 1768 | 1605 | 1413 | 1296 | 1190 | 382
(Tonnes)

Tableau 1.6 : Origine des émissions du plomb (toutes activités) [19].

Origine des émissions
(Toutes activités, en tonnes)

Année 1990 1994 1998 2002
Transports 4108 1415 806 0
Industries 393 322 357 362
Déchets 76 80 73 -
Métaux ferreux 258 185 223 -
Autres 75 31 27 25
TOTAL 4576 1768 1190 387
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<+ Le Plomb et le vivant

Le plomb est un métal mou qui a eu beaucoup d'application au fil des ans. Il a été
largement utilisé depuis 500 av-JC dans les produits en métaux, les cables, les tuyaux mais

aussi dans les peintures et les pesticides.

Le plomb est I'un des quatre métaux les plus nocifs pour la santé humaine, animale et
notamment pour tous les différents organismes vivants (plantes ...etc.). Il peut pénétrer
dans le corps humain lors de l'ingestion de nourriture (65%), d'eau (20%) ou par l'air (15%)
[24].

e Chez ’homme [25].

Les coliques de plomb sont les effets toxiques les plus connus du métal, ses principaux

organes cibles sont : le systéme nerveux, les reins et le sang.

Le plomb est responsable d'atteintes neurologiques. En cas d'intoxications massives,
I'effet neurotoxique du plomb peut se traduire par une encéphalopathie convulsivante

pouvant aller jusqu'au déces.

Le plomb blogue plusieurs enzymes nécessaires a la synthése de I'némoglobine. Ces
effets sanguins aboutissent a une diminution du nombre des globules rouges et a une

anémie.
e Chez les organismes aquatiques

Le plomb est un métal toxique qui se trouve naturellement dans la crolte terrestre. Il
existe de nombreuses sources de ce métal, notamment la corrosion, les robinets en laiton,
le gazon artificiel et les explosifs, etc. Le plomb provenant de ces sources s'infiltre dans les

cours d'eau de notre terre.

La pollution de I'eau par le plomb est un probléme environnemental majeur lorsque les
procédures de traitement de l'eau sont compromises, entrainant des niveaux élevés de
plomb qui sont prejudiciables a la santé et a la vitalité des organismes humains et marins
[26].

Contrairement a d'autres métaux dont la présence en traces est nécessaire au bon
fonctionnement de l'organisme (fer, manganese, cuivre, zinc, etc.) le plomb n'intervient
apparemment dans aucun mécanisme biologique aquatique. Sa toxicité a haute dose est

bien connue.
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La toxicité du plomb chez les organismes aquatiques a été étudiée des 1919 a

I'occasion de travaux sur les effets de rejets miniers en riviére [27]. Ce n'est pourtant qu'a

partir des années 70 que la littérature scientifique sur le sujet s'est enrichie, en particulier

sur la toxicité du plomb vis-a-vis des organismes et écosystéemes marins [28].

1.5. Méthodes d'élimination des métaux lourds

Depuis plusieurs décennies, diverses méthodes physiques et chimiques ont été utilisées

pour éliminer les métaux dans les eaux et I’environnement, telles que :

= Meéthodes
oxydation/réduction

chimiques :

Précipitation

chimique,

traitement  électrodialyse,

= Méthodes physiques : échange d'ions, technologie membranaire, osmose inverse et
évaporation récupération, filtration.

= Méthodes biologiques

Micro-organismes,

champignons ou les algues.

y compris

les bactéries, les

Tableau 1.7 : Principaux procédés existants et émergents pour I'élimination des métaux

lourds [29].
Technologie Avantages Inconvénient
Coagulation Simple, économiquement faisable | Problemes élevés de production, de
Floculation manipulation et d'élimination des boues

Procédés de
traitement

conventionnelles

Biodégradation

Adsorption sur

charbons actifs

L'adsorbant le plus efficace,

grande, capacité, produire un

effluent traité de haute qualité

Inefficace contre les métaux lourds
disperseés, la régénération est colteuse et
entraine des pertes du procédé adsorbant,

non destructif

Séparations

membranaires
Echange d'ion

Oxydation

Bonne élimination des métaux
lourds, produit un effluent traité

de haute qualité

Hautes pressions, cheres, incapables de

traiter de gros volumes

Contraintes économiques, Coat
énergétique élevé, produits chimiques

requis

Electrodialyse

Osmose inverse

Econome en énergie

Permet une économie d’apport de

matiére

Le rendement total peut étre abaissé par

des fuites électriques.

Accroissement de la résistance électrique
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Cependant, ces stratégies n'étaient pas toujours le meilleur choix car elles sont
coQteuses, inefficaces et a forte intensité de main-d'ccuvre ou le processus de traitement

mangue de sélectivité [30,31].

La plupart dentre elles sont moins efficaces, et non-écologiques lorsque les
concentrations initiales de métaux se situent entre 10 et 100 mg L. Par exemple, la
précipitation chimique et le traitement électrochimique ne sont pas trés efficaces, en
particulier lorsque la concentration en ions metalliques en solution aqueuse est comprise
entre 1 et 100 mg L%, et produisent également une grande quantité de boues a traiter avec

encore plus de difficultés a traiter [32].

Ces derniéres années, l'application de la biotechnologie pour 1’élimination des métaux
lourds a fait I'objet d'une grande attention et devient progressivement un sujet brdlant dans

le domaine du contr6le de la pollution en raison de son application potentielle.

La biosorption est un processus alternatif, qui utilise divers matériaux naturels
(biosorbants) d'origine biologique, notamment des bactéries, des champignons, des levures,

des algues, etc.

Ces biosorbants possédent une propriété de sequestration des métaux et peuvent étre
utilisés pour diminuer la concentration d'ions de métaux lourds en solution de ppm a ppb.
IIs peuvent séquestrer efficacement les ions métalliques dissous dans des solutions
complexes diluées avec une efficacité élevée et rapide, c'est donc un candidat idéal pour le

traitement des eaux usées complexes a haut volume et a faible concentration [33].

Les avantages de la biosorption par rapport aux méthodes conventionnelles

d'élimination des métaux sont :

» Production moins chere de biomasse (rejets industriel, plantes aquatiques, algues,
déchets d’agriculture ...etc.)

= Utilisation de la biomasse pour I'élimination des métaux lourds

= Absorption simultanée de plusieurs métaux lourds

= Pas besoin dajouts chimiques car hautement sélectifs pour I'absorption et
I'élimination de spécifique métaux

= Fonctionnel sur une large gamme de conditions, y compris la température, le pH, la
présence d'autres ions métalliques, etc.

= Désorption facile et moins chere des métaux attachés a la biomasse

= Réduction du volume de production de déchets ou de matiéres toxiques [34,35].
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CHAPITRE 2
LA BIOSORPTION

2.1. Introduction

Les métaux sont utilisés dans de nombreuses activités industrielles (1’électronique, les
traitements de surface, I’industrie chimique...). Avant leur rejet dans I’environnement, les
eaux usées contaminées doivent étre impérativement traitees afin d’empécher
I’accumulation des métaux lourds dans les especes vivantes et d’éviter ainsi une toxicité

permanente et des effets cancérigenes avérés [36].

La biosorption est apparue comme une approche intéressante pour 1’¢limination des

métaux lourds présents dans les eaux usées.

Depuis quelques années, de nombreuses recherches ont été menées pour trouver des
biosorbant a bas co(ts, alternatifs aux matériaux habituellement mis en ceuvre dans les

traitements de 1’eau.

Les sous-produits de 1’agriculture sont potentiellement intéressants et font 1’objet de
recherches intensives. On peut citer par exemple les résidus du soja, les coques de
cacahuetes et d’amandes, les graines de coton ou encore la pulpe de betterave qui ont

montré de réelles capacités a biosorbés les ions métalliques [37].

2.2. Définition et applications de la biosorption

Le terme biosorption fait généralement référence a la liaison passive d'ions métalliques
ou éléments radioactifs par la biomasse morte [38]. Elle doit étre distinguée de la
bioaccumulation qui est généralement considéré comme un processus actif d'accumulation
de métaux a médiation métabolique se produisant spécifiquement dans les organismes

vivants [39].

14



SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 15

Tableau 2.1 : La comparaison entre la biosorption et le processus de bioaccumulation
[40].

Biosorption Bioaccumulation

Processus passif Processus actif

La biomasse n'est pas vivante La biomasse est vivante

Les métaux sont liés aux a la surface cellulaire | Les métaux sont liés a la surface de la cellule

et pénetrent a I’intérieur

Biosorption/Adsorption Biosorption/Adsorption

Processus réversible Processus partiellement réversible

Les nutriments ne sont pas nécessaires Les nutriments sont nécessaires
Processus en une seule étape Processus en deux étapes

Vitesse de biosorption rapide Vitesse de biosorption lente

Non contr6lé par le métabolisme Controlé par le métabolisme

Pas de danger d'effet toxique Danger d'effets toxiques causés par les

contaminants

Pas de croissance cellulaire La croissance cellulaire se produit

Concentration d'équilibre intermédiaire d'ions | Tres faible concentration d'équilibre d'ions

métalliques métalliques

La définition de la biosorption est quelque peu controversée dans la littérature ; pour
certains auteurs c'est un processus passif limité a la biomasse morte qui peut s'opposer a la
bioaccumulation [38], contrairement a d'autres auteurs, qui prétendent que la biosorption
peut avoir lieu a la fois avec de la biomasse vivante ou morte et comprend I'adsorption a la

biomasse et I'absorption par la biomasse [41].

Les biosorbants morts possede certains avantages : aucune exigence en nutriments,
aucune limitation de toxicité, récupération facile des métaux, régénération et réutilisation

faciles de la biomasse, et moins affecté par le pH et la température [42].

Les premiéres études se sont concentrées exclusivement sur les aspects toxicologiques
de la biosorption. Récemment, des efforts sont déployés pour exploiter ce phénoméne dans
une technique de détoxification des effluents industriels métalliferes en éliminant et/ou en

récupérant les métaux.
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L'élimination des métaux lourds toxiques par biosorption, est particulierement adaptée
comme étape de « polissage » du traitement des eaux usées car elle peut produire une
qualité proche de I'eau potable (a partir de concentrations initiales de métaux de 1 a 100 mg
L1, concentration finale < 0,01 a 0,1 mg L), en particulier dans les applications & flux

continu & lit fixe [43].

Par rapport aux techniques classiques de "polissage™ des eaux usees telles que
I'échange d'ions, le traitement au charbon actif ou les technologies membranaires
(électrodialyse, osmose inverse), l'avantage de la biosorption n'est pas seulement de
pouvoir étre exploitée dans une large gamme de conditions (pH, température) mais surtout
par rapport a son aspect économique, attractif [44]. Les matieres premieres qui peuvent
étre utilisées comme biosorbants sont moins couteux en comparaison avec les méthodes
conventionnelles, telles que les déchets industries (par exemple, les sous-produits de
fermentation) ou la biomasse renouvelable et naturellement abondante (par exemple, les

algues marines omniprésentes) [44].

Biosorption

GEDNETTS  régénération de la biomasse

Désorption

Figure 2.1 : Schéma du principe de la biosorption
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2.2.1. Les éléments biosorbés :

De nombreuses substances cibles peuvent étre éliminées ou récupérées a partir des
solutions aqueuses en utilisant des biosorbants. Généralement, I’utilisation du terme «
biosorption » est souvent associée a la sorption de éléments traces métalliques sur un
matériau d’origine biologique. Cependant, la recherche sur la biosorption a été étendue a
I’élimination ou la récupération de composés organiques, tels que les colorants, les
protéines, les stéroides et les médicaments. Parmi les éléments traces métalliques les plus
¢tudiés, on trouve le plomb, le cuivre, le mercure, le cadmium, le chrome et 1’arsenic ainsi

que les radionucléides du cobalt, du strontium, de 1’uranium et du thorium [45].

2.3. Les biosorbants

Les matériaux biosorbants sont dérivés de la biomasse microbienne brute, d'algues ou
méme de certaines plantes. lls peuvent étre prétraités chimiquement pour de meilleures

performances et/ou une meilleure adéquation aux applications de processus.

Les biosorbants sont capables de sorber directement les espéces ioniques métalliques a
partir de solutions aqueuses. Une multitude de types de biomasse, comprenant les
biomasses fongiques, biomasse bactérienne, algues, tourbe, ont été étudiées pour leur

capacité de biosorption des métaux [46 - 48].

Ces types de biomasses, servant de base pour les processus de biosorption, peuvent
accumuler au-dessus de 25% de leur poids sec en meétaux lourds et des polluants
organiques [49].

L’utilisation d’un matériel biologique mort semble étre une meilleure alternative pour
la majorité des études concernant la suppression des métaux par biosorption [45]. Les
avantages sont multiples et relévent essentiellement des conditions physico-chimiques de
mise en ceuvre de la biosorption et de la caractérisation de son efficacité :

e [L’absence de limite de toxicité ;

e L’absence d’exigence pour le milieu de croissance et les nutriments ;

e Larécupération facile des métaux biosorbés ;

e Facilité de la régénération et la réutilisation du biosorbant ;

e La possibilité d’une immobilisation aisée des cellules mortes ;

e Une modélisation mathématique plus simple [45].
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2.3.1. Les algues

Les algues sont des organismes aquatiques simples qui entrent dans la catégorie
générale des « plantes » [50]. Elles se trouvent dans tous les étendues d’eaux du monde
(océans, lacs, riviéres, étangs...etc.), et sont classées en algues brunes, rouges et vertes
[51].

Le mélange de pigments dans les chloroplastes des algues, leur confere des couleurs
caractéristiques, et bon nombre de leurs noms communs et scientifiques sont basés sur ces

couleurs.

Les algues ont acquis la réputation d'étre I'un des types de biosorbants les plus
prometteurs en raison de leur macrostructure rigide, leur capacité de biosorption élevée
ainsi que de l'abondance de la biomasse dans de nombreuses parties des systéemes

aquatiques du monde [52].

L’utilisation des algues comme biosorbants est une solution avantageuse, a la fois
économique et écologique. Au lieu de rejeter directement ces biomasses, elles peuvent étre

utilisées pour la biosorption d’effluents industriels.

Le tableau 2.2 illustre certains des résultats d’études de biosorption parus dans la

littérature apres les années 2000.

D'apres ce tableau, il est clair que les algues et les organismes vivants marins et

aquatiques ont été parmi les biosorbants métalliques les plus prometteurs.



SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 19

Tableau 2.2 : Comparaison de diverses études de la littérature sur I'élimination des
métaux lourds par biosorption [53].

Conditions de manipulations Capacité de
Métaux | Biosorbants Co pH [ T Concentration | Agitation | 1a
lourds mmol. L (°C) | delabiomasse | (Tr.min?) | biosorption
(gL qmgg*
Ag Cladosporium 0.9 - 25 2 120 44.5
cladosporioides 1
Saccharomyces 0.22 6.0 30 1 200 15.38
cerevisiae
Rhizopus arrhizus 0.44 35| 30 - 150 11.17
Sargassum fluitans | 0.25-5.9 | 45| 22 2 180 -300 106.7
Cd Macrocystis 0.25-59 |45 | 22 2 180 -300 129,2
pyrifera
Cr Ucides cordatus - 20| 25 2 - 28.07
Boues activées 1.92 10| 25 0.5 150 61.00
Sargassum sp 1.0 50| 25 1 200 240
Panida sp 1.0 50| 25 1 200 259
Phanerochaete 0.48 6.0 | 25 1 100 76.95
Pb chrysosporium
Rhizopus arrhizus 0.24 40| 25 - 150 12.31
Bacillus sp 1.2 30| 25 2 125 92.27

2.3.2. Les lentilles d’eau

Les lentilles d’eau peuvent étre utilisées dans le traitement des eaux résiduelles
industrielles ou domestiques. Elles sont particuliérement exploitées aux Etats-Unis et sont

une voie prometteuse dans les pays en voie de développement [49].

Les especes de lentilles sont des petites usines aquatiques flottantes trouvées dans le
monde entier et souvent vues d’une croissance rapide couvrant les nappes au-dessus des
eaux des étangs frais ou des eaux saumatres riches en oligo-éléments. Elles sont des
monocotylédones de la famille botanique lemnacée ou macrophytes, elles sont souvent

confondues avec des algues [49].
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Comparé a la plupart des plantes aquatiques, les feuilles des lentilles d’eau ont peu de
fibres (5% dans la matiere séche des plantes cultivées) car elles n’ont pas besoin de

soutenir les structures droites. Les racines, cependant, semblent étre plus fibreuses.

La lentille d’eau est bien connue pour ses propriétés de bioconcentration de métaux
[54]. Les plus communément utilisées en écotoxicologie et en phytoremédiation sont

Lemna gibba (Figure 2.2) et Lemna minor (Figure 2.3)

Tableau 2.3 : Caractéristique de différentes espéces de lentille d’eau [55].

Espéces Lemna gibba Lemna minor Lemna trisulca | Spirodela
Polyrliza
Taille 2-6mm 1-8mm 5-10 mm 4-10mm
Fronde Tres ronde, bombé Ovoide, plane Oblongue ovale, | Ovales
étroite, pointue | arrondies
Remarques | Indicateur de fortes | Disparait en Plus ou moins Persiste I’hiver
pollutions automne immergée, sous forme de
coloniale turions

Figure 2.2 : Photographie de lemna gibba  Figure 2.3 : Photographie de lemna minor

La différence qui existe entre les especes est que Lemna gibba est gibbeuse (bossue), et

Lemna minor est plate.

La lentille d’eau Lemna gibba, a prouvé sa grande efficacité dans la phytoremédiation
de milieux contaminés par le cadmium et le plomb [13]. Pour cela, il serait interessant de

tester la poudre de cette plante aquatique dans I’élimination de ces deux polluants.
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2.3.2.1. Lemnagibba
« Présentations de la plante Lemna gibba

e Nom scientifique : Lemna gibba ;

e Nom commun : lentille bossue ;

e Classification : Lemnacées, Monocotylédones ;
e Type biologique : vivace ;

e Fronde : trés ronde, bombées ;

e Taille:2a6mm;

e Couleur : vert clair, tendre, brillante ;

e Habitat : étangs, marais et jets silencieux d’eau douce [55].

Lemna gibba est une espece relativement thermophile, elle vit dans les eaux stagnantes
ou faiblement courantes. Aussi, elle est connue pour sa tolérance importante aux sels et a la
pollution des eaux. Cet hydrophile libre nageant a racines plongeant dans I’eau est confiné
aux eaux eutrophiques a pH neutre. Cette espéce est considérée comme indicatrice de
pollution [56].

Dans certaines conditions, en particulier les frondes de Lemna gibba ne développent
pas de gibbosité importante a la face inférieure et restent plates, elles sont dans ce cas

confondues avec Lemna minor [57].

C’est une plante aquatique flottante a longue racine. Son appareil végétatif se réduit a
une ou plusieurs frondes (f) ; chaque fronde est une rondelle flottante chlorophyllienne de
quelques mm, portant a sa face inférieure une unique racine (r) pendante. Sa multiplication
par voie végétative, en bourgeonnant de nouvelles frondes (nf) de petite taille qui restent
d’abord solidaire de la fronde mére avant de se détacher pour former une nouvelle plantule

autonome (Figure 2.4).

21
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Figure 2.4 : Description de Lemna gibba

En générale, les Lemna gibba ont une multiplication végétative trés active (Figure
2.5) elles bourgeonnent a I’infini alors que leurs inflorescences restent cachées sous la

lame foliacée [57].

Figure 2.5 : Lemna gibba en croissance rapide

22
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2.4. Parametres influencant la biosorption

De nombreux parametres influencent la biosorption et peuvent affecter la cinétique du

phénomene tout comme la capacité de biosorption du biosorbant utilisé [58].

Le pH de la solution est I’un des paramétres qui influence de fagon déterminante le
processus de biosorption par son effet sur les groupements fonctionnels du biosorbant et la
spéciation chimique de 1’¢lément a sorber. La concentration initiale en solution de
I’¢élément a éliminer peut, lorsqu’elle est augmentée, accroitre la capacité de rétention du

biosorbant.

De méme, sur le biosorbant, le nombre de sites disponibles pour la biosorption peut
également accroitre cette capacité. Ce nombre est lié a la surface spécifique et donc a la

granulométrie du biosorbant si celui-ci est réduit sous forme de poudre.

Le temps de contact est également un parametre a prendre en compte. Si celui-ci est
trop court, le contact entre 1’¢lément a sorber et le sorbant ne peut avoir lieu et la capacité
de biosorption du biosorbant est diminuée. Le temps de contact idéal est atteint lorsque

I’ensemble des sites de biosorption sont saturés par 1’élément a éliminer [59].

2.5. La cinétigue de biosorption

La cinétique du phénomeéne de biosorption est déterminée par le transfert de matiére a

I’interface liquide-solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert de matiére.

L’équation fondamentale est celle qui régit les phénomenes de transfert de maticre en
général entre deux phases. Elle exprime que le flux de biosorption est proportionnel a
I’écart entre la quantité biosorbés (gr) a I’instant (t) et la quantité biosorbés a 1’équilibre
(Ge)-

La cinétique de biosorption est le second parameétre indicateur de la performance d'un

biosorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluant biosorbés en fonction du temps.

La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme de biosorption et sur le

mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide.

Les équilibres de biosorption et la cinétique de biosorption d'un matériau peuvent étre

modélisés. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modéles, tels que : le
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modeéle de Lagergren (modéle de premier ordre), le modele cinétique d'ordre deux, et le

modele d’intraparticules.

25.1. Modeéle pseudo-premier-ordre (modeéle de Lagergren)

Dans ce cas, la vitesse de biosorption est proportionnelle a (ge-qt) et peut étre

décrite par la relation suivante (L’Eq. 1) :

d
d—z = K;1(qe — q¢) 1)

Ou
ki : la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (1.min™).
q: : la capacité de biosorption a I’instant t (mg.g™2).

de : la capacité de biosorption a I’équilibre (mg.g™).

L’intégration de cette équation donne (L’Eq. 2) :

Log(q. — q¢) = log (q.) — ! (2)

La détermination des valeurs de ki et ge se fait d’apres le tracé de log (Qe-Qt) en

fonction du temps.

25.2. Modéle pseudo-second-ordre

C’est le modele le plus approprié pour la description du comportement cinétique de la
biosorption, dans lequel la biosorption chimique est I'étape de controle de la vitesse (L’Eq.
3)

dq;

E = K;(qe — CIt)Z

3)

Ou
K2 : la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo second ordre (g.mg-1. min).
a: : la capacité de biosorption a I’instant t (mg.g™2).

0e : la capacité de biosorption a I’équilibre (mg.g™).

En intégrant I’équation (3), elle devient (L’Eq. 4) :
t 1 t
o G @
Les constantes peuvent étre obtenues a partir du tracé de (t/qt) en fonction de (t)

(4)
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2.6. L’isotherme de biosorption

La capacité maximale de biosorption en cation métallique (Qmax) pour un biosorbant
donné est I’une des caractéristiques souvent recherchées par les auteurs. Elle est exprimée
en termes de quantité de cations métalliques fixés par unité de masse de biosorbant utilisé

et rend compte avec 1’affinité de I’efficacité du biosorbant.

Le phénoméne de biosorption est géneralement modélisé par des isothermes qui
mettent en relation la teneur g en cations biosorber sur le sorbant solide et la concentration

en cations (Ce) dans la phase aqueuse [60].

Les isothermes de biosorption d’un composé peuvent présenter plusicurs formes. Elles

sont divisées en cing groupes (Figure 2.6) [61].

Typal Type I Type III Type IV Type V

Concentration de surface

Concentration résiduelle i I'équilibre

Figure 2.6 : Classification des isothermes de biosorption [62].

e Isotherme de type | : biosorption favorable sur des solides microporeux. La
quantité biosorber est importante méme pour de faibles concentrations de polluant.

e Isothermes de type Il et Il : elles sont généralement observées pour des
biosorbant ayant une large gamme de tailles de pores. Pour chaque systeme, il y a
une progression continue avec la création de multicouches de biosorption. Elle est
due a une condensation capillaire dans les mésopores.

e Isothermes de type IV et V : dans ces cas, la biosorption est dite défavorable
puisqu’il faut une forte concentration de composé en phase liquide pour avoir des

guantités biosorbés importantes.

L’isotherme est caractéristique pour un systeme donné a une température définie. La

capacité de biosorption a 1’équilibre est calculée a partir de 1’équation suivante [63] :

(Co—C,)xV
qe = (5)

m
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Avec :
* (e : la capacité de biosorption a I’équilibré (mg d’ions fixés par g de biosorbant) ;
= Co: Laconcentration initiale en ions métalliques en solution (mg L-1) ;
» Ce¢: Laconcentration en ions métalliques en solution a 1’équilibré (mg L-1) ;

= m: Lamasse du biosorbant (g) ;

V : Le volume de solution aqueuse (L).

Cette relation dépend du type de biosorption qui se produit : par exemple, biosorption
en multicouche, biosorption chimique ou physique [58].

2.6.1. Modéle de Langmuir

Pour modéliser la biosorption en fonction des concentrations initiales en métaux, le
modele de Langmuir a été largement employé dans la littérature [62]. L’isotherme de
biosorption de Langmuir a été initialement établie pour modéliser la biosorption de
molécules gazeuses en monocouche par un matériau solide. Par la suite, elle a été

appliguée a la biosorption des molécules en solution [58].

L’isotherme de Langmuir est habituellement utilisée pour caractériser les différences
de performances entre les différents biosorbants [64]. Cette isotherme est basée sur les
hypotheses suivantes :

= La biosorption est limitée a la formation d’une monocouche d’adsorbat sur une

surface homogene.

= Tous les sites de biosorption sont équivalents et se répartissent de maniere uniforme

a la surface.

» IIn’y apas d’interactions entre les molécules biosorbés.

= Les especes sont biosorbés sur un seul type de sites de biosorption.

= La capacité d’une molécule a étre biosorbés sur un site donne est indépendante de

I’occupation des sites adjacents [64].

L’équation de Langmuir s’écrit de la facon suivante :

— qmaxKLCe 6
e =T ¥KLLC, ©

26
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L'isotherme de Langmuir a été transformée en sa forme linéaire, comme représenté

dans I'EQ. (7), pour déterminer les parameétres d'adsorption.

1 1 11 @)
qe KLqmax Ce qmax

OU gmax représente la capacité d'adsorption maximale (mg.g™?) et K. (L.mg™) est la
constante isotherme de Langmuir qui montre I'affinité de liaison entre les polluants et notre

poudre biosorbante.

Le facteur de séparation Ry a été calculé en utilisant I'Eq. (8)
1
=T x K, ®)
Ou, R est la constante de Langmuir sans dimension qui indique la possibilité de
biosorption soit favorable (0 < R. > 1), défavorable (RL > 1), linéaire (R = 1) ou
irréversible (R. = 0).

rlo
qmax - =
=]
B
5 3
Pl b
e o
2 B
T 0]
& a
o 8
2 g
o 0
5 T
] 4]
S 2
Q
>
£
1
Qs
0 0
0 0

, . . . 1
Concentration a 'équivalence C, Inverse de la concentration & l'équivalence —
a

Figure 2.7 : Exemple d’isotherme de biosorption de Langmuir (a gauche) et sa
linéarisation (a droite).
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La linéarisation permet de déterminer graphiquement la capacité maximale de
biosorption a I’aide de 1’ordonnée a 1’origine et I’affinité b grace a la pente de la droite
[65]. Le principal inconvénient associé¢ a ce modele est qu’il ne s’applique qu’a un milieu
ou la force ionique, le pH et les concentrations des ligands sont constants. Il fait
I’hypothése qu’il n’y a qu’un seul type de sites de biosorption, ce qui n’est pas toujours le
cas [66].

2.6.2. Model de Freundlich

Le modeéle de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modéliser des

isothermes de biosorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites de biosorption ne
sont pas tous équivalents). Ce modéle est uniquement utilisable dans le domaine des faibles
concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est

contradictoire avec 1’expérience.

L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation suivante [67] :

1

qe = K;C? ©)

La forme linéaire de I'isotherme de Freundlich est montrée dans I'Eq. (10)

1
Logq. = LogKy + ELogCe (10)

Ou K est la constante de Freundlich utilisée pour mesurer la capacité de biosorption, et
1/n est I'intensité de biosorption.

La valeur de 1/n démontre le processus de biosorption soit favorable (0,1 < 1/n < 0,5)
soit défavorable (1/n > 2).

A, Distribution Coefficient B. Freundiich [sotherm . Langmuir Isotherm

S (afg)
5 (gfg)

S (gfg)

€ (afmL} G fgimL) C {g/mL)

Figure 2.8 : A : isotherme linéaire ; B : isotherme de Freundlich ; C : isotherme de
Langmuir.
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CHAPITRE 3
MATERIELS ET METHODES

3.1. Introduction
Dans ce chapitre nous présentons les techniques analytiques et les protocoles

expérimentaux utilisés pour la réalisation de notre étude.

Nous rappelons que I’objectif principal de notre travail est 1’étude de la biosorption du

cadmium et du plomb sur une poudre a base d’une plante aquatique Lemna gibba séchée.
3.2. Matériels

° Produits et appareillage

Tous les produits et appareils utilisés dans nos expériences sont présentés en annexe
(APPENDICE B).

° Nettoyage et Stérilisation de la verrerie

Toute la verrerie en pyrex® (Cristallisoirs, Erlens, Béchers, Fioles, pipettes boites
pétries etc.) utilisée dans nos expériences est lavée avec de 1’eau de robinet, puis avec de
I’eau distillée. Cette verrerie est introduite dans une étuve ventilée pendant 20 minutes a

120°C (stérilisation par voie séche).

3.3. Préparation du biosorbant

3.3.1. Echantillonnage de la plante

Les échantillons proviennent de la région de Ben Hamdan.
La commune de Ben Hamdan est située au nord de la wilaya de Blida (a environ 20 km
nord-est de Blida,34 km au sud-ouest d’Alger, et a 46 km au nord-est de Médéa).
Cette région est caractérisée par :
= Le climat est de type mediterranéen (un été chaud et sec et un hiver doux). Les
valeurs de précipitation de la région varient entre 284 mm et 951 mm, concentré sur
une période pluvieuse d’octobre en février.
= Elle est située dans la région de la Mitidja qui est le centre de la production des
fruits et legumes pour toute la région d’Alger.
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Elle a été exposée durant des années, a la pollution minérale de plusieurs unités

industrielles (chimie plastique, verre, usine de cimenterie, tabacs...).
L’échantillonnage a été fait pres de 1’usine de tabac algéro-emiratie STAEM sur la

route nationale N4.
Les Coordonnées exactes de la région de 1’échantillonnage :36°36'50.7"N

2°49'48.0"E

TIPAZA\PROVINCE
BLIDA PROVINCE

Figure 3.1 : Carte du site d’échantillonnage

Figure 3.2 : Site de Benhamdan
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3.3.2. Lavage de la plante fraiche

Apres le prélevement de la plante aquatique fraiche Lemna gibba dans la région de Ben
Hamden, elle est d’abord séchée a I’air libre pendant cing jours (5j) dans un endroit sec et a
température ambiante (20 °C). Par la suite, la biomasse seche est lavée plusieurs fois a
I’eau distillée (Figure 3.3) et séchée encore une fois dans 1’étuve pendant trois jours (3 j) a

la température de 55°C. Ainsi, on obtient un produit sec prét a étre broyé (Figure 3.4).

Figure 3.4 : Plante séchée apres 3 jours dans I'étuve a 55°C

31



PARTIE EXPERIMENTALE 32

3.3.3. Calcul de la teneur en humidité de la plante (aprés échantillonnage)

La teneur en eau d'un matériau est le rapport du poids d'eau contenu dans ce matériau
au poids du méme matériau sec. On peut aussi définir la teneur en eau comme le poids

d’eau contenu par unité de poids de matériau sec (Voir APPENDICE C).

3.3.4. Prétraitement physique

Afin d’obtenir une granulométrie de 0,5 mm (500um), la plante Lemna gibba obtenue
aprés sechage, est broyée a I’aide d’un mortier pour transformer la biomasse en poudre

(grains de tailles différentes).

Afin d’affiner d’avantage la poudre de Lemna gibba, elle est moulue en utilisant un
broyeur électrique (moulin a café). La granulométrie désirée est enfin obtenue grace a un

tamisage & I’aide d’un tamiseur de laboratoire & 150 tr.min" pendant 15min (Figure 3.5).

Plante seche bruté

Figure 3.5 : Plante broye et tamise Figure 3.6 : Photo microscopique de la poudre

séche avant lavage chimique (zoom x150)

3.3.5. Prétraitement chimique de la poudre

Un échantillon de biomasse obtenu a été lavé avec une solution de HCI 0,01M pour
enlever toutes les biomolécules solubles qui pourraient causer des interférences. La
neutralisation de I’acide résiduelle est obtenue par un lavage de la poudre de Lemna gibba
obtenu avec de I’eau distillée.
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Le pH de la solution est ajusté a une valeur proche de la neutralité, en utilisant un pH
métre. Une filtration sur du papier filtre par gravitation (Figure 3.7) et un séchage du

produit obtenu dans une étuve a 55°C pendant 48 heures sont alors appliqués [68].

Figure 3.8 : Poudre avant et aprés lavage chimique

33



PARTIE EXPERIMENTALE

Plante seche broye
apres lavage chimique

Figure 3.9 : Photo microscopique de la poudre séche apres lavage chimique (zoom
x150)

3.4 Préparation des solutions contaminées

Le CdS04.8/3 H20 (Panreac Quimica, pureté supérieure a 98% a été utilisé, comme
source de cadmium (Cd) et le Pb (NOz)> (Panreac Montplet &Esteban, pureté 99%)

comme source de plomb (Pb).

Pour les besoins de 1’é¢tude expérimentale, des solutions méres de Cd et de Pb de
concentration 10mg/L ont été préparées dans ’eau distillée. Des dilutions sont réalisées

a partir des solutions méres afin d’obtenir des concentrations de 0.1 et 1 mg/L.

De plus, des combinaisons binaires ont également été réalisées avec 0.1 et 1 mg/L
de Cd et de Pb.

Le pH des solutions ainsi préparées, est ajusté a une valeur de 4,5 £ 0,5 [69].
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3.5. Tests de rétention des contaminants par la poudre de la plante Lemna gibba

séchée
Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la rétention du cadmium et /ou du

plomb sur la poudre de Lemna gibba prétraitée.

3.5.1. Etude cinétique

Les cinétiques sont realisees en mettant en contact, des masses identiques de la poudre
de Lemna gibba preétraitée, dans différents flacons, avec un volume constant d’une solution
du métal de concentration connue. Le contact entre le biosorbant et le contaminant est

assurée par une agitation continue, pendant des temps variables.

Ces suspensions sont filtrées, a des instants différents permettant ainsi, de séparer la
phase solide de la phase liquide. La concentration résiduelle du contaminant dans la

solution est ensuite déterminée.

Les cinétiques de rétention du cadmium ou/et du plomb sur les biomatériaux testés ont
été réalisées en réacteur discontinu a une température ambiante (21 + 2 °C). Des flacons en
verre sombre de capacité de 250 ml (Figure 3.10), contiennent 100 ml des solutions de Cd
ou/et de Pb, mis en contact avec 0.5 g de la poudre de Lemna gibba.

Figure 3.10 : flacons en verre sombre de 250 ml

Ces flacons sont placés sous agitation continue assurée par un secoueur a une vitesse

constante de 250 tr. minL.
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A des intervalles de temps réguliers (toutes les 30 minutes), les solutions sont
immédiatement filtrées sur papier filtre de porosité d=0.45um a I’aide d’une pompe Sous
vide (Figure 3.11).

Figure 3.11 : Dispositif de filtration

Les filtrats sont analysés dans les mémes conditions par la spectrométrie d’absorption
atomique (ICP-OES).

Le pourcentage de rétention des contaminants par la poudre de la plante Lemna gibba,

est calculé par la formule suivante :

Co — C;

R% = % 100 (11)

0

Avec :
Co : Concentration initiale
Ct : Concentration au temps t

Un calcul relativement simple permet d’obtenir les quantités du contaminant fixé sur la
poudre de la plante Lemna gibba. Cette quantité (Qads) exprimée en mg/g est donné par la

relation suivante :
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g = Lo = CO XV (12)

Avec :
Qads : Quantité de polluant par unité de masse de la plante en poudre (en mg. g%).
Co : Concentration initiale du cadmium et du plomb (mg. L™).
C: : Concentrations résiduelles du cadmium et du plomb au temps t (mg. L™).
V : Volume de solution du cadmium et du plomb (L).

m : Masse de la poudre de Lemna gibba (g).

3.5.2. Isotherme de retentions

L’isotherme de rétention est un rapport d’équilibre entre la concentration dans la phase
liquide et la concentration des particules fixées sur un support solide a une température fixe
a partir de différents temps de contact avec des concentrations initiales variables du

polluant.

Dans notre travail, nos expériences ont été effectuées a une seule valeur de température

T=22°C, a pH=4,5 et une vitesse d’agitation de 250 tr.min™,

Des masses de biosorbant de 0,1, 0,25 ou 0,5 g de la poudre de Lemna gibba ont été
introduites dans 100 mL de solutions traitées par Pb, Cd ou leurs mélanges aux

concentrations choisies, pendant le temps d’équilibre déterminé par la cinétique.

Les concentrations résiduelles (Ce) de Pb et/ou de Cd dans chaque essai, sont
déterminées dans les mémes conditions, par spectroscopie d'émission optique torche a

plasma a couplage inductif (ICP-OES)

Le pourcentage de retention et la quantité adsorbée correspondant a chaque masse de

biosorbant sont également calculés par les formules (11) et (12). C; est remplacée par Ce.
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3.6. Caractérisation structurale

3.6.1. Analyse par Spectroscopie infra-rouge a transformé de Fourrier (IRTF)

Afin de préciser plus amplement la structure de la poudre de Lemna gibba séchée, une

analyse spectroscopique a infrarouge a éte réalisée.

La méthode d’analyse spectroscopique a infra-rouge (IRTF) permet de mettre en
évidence les groupements chimiques de la poudre de Lemna gibba. Elle permet de
caractériser les fonctions chimiques de produit organique. Une molécule soumise a des
radiations dans I’infrarouge peut absorber certaines d’entre elles a des longueurs d’onde

qui correspondent aux fréquences de vibration des groupements chimiques constitutif [70].

o Protocole expérimental

Les échantillons ont été préparés par micropastillage de 1 ou 2 mm (épaisseur de la
pastille) dans du bromure de potassium (KBr) a une concentration d’environ 0,004 % (1
mg du poudre / 250 mg KBr) en masse et soumis a une pression de 20 bar/cm?. La pastille
ainsi formée est analysée a 1’aide d’un appareil de marque SHIMADZU de type FTIR
8900. (Figure 3.12)

Les spectres d’absorption infrarouge ont été mesurés entre 500 et 4000 cm™. Le spectre
obtenu représente Abs = f (1/A) avec :

= Abs = Absorbance

= Nombre d’onde = 1/ A exprimé en cm™.

Le logiciel « IR solution » a été utilisé pour le traitement des spectres obtenus.

e

[FTIR-8500

D SNCr
SHIMADZY
i _rate s e - ettt

Figure 3.12 : Appareil de type SHIMADZU FTIR 8900.
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3.6.2. Analyse spectrométrigue de fluorescence X (XRF)

La spectrométrie de fluorescence X (SFX, en anglais XRF pour X-ray fluorescence) est
une technique d’analyse chimique ¢lémentaire globale permettant d’identifier et de

déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent un échantillon.

Elle permet 1’analyse de tous les éléments chimiques du Béryllium (Be) a 1’Uranium

(U) dans des gammes de concentration allant de quelques ppm a 100 % [71].

< Dispositif expérimental

Dans notre travail, on a utilisé un spectrometre de fluorescence X a dispersion
d’énergiec (EDXRF) de marque PANalytical et de modéle Epsilon 3-XL destiné a
I’analyse ¢élémentaire d’une gamme d’échantillons (Figure 3.13). Cet appareil est

caractérisé par :

* Une haute sensibilité grace a un trajet optique optimisé en termes d’excitation et de
détection.

= Leader en termes de performance sur les éléments traces.

= Sécurité Rayons X assurée.

= Conformité intégrale aux normes réglementaires [72].

Figure 3.13 : Dispositif expérimentale de la (EDXRF)
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3.7. Analyse d’absorption atomique

L’analyse des différents contaminants est réalisée a I’aide d’une spectroscopie
d'émission optique torche a plasma a couplage inductif (ICP-OES) a une longueur d’onde
appropriée pour le plomb et le cadmium (la préparation des échantillons étalons et les
courbes d’étalonnages sont indiqué en APPENDICE D).

. Spectroscopie d'émission optigue torche a plasma (ICP-OES) [73].

La spectroscopie d'émission optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES) peut
fournir une composition élémentaire en vrac quantitative d'une grande variété de types
d'échantillons, y compris des poudres, des solides, des liquides et des suspensions.

o Dispositif expérimental

Dans notre travail on a utilisé une spectroscopie d'émission optique torche a plasma a
couplage inductif (ICP-OES) de la marque PerkinElmer, modéle Optima 7300 V (Figure
3.14), Cet appareil est caractérisé par :

= Une meilleure conception, de meilleurs résultats. Le systeme optique de I'Optima

7300 V offre une mesure et une couverture simultanées sur toute la plage de
longueurs d'onde (UV et visible).

= Plus de 73 éléments peuvent étre mesurés en quelques secondes pour un débit

d'échantillons exceptionnel, et toutes les données spectrales brutes sont stockées
avec des capacités de retraitement complétes.

= Cela permet d'évaluer les résultats des échantillons dans différentes conditions de

traitement, réduisant ainsi le besoin de réanalyser les échantillons, économisant du

temps et de I'argent [74].

-

Figure 3.14 : dispositif expérimental de I'absorption atomique ICP-OES
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CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUSSION

4.1. Introduction
Dans le but de tester I’efficacité de la poudre de la plante aquatique Lemna gibba dans
la rétention de deux métaux lourds a savoir le cadmium et le plomb, individuellement ou
leurs mélanges, un certain nombre d’expériences a été réalisé.
Dans cette partie, seront présentés les résultats expérimentaux relatifs a :
— La caractérisation structurale par fluorescence X et spectrale par spectroscopie
infrarouge a transformeée de fourrier (IRTF).
— L’effet de certains parameétres tels que le temps de contact, la concentration initiale
de la solution et celui de la dose du biosorbant sur la capacité de biosorption.

— Lamodélisation de la cinétique et de I’isotherme de biosorption.

4.2. Caractérisation structurale et spectrale de la poudre de Lemna gibba

4.2.1. Analyse par fluorescence X

La composition élémentaire de la plante aquatique Lemna gibba déterminée par
fluorescence X est illustrée dans le tableau 4.1 (avant lavage chimique) et le tableau 4.2

(apres lavage chimique).

A partir de cette analyse, il ressort que I’eau est présente en grande quantit¢ dans la
plante. Lemna gibba étant une plante aquatique, elle possede un taux d’humidité élevé (95%)
(Voir APPENDICE C).

La fluorescence X a donné la composition chimique minérale de notre biosorbant.
Cette analyse a montré que cette plante, outre sa composition chimique connue, elle contient

une certaine proportion de Pb avant méme sa contamination mais elle est exempte de Cd.

Suite au lavage chimique avec 1’acide chlorhydrique (HCI), la quantité de CI dans la

plante augmente ainsi que celle de 1’eau.
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Tableau 4.1 : Composition chimique de lemna gibba avant lavage chimique

Composées Si P S Cl eau Ca Ti Mn Fe
Concentration | 7000,2 | 3,412 | 2,216 | 8,559 | 43,003 | 38,067 | 479,2 | 3,137 | 6859
Unité ppm % % % % % ppm % | ppm

Composées Zn | As Br | Rb | Sr Zr | Pb
Concentration | 674,8 | 14,3 | 113,6 | 79,8 | 818,2 | 2,8 | 15,1

Unité ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

Tableau 4.2 : Composition chimique de lemna gibba aprés lavage chimique

Composées Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe
Concentration | 6029,9 | 1,931 | 2,015 | 12,729 | 14,580 | 17,637 | 341,9 | 1,468 | 8098,6
Unité ppm % % % % % ppm % ppm

Composées Cu Zn As Br | Rb Sr Zr eau Pb
Concentration | 103,0 | 1194,4 | 22,7 | 213,2 | 61,0 | 1227,0 | 21,6 | 47,907 | 28,3

Unité ppm | ppm | ppm | ppm |ppm | ppm |ppm| % | ppm

4.2.2. Analyse par infrarouge (IRTF)

L’analyse spectrale par IRTF permet de mettre en évidence les groupements

fonctionnels chimiques d’un matériau donné.

La figure 4.1, représente le spectre IRTF de la biomasse Lemna gibba (avant et aprés

lavage chimique).

Ces spectres montrent la présence de certains groupe fonctionnels qui ont une

importance bioénergétique dans la biomasse végétale. Il apparait :

> Une large bande de forte intensité a été observée vers 3400 cm™ correspondant aux
groupements N-H et O-H vibrationnels, suggérant la présence d'acides amines dans

la biomasse de Lemna gibba [75].

» La charge élevée en acides gras (lipides) a été confirmee par plusieurs pics comme
ceux a 2925 cm* et 2850 cm':, attribués au groupent C-H [75].

> L’élongation vibrationnelle C=0 (fort) a 1640 cm™! est due & un amide [75].
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> Un pic de biomasse de Lemna gibba a été observé a 1550 cm™, ce qui indique la

présence de lignine aromatique.

Les pics dans la région spectrale a 1250 cm™, 1320 cm™ et 1420 cm™ indiquent une

élongation C-0O, due a la présence de cellulose et d'hémicelluloses.

Le pic a 1250 cm™ suggere la présence d'hémicellulose acétylée dans les échantillons

de la biomasse.

La région 1050 — 1100 cm™ représente les hémicelluloses, la lignine et les

polysaccharides dans la biomasse [76].

Un pic 2 890 cm™, 800 cm™ et 620 cm™ est attribué a la liaison B-glycosidique

entre les unités sucre de cellulose et d'hémicellulose [75].

Les résultats de IRTF ont révélé que la biomasse de Lemna gibba contient une

quantité variable de protéines, de lipides et de glucides.
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Figure 4.1 : Spectres IRTF de (A) : poudre séchée de Lemna gibba avant le traitement chimique
; (B) : poudre séchée de Lemna gibba apreés le traitement chimique
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Ces résultats prouvent que la biomasse brute et la biomasse traitée contiennent une
série de groupements fonctionnels qui peuvent se manifester séparément ou simultanément
pendant le processus de biosorption et ce suivant la nature du biosorbant et les conditions
opératoires [77].

Ces spectres indiquent la présence de nombreux groupes fonctionnels, qui sont
capables de se lier activement aux cations métalliques [78].

Les spectres IRTF de la poudre Lemna gibba séchée aprés biosorption de Pb, Cd ou

et le mélange Pb+Cd sont représentés par les figures 4.2, 4.3 et 4.4 respectivement.
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Figure 4.2 : Spectres IRTF de la poudre de Lemna gibba séchée aprés biosorption de Pb de
concentration (A) 0,21mg/L (B) 1mg/L
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Figure 4.3 : Spectres IRTF de la poudre de Lemna gibba séchée aprés biosorption de Cd de
concentration (A) 0,1mg/L (B) 1mg/L
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Figure 4.4 : Spectres IRTF de la poudre de Lemna gibba séchée aprés biosorption du mélange
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L'analyse IRTF a permis d'identifier les groupements fonctionnels impliqués dans la
biosorption des métaux lourds (Fig. 4.2, 4.3, 4.4).

> La bande large et forte allant de 3 200 a 3 900 cm™ pourrait étre due au
chevauchement des bandes d’élongations -OH- et -NH [79].

» En comparant la plante L. gibba avant et apreés la biosorption des métaux, certains
changements ont été observés dans I'emplacement et I'absorbance des pics typiques.
La bande d'élongation -OH ou -NH a été déplacée de 3400 a 3900 cm™, ce qui

implique que la biosorption a conduit a une déformation -OH ou -NH.

> Le pic a 2 925 cm™ a été attribué a 1’élongation vibrationnelle de C—H a partir

d'hydrocarbures saturés [79].

> L'absorbance aux nombres d'onde de 1650, 1550 et 1400 cm™ pourrait étre attribuée
a la présence d'un groupe -CO/NHR correspondant aux vibrations d’¢longations des
doubles liaisons carbonyles C=0, aux vibrations de bascule des liaisons simples
azote-hydrogene N-H et vibrations d’élongations des liaisons simples carbone-azote

C-N, respectivement [79].

> L’élongations vibrationnelles des liaisons C-N a 1400 cm™ est passée a 1450 cm™ et
I'intensité de vibration a diminué aprés la biosorption de Pb et de Cd sur la poudre de
L. gibba. Ceci pourrait indiquer que des composés amides étaient impliqués dans la

biosorption des métaux.

> Dans la gamme de 500 & 800 cm™, presque toutes les fréquences de vibration des
bandes infrarouges ont semblé diminuer ou augmenter a I'exception du pic au nombre
d'onde de 600 cm™, démontrant que les groupes fonctionnels de I'amidon ou de

certains autres sucres ont subi des réactions chimiques [79].
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4.3. Tests de rétention du plomb et du cadmium par Lemna gibba poudre

L’aptitude de la poudre de Lemna gibba & biosorber deux cations métalliques a savoir le
cadmium et le plomb, individuellement ou en mélange a été testée. Pour cela, 1’étude de la
cinétique de rétention de I’isotherme ainsi que 1’influence de certains paramétres physico-

chimiques ont éte étudiées.

43.1. Les cinétiques de la rétention

Les cinétiques de rétention permettent de déterminer le temps nécessaire pour
I’établissement de I’équilibre entre la phase solide et la phase liquide. Il existe plusieurs

manieres de tracer une courbe de cinétique de biosorption.

Nous avons choisi de tracer le pourcentage de rétention (R%) de Pb et de Cd en fonction
du temps de contact R% =f(t), et la quantité adsorbé (Qads) de Pb et de Cd en fonction du
temps de contact Qads=f(t).

«» Détermination du pourcentage de rétention pour le plomb et le cadmium par la

poudre séchée

L’influence du temps de contact sur la rétention du plomb, du cadmium et de leur

mélange sont présentée par les figures 4.5, 4.6, 4.7 et 4.8.

Il apparait clairement que la rétention du plomb, du cadmium et de leur mélange
augmente avec le temps de contact adsorbat- biosorbant pour atteindre des valeurs
maximales [77]. Les pourcentages de rétention augmentent considérablement pendant les 60
premiéres minutes, puis cet accroissement devient plus lent. Ceci indique que le temps de
contact est d’une grande importance dans 1’¢limination des métaux aussi bien

individuellement, ou dans le mélange [79].

Dans ce contexte, on peut considérer que la rétention de Pb et Cd et leur mélange, sur la
poudre de Lemna gibba, se déroule en deux étapes distinctes, une phase relativement rapide
suivie d'une autre plus lente. Ces deux phases de biosorption peuvent étre expliquées par la
prise en compte du fait que le nombre de sites actifs dans un systeme est fixé et chaque site
actif peut biosorber un seul ion. La biosorption des métaux sur la surface de biosorbant sera
rapide au départ, ralentissant ainsi la compétition pour diminuer la disponibilité des sites
actifs [80].
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Il est constaté que la rétention du Cd est plus élevée que celle du plomb. En effet, les
pourcentages de rétention du cadmium dépassent ceux du plomb. A 30 minutes, 28,66% de
Pb est éliminé de la solution contaminée par 0,1mg/L, alors que le taux d’élimination de Cd
a atteint 86,45% (Figure 4.5). De méme, en présence de 1mg/L, Pb est éliminée de la solution

a seulement 17,77%, alors le pourcentage de rétention de Cd est de 84,83% (Figure 4.6).

Pour le Pb, les pourcentages de rétention augmentent considérablement entre 0 et 120
minutes, mais pas entre 120 et 180 minutes. Ceci suggére qu’au cours de la seconde période,

I’équilibre dynamique est atteint. Ainsi le temps d’équilibre est fixé a 120 minutes.

Au cours de cet essai, la rétention maximale de Pb atteinte est de 84% et 73,82% a
0,1mg/L et 1mg/L respectivement.

Par ailleurs, en présence de Cd, I’équilibre est atteint plus rapidement (30 min). Les taux

de rétentions dépassent 88%.

Dans le mélange Pb+Cd, 1’équilibre est atteint a 180min en présence de 0,1mg/L de
chaque contaminant (Figure 4.7). L’élimination de Pb et de Cd avoisine 90%.

A partir de 90min, la concentration de Pb et de Cd dans les solutions traitées par 1mg
Pb/L+ 1mg Cd/L varie trés peu (Figure 4.8). Le maximum pourcentage d’élimination de Pb
est de 86%, et celui de Cd est proche de 54%.

L’utilisation de Lemna gibba a 1’état frais (phytoremédiation) par Aggoun et al.[81]
a conduit a des pourcentages de réduction de 57% en présence de 1mg/L de Pb et dans le
mélange binaire Cd+Pb, les réductions maximales sont de, 41% a 0.1 mg/L et 16% a 1 mg/L.

Quant au Pb, le maximum de Pb (100 %) est éliminé en présence de 0.1 et 1 mg/L de Cd.

Dans une étude similaire, ou le méme biomatériau est utilisé, les pourcentages de
rétention de Cd sont de 50% a 0.1mg/L et de 60% a 1mg/L [77].

A I’équilibre, les courbes se présentent sous forme d’un plateau montrant que la
biosorption du soluté est maximale. Cette valeur maximale représente la capacité ultime de
la biosorption qui est traduite par un recouvrement total de la surface du biosorbant utilisé
[77]. A ce niveau, il y a un pseudo-équilibre, les cinétiques de la biosorption deviennent

relativement trés lentes.
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Figure 4.5 : Pourcentages de rétention (R%) de Pb par la poudre de Lemna gibba en fonction du

temps
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Figure 4.6 : Pourcentages de rétention (R%) de Cd par la poudre de Lemna gibba en fonction du

temps
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Figure 4.7 : Pourcentages de rétention (R%) de Cd +Pb (0.1mg/L) par la poudre de Lemna gibba
en fonction du temps



PARTIE EXPERIMENTALE 50

100

80

60

R%

40 —e—Pb 1mg/L

cd 1mg/L
20 g/

0 30 60 920 120 150 180

Temps (min)

Figure 4.8 : Pourcentages de rétention (R%) de Cd +Pb (1mg/L) par la poudre de Lemna gibba
en fonction du temps

0,

«» Détermination des quantités adsorbée

Les quantités adsorbées de Cd et de Pb présents dans les solutions, individuellement

ou en mélange, a différents temps de contact, sont représentées par les figures 4.9-4.12.
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Figure 4.9: Quantité de Pb adsorbée par la poudre de Lemna gibba en fonction du temps
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Figure 4.10 : Quantité de Cd adsorbée par la poudre de Lemna gibba en fonction du temps
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Les quantités adsorbées de Pb et de Cd par la poudre de Lemna gibba augmentent avec
le temps pour atteindre des valeurs maximales de 0,025 mg/g et 0,018mg/g respectivement,

a la concentration de 0,1 mg/L.

A 1 mg/L, des quantités de 0,0756 mg/g et 0,1544 mg/g de Pb et de Cd, sont fixées sur
la surface du biosorbant.

Les quantités adsorbées de Pb et de Cd par la poudre de Lemna gibba a partir des
solutions contaminées simultanément par les deux métaux lourds sont représenté par les
figures 4.11 et 4.12.
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Figure 4.11 : Quantités adsorbées de Pb+Cd a 0.1 mg/l en fonction du temps
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Figure 4.12 : Quantités adsorbées de Pb+Cd a 1 mg/L en fonction du temps
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Les quantités maximales de Pb et de Cd retenues, sont respectivement de 0,021mg/g et

0,018mg/g dans le mélange contenant 0,1mg/L de chaque métal.

La poudre de Lemna gibba retient au maximum 0,065mg/g de Pb et 0,093mg/g de Cd a

partir du mélange contaminé par 1mg/L de chaque métal.

D’aprés les résultats obtenus, il apparait que les quantités de Pb et de Cd fixées sur notre
biosorbant, a partir des solutions traitées par les deux métaux individuellement, sont trés

proches de celles retenues dans les mélanges.

L’augmentation de la concentration des contaminants de 0,Img/L a Img/L a conduit a
une augmentation de la quantité adsorbé de chaque métal par la poudre de Lemna gibba, et
ce, lors de la contamination individuelle ou simultanée des solutions par Pb et Cd. Ce résultat

est confirmé par Lanchai Chen et al. [79].

Au début du processus de biosorption, la concentration la plus élevée des deux ions en
milieu aqueux constitue une impulsion pour faire passer les ions du liquide au groupe

fonctionnel du biosorbant par diffusion [82].

Le processus de fixation des molécules du plomb ou du cadmium peut s’expliquer
probablement par les interactions de type attraction électrostatique entre les charges positives
du Pb et Cd et les charges négatives des sites de biosorption situés sur la surface de la poudre

de Lemna gibba séchée [77].
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4.3.2.

Modélisation de la cinétique de la biosorption
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L’évolution de la biosorption d’un adsorbat en fonction du temps est obtenue par

I’étude de la cinétique de biosorption et ses paramétres donnent des informations

importantes sur la modélisation et la conception du processus de biosorption [83].

Ainsi, les données de biosorption ont été analysées avec trois modeles cinétiques : le

pseudo- premier ordre et le pseudo- second ordre (figure 4.13-4.20).
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Figure 4.13 : Modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre relatif a la biosorption de Pb
par la poudre de L. gibba a (A) 0.1mg/l (B)1mg/L
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Figure 4.14 : Modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre relatif a la biosorption de Cd
par la poudre de L. gibba a (A) 0.1mg/l (B)1mg/L
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Figure 4.15 : Modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre relatif a la biosorption de (A)
Pb et (B) Cd dans le mélange (0,1mg/L) par la poudre de L. gibba
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Figure 4.16 : Modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre relatif a la biosorption de (A)
Pb et (B) Cd dans le mélange (1mg/L) par la poudre de L. gibba

Tableau 4.3 : Paramétres cinétiques du modéle de pseudo- premier ordre

Meétal Concentration Modeéle cinétique pseudo-premier ordre
(mg/L) R2 ge (mg/qg) Ki(min?)
Pb 0,1 0,842 0,255 5,055E-05
1 0,959 1,048 3,278E-05
Cd 0,1 0,105 1,906 1,777E-05
1 0,78 0,295 7,055E-05
Meélange
Pb 0,1 0,905 1,129 4,777E-05
Cd 0,1 0,954 1,171 7,055E-05
Meélange
Pb 1 0,783 1,045 6,666E-05
Cd 1 0,346 0,621 1,944E-05
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La variation du log (ge-qt) en fonction du temps n’est linéaire que pour I’essai réalisé
avec le Pb a Img/L (R?=0,959). Pour les autres essais, les coefficients de corrélation R? ne
sont pas satisfaisants. A cet effet nous pouvons conclure que la cinétique ne répond au
modele du pseudo-premier ordre que lors de la biosorption de Pb (1mg/L) par le biomatériau
teste.

La variation du log (ge-qt) en fonction du temps est linéaire dans le mélange Pb+Cd
(0,Amg/L). Les valeurs de R2 étant supérieures a 0,90, La cinétique répond au modele du

pseudo-premier ordre.

A partir de la figure 4.16 et du tableau 4.3, il ressort que les coefficients de corrélation
R? ne sont pas satisfaisants dans le cas des mélange (1mg/L).
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Figure 4.17 : Modélisation de la cinétique de pseudo-second ordre relatif a la biosorption de Pb
par la poudre de L. gibba a (A) 0.1mg/l (B)1mg/L
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Figure 4.18 : Modélisation de la cinétique de pseudo-second ordre relatif a la biosorption de Cd
par la poudre de L. gibba a (A) 0.1mg/l (B)Img/L
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Figure 4.19 : Modélisation de la cinétique de pseudo-second ordre relatif & la biosorption de (A)
Pb et (B) Cd dans le mélange (0,1mg/L) par la poudre de L. gibba
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Figure 4.20 : Modélisation de la cinétique de pseudo-second ordre relatif a la biosorption de (A)
Pb et (B) Cd dans le mélange (1mg/L) par la poudre de L. gibba

Tableau 4.4 : Paramétres cinétiques du modele de pseudo- second ordre

Métal Concentration Modele cinétique pseudo-second ordre
(mg/L) R2 ge qe? K2(g/[mg.min])
(mg/g)
Pb 0,1 0,875 0,028 0,000807 | 0,835
1 0,782 0,085 0,007328 | 0,2
Cd 0,1 0,967 0,014 0,000216 | -9,530
1 0,999 0,153 0,023707 | 4,589
Mélange
Pb 0,1 0,679 0,027 0,000733 | 0,581
Cd 0,1 0,924 0,020 0,000425 | 1,601
Mélange
Pb 1 0,991 0,065 0,004313 | 1,639
Cd 1 0,996 0,095 0,009039 |-9,744
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La variation de t/qt en fonction du temps n’est pas lin€aire dans le cas de la
biosorption de Pb. Les coefficients de corrélation R? sont 0,8754 a 0,1mg/L et 0,7824 a
Img/L.

Cependant, les coefficients de corrélation R? sont satisfaisants dans le cas de la
biosorption de Cd par notre biomatériau. Ainsi, nous pouvons conclure que la cinétique

répond parfaitement au modele du pseudo-second ordre en présence de Cd (R2>0,96).

A partir des valeurs du coefficient de corrélation R2 il apparait clairement que la
cinétique de biosorption de Pb et de Cd répond au modéle du pseudo-second ordre a
I’exception du résultat obtenus au cours de 1’essais de biosorption de Pb par la poudre de

Lemna gibba traitée par un mélange Pb+Cd a 0,1mg/L.

4.3.3. Effet de la masse du biosorbant

L’effet de la quantité du biosorbant (poudre L. gibba) sur la biosorption de Pb
et Cd a été examiné. Pour cela, les masses du biomatériau testées sont 0,1, 0,25, 0,5g/100
mL. La masse d’un biosrobant est un paramétre important car il détermine sa capacité de

biosorption pour une concentration initiale donnée [84].

Les résultats de la rétention (R%) du plomb, du cadmium et de leurs mélanges sur

les différentes quantités de biosorbant, sont illustrés par les figures 4.21, 4.22, 4.23.

Pour I’ensemble des résultats, une augmentation significative de la capacité de la
biosorption des contaminants est constatée, avec 1’augmentation de la masse du biosorbant.
Ainsi, a la plus grande valeur de masse de la poudre de la plante aquatique (0.5g), les
pourcentages de rétention sont compris entre 71% et 89%. Ceci signifie que la quantité
optimale du biosorbant est de 0.5 g/100mL, a I’exception de 1’essai réalisée avec le mélange
de 1mgCd/L+1mgPb/L dans lequel un taux de rétention de 81.39% set atteint pour une masse
de biosorbant de 0.25 g /100 mL.

Il est bien connu que I'efficacité d'élimination des métaux dépend non seulement du
type de biosorbant mais aussi de la quantité du biosorbant. Des résultats comparables ont été

rapportés par la littérature [79].
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Cette efficacité accrue d'élimination du plomb et du cadmium observée pourrait étre

attribuée aux sites vacants disponibles pour l'absorption d'especes de Pb et Cd lors de

l'augmentation de la dose de biosorbant.
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Figure 4.21 :

Effet de la masse du biosorbant sur I'élimination de Pb
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Figure 4.22 : Effet de la masse du biosorbant sur I'élimination de Cd
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4.4. lsotherme de biosorption

L’isotherme de la biosorption indique comment les molécules se distribuent entre la
phase liquide et la phase solide quand la biosorption atteint 1’équilibre. La description des
isothermes de biosorption est la premiere difficulté que I’on rencontre dans les études
relatives a la biosorption. Elle concerne la détermination des valeurs numériques. La
deuxiéme difficulté est celle de I’interprétation de la forme des isothermes de biosorption et
des valeurs des parameétres.

Differents modeles des isothermes de biosorption (isothermes « Langmuir » et «

Freundlich ») ont été utilisés pour déterminer I'efficacité de la biosorption de Pb et Cd.

441 Modélisation des isothermes
441.1. Modéle de Langmuir

L’équation de I’isotherme de Langmuir est vérifiée a I’aide de sa transformée linéaire
qui donne, en tragant (1/ge) en fonction de (1/Ce), une droite de pente (1/gmax) et d’ordonnée
a I’origine (1/KL*gmax) (figure 4.24-4.27). Une adéquation des résultats expérimentaux avec

le modele est vérifiée a 1’aide du coefficient de corrélation associé.
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Figure 4.24 : Isotherme biosorption de Langmuir relative a Pb (A) 0,1mg/L (B) 1mg/L
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Figure 4.25 : Isotherme de biosorption de Langmuir relative a Cd (A) 0,1mg/L (B) 1mg/L
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Figure 4.26 : Isotherme de biosorption de Langmuir relative au mélange Pb+Cd (0.1mg/L
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Figure 4.27 : Isotherme de biosorption de Langmuir relative au mélange Pb+Cd (1mg/L

chacun) (A) Pb (B) Cd

Le tableau 4.5 présente la capacité de biosorption maximale (gmax), la constante de

Langmuir (KL), la constante de Langmuir adimensionnel (R.) et le coefficient de corrélation

(R?) pour les différentes solutions individuelles ou en mélange.

Les quantités maximales des contaminants données par le modele de Langmuir sont

proches des valeurs expérimentales, dans le cas de Pb (0.1mg/L), Cd (1mg/L) et Cd dans les

deux mélanges.

Le facteur de séparation adimensionnel pour toutes les solutions individuelles ou en

mélange a chaque concentration est inférieure a 1 (RL<1), d’ou une biosorption favorable.
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Tableau 4.5 : Paramétres de isotherme de Langmuir

61

Metal Concentration Modeéle de Langmuir
(mg/L) C{max(mg.g'l) KL RL R2
Pb 0,1 0,037 53,681 | 0,11 0,1561
1 0,917 0,657 0,748 |0,8975
Cd 0,1 0,18 3,166 0,766 | 0,8633
1 0,296 9,081 0,112 | 0,2096
Mélange
Pb 0,1 0,021 157,725 | 0,044 | 0,015
Cd 0,1 0,52 1,038 0,91 0,7317
Mélange
Pb 1 0,188 9,244 0,239 |0,1293
Cd 1 0,329 9,105 0,105 |0,1614
4.4.1.2. Modéle de Freundlich

Les résultats obtenus sont représentés selon le modéle de Freundlich, en tracant sa

transformée In-linéaire : In (ge)=f In (Ce), d’ou la pente de la droite est n et I’ordonnée a
I’origine In Kk (figure 4.28-4.31).
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Figure 4.28 : Isotherme de biosorption de Freundlich relative a Pb (A) 0,2mg/L (B) 1mg/L
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Figure 4.29 : Isotherme de biosorption de Freundlich relative a Cd (A) 0,1mg/L (B) 1mg/L
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Figure 4.30 : Isotherme de biosorption de Freundlich relative au mélange Pb+Cd (0.1mg/L
chacun) (A) Pb (B) Cd
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Figure 4.31 : Isotherme de biosorption de Freundlich relative au mélange Pb+Cd (1mg/L
chacun) (A) Pb (B) Cd

Le tableau 4.6, présente les parametres relatifs au modele de Freundlich et les
coefficients de corrélation, des solutions individuelles ou en mélange a différente
concentration.

Le paramétre d’intensité, 1/n, indique la déviation de I’isotherme de biosorption de
linéarité. Lorsque 1/n=0, la biosorption est linéaire, c'est-a-dire que les sites sont homogenes
et qu’il n’ya pas d’interaction entre les espéces biosorbés. Lorsque 1/n<1, la biosorption est
favorable, la capacité de biosorption augmente et de nouveau sites de biosorption
apparaissent. Lorsque 1/n>1, la biosorption n’est pas favorable, les liaisons de biosorption

deviennent faibles et la capacité de biosorption diminue [85].
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Les valeurs (1/n>1) suggérent que les liaisons de la biosorption sont fragiles et plut6t

de type physique.

D’apres les résultats obtenus, Il ressort que la biosorption de Cd a 1 mg/L, celle de
Pb dans le mélange Pb+Cd (0.1 mg/L) et celle de Cd et de Pb dans le mélange Cd+Pb

(Img/L), est favorable.

Tableau 4.6 : Paramétres de ’isotherme de Freundlich

Meétal Concentration Modele de Freundlich
(mg/L) n 1/n Kr R2
Pb 0,1 0,943 1,06 5,109 0,7325
1 0,825 1,212 1,224 0,9635
Cd 0,1 0,899 1,111 1,112 0,9838
1 1,813 0,551 7,048 0,342
Mélange
Pb 0,1 1,297 0,77 7,0469 |0,4201
Cd 0,1 0,879 1,137 1,0127 | 0,9328
Meélange
Pb 1 1,061 0,942 1,582 0,6898
Cd 1 1,976 0,505 5,539 0,2779

La modélisation des résultats expérimentaux selon les modeles de Langmuir et

Freundlich ont montré globalement que le modéle de Langmuir s’applique a nos résultats.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude a été orientée vers une problématique de préservation de
I’environnement, avec comme objectif de dépolluer les milicux aquatiques contamines par
des métaux lourds toxiques tels que le plomb et le cadmium, par biosorption en faisant

appel a un biomatériau a base d’une plante aquatique Lemna gibba transformeée en poudre.

La biosorption représente une option intéressante pour le traitement de divers types

d’effluents contenant de faibles concentrations en métaux.

Le choix de ces deux éléments (Pb et Cd) est fondé principalement sur le fait qu’ils

sont comptés parmi les métaux toxiques, usuellement déchargés dans les eaux.

Cette étude a montré la possibilité d’élimination de Pb et de Cd existants
individuellement ou en mélange dans une solution aqueuse, par 1’utilisation de la poudre de

la plante aquatique Lemna gibba.

La capacité d'adsorption a été examinée a divers paramétres : le temps de contact,
concentrations initiales des ions (0,1 et 1 mg/L) et la dose du biosorbant (0,10g, 0,25g et
0,50 g).

Les résultats obtenus ont montré que :

— La concentration des métaux dans les milieux contaminés diminuent en fonction du
temps de contact pour constituer un plateau indiquant que 1’équilibre entre

I’adsorbat et le biosorbant est atteint.

— Le temps d’équilibre est de 120 minutes pour le Pb, 30 minutes pour Cd. 180 min
dans les mélanges contaminées par 0.1 mg/L de chaque contaminant, et 90 minutes

dans le mélange 1mgPb/L+1mgCd/L.

— Les pourcentages de rétention de Pb sont de 84% et 73,82% a 0,1mg/L et 1mg/L
respectivement. Ceux de Cd dépassent 88%.

— Dans les solutions contaminées par les mélanges, la rétention de Pb et de Cd

avoisine 90%, lorsque la concentration initiale de chaque contaminant est 0,1mg/L.
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— Dans les solutions traitées par 1mg Pb/L + 1mg Cd/L, le maximum pourcentage
d’¢élimination de Pb est de 86%, et celui de Cd est proche de 54%.

— Les capacités maximales d’adsorption a 1I’équilibre sont 0,0756 mg/g et 0,1544
mg/g de Pb et de Cd a la concentration de 1 mg/L.

— Dans les mélanges, les résultats obtenus montrent que les quantités de Pb et de Cd
fixées sur le biosorbant, sont trés proches de celles retenues par la poudre traitée

individuellement par ces deux métaux.

— Des modéles cinétiques : Pseudo- premier ordre, pseudo-second ordre, ont été
utilisés pour tester la cinétique de biosorption. Il a été montré que certains résultats
de la biosorption du Pb et de Cd et leurs mélanges, sur la poudre de la plante
aquatique de Lemna gibba répondent au modéle de pseudo-premier ordre, et

d’autres au modéle du pseudo-second ordre.

— Pour I’ensemble des résultats, une augmentation significative de la capacité
d’adsorption des contaminants est constatée, avec I’augmentation de la masse du
biosorbant. Ceci signifie que la quantité optimale du biosorbant est de 0.5 g/100
mL.

— Les modeles d’isothermes de Langmuir, Freundlich ont été utilisés pour la
description mathématique de I'équilibre de biosorption de Pb, Cd et leur mélange
sur la poudre de L. gibba. Il s'est avéré que le modéle de Langmuir convient
particulierement pour décrire nos résultats de la biosorption.

En conclusion, nous pouvons dire que la poudre préparée a partir de la plante a une
capacité de rétention trés importante. Lemna gibba montre une potentialité réelle pour

1I’éventuelle application dans la technologie de la biosorption.

Sur la base des résultats acquis dans cette étude, de nouvelles perspectives sont a

envisager pour les futures recherches :
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» Dans le milieu aquatique, en plus du cadmium et du plomb, d’autres contaminants
métalliques peuvent étre rencontrés. Pour cela, il sera important de tester la capacité

de ce biomatériau dans la rétention de plusieurs métaux lourds.

» 1l sera également intéressant d’associer a ses mélanges métalliques, des polluants
organiques souvent retrouvées dans les milieux aquatiques tels que les pesticides ou

les substances humiques.
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APPENDICE A

TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

1|2 (34|56 | 7|8 9|10 11 121314 1516|1718

[ | I Imi{ v | v | VI |VII| VI
H He
Li | Be B| C| N | O | F | Ne
Na | Mg Al| Si | P S | Cl | Ar

K| C|Sc|TiQV |C |Mn|Fe| Co| Ni[Cu |Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr

Rb| St | Y]Zr|Nb[Mo|Tc |Ru | Rh|Pd| Ag | Cd | In | Sn | Sb } Te | I | Xe

Cs|BaJla|Hf |Ta|W | Re |Os | Ir | Pt | Au | Hg | TL | Pb | Bi | Po | At | Rn

S| Sy || W]
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Lanthanides Pr [Nd [Pm|Sm| Bu | Gd| Tb | Dy [ Ho| Er | Tm | Yb | Lu
Actinides Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lw

Le cadre en gras indique les métaux lourds et le fond grisé indique les éléments cités comme toxiques pour I’homme et 1’environnement dans
divers documents (Leygonie, 1993).




APPENDICE B
PRODUITS ET APPAREILLAGE

Produits

Sulfate de cadmium CdS04.8/3 H.O (Panreac Quimica, pureté supérieure a 98%)
Nitrates de plomb Pb (NO3)2 (Panreac Montplet &Esteban, pureté 99%)

Acide chlorhydrique HC1 (37%) (Honeywell Fluka™)

Hydroxyde de sodium NaOH (98%) (Panreac).

Bromure de potassium Kbr (Panreac AppliChem)

Appareillage

Etuve ventilée (MLW WS 100 Lab Oven)

Etuve de séchage (Memmert Lab Oven)

Balance analytique (OHAUS - Adventurer Analytical AX324)

Tamiseur de laboratoire (RETSCH TAMISEUSE AS 400 CONTROL)

pH métre (HANNA instruments hi 2210 pH meter)

Secoueur (WiseCube®© digital shaking incubator top-door orbital motion WIS-10)
Papier filtre (Porafil MACHEREY-NAGEL membrane filter d=0,45)

Pompe a vide (ZSE Praha ez mohelnice Pump)

Spectroscopie infra-rouge a transformé de Fourrier (IRTF) (SHIMADZU, type
FTIR 8900)

Spectrometre de fluorescence X (PANalytical, modéle Epsilon 3-XL)
Spectroscopie d'émission optique torche a plasma a couplage inductif (ICP-OES) de

la marque PerkinElmer, modéle Optima 7300 V



APPENDICE C
CALCUL DE LA TENEUR EN HUMIDITE DE LA PLANTE

La teneur en eau d'un matériau est le rapport du poids d'eau contenu dans ce matériau au
poids du méme matériau sec. On peut aussi définir la teneur en eau comme le poids d’eau

contenu par unité de poids de matériau sec.

% But

La plante Lemna gibba utilisés pour la biosorption des métaux lourds contiennent

généralement une grande quantité d’eau, variable selon les conditions météorologiques.

Il faut par conséquent disposer de moyens pour mesurer combien il y a d'eau dans notre

plante pour pouvoir prélever une quantité exacte pour notre étude

» Tout d’abord 3 échantillons sont prélevés du site de Benhamdan et pesé. (Tableau

B.1)

Tableau B.1 : Poids des premiéres masses d’essais

Echantillons Masses
1 10,0049
2 10,003g
3 10,0049

» Lavage des 3 échantillons prélevés avec du I’eau distillé a plusieurs reprises
= Les 3 échantillons sont séchés a I’air libre pendant 5j dans un endroit sec

= Les échantillons sont ensuite mis dans une étuve a séchage a 65°C Pendant 3]

Le tableau B.2 illustre les poids de la masse aprés 3j de séchage a 65°C

Tableau B.2 : Poids des échantillons aprés séchage pendant3j dans I’étuve a65°C

Echantillons Ancien pesage Nouveau pesage
1 10,004g 0,432g
2 10,003g 0,464g
3 10,004g 0,455¢
3 30,011g 1,351g



Taux d’humidité % :

rhop =0T 300111351
= —% = *
0 mo 30,011
= 95,499
Avec :

" Mo : masse avant séchage

* mi:masse apres séchage

La plante de lemna gibba contient 95% d’eau (humidité) et 4,51% de matiere.



APPENDICE D

LES DEUX COURBES D’ETALONNAGE UTILISEES POUR LA
DETERMINATION DE LA TENEUR EN Cd ET Pb DANS LES

ECHANTILLONS ANALYSES

Les deux courbes d’étalonnage sont données par I’appareil de spectroscopie d'émission

optique torche a plasma a couplage inductif (ICP-OES) de la marque PerkinElmer, modele
Optima 7300 V

Le logiciel utilisé pour I’analyse : Syngistix™ for ICP-MS software

Pour tracer une courbe d’étalonnage nous avons suivi les €tapes suivantes :

>

Préparer les solutions étalon de concentration (1mg/l,2mg/l,4mg/l) a partir d’une
solution mere de 1000mg/I (Cd ou Pb dans H20(2%HNO3)

Crée une méthode d’analyse (pour Cd ou Pb).

Commencer par I’optimisation des parameétres de la méthode crée en utilisant la
solution étalon la plus concentrée (4mg/l).

Faire passer le blanc (I’eau déminéralisés acidifiés a 2% HNO3).

Faire passer les solutions étalons préparées de faible concentration a la forte
concentration.

Enregistrer la méthode crée.

Faire passer un étalon comme échantillon de routine pour vérifier la courbe
d’étalonnage tracée.



1.

Courbe d’étalonnage du Plomb

Pb 220,353

100

80

60

INTENSITY

20

COURBE D'ETALONNAGE DU PLOMB

0.5 i

1,5

2
CONC{MG/L)

2,5

Calib Eq"'n=Lin thru 0
Corr coeff=0,999779

3,5

2.

Courbe d’étalonnage du Cadmium

Cd 228,808

1000

600

INTENSITY

200

COURBE D'ETALONNAGE DU CADMIUM

0,5 1

1,5

2
COMC{ME/L)

2,5

Calib Eq'n=Lin thru 0
Corr coeff=0,999987

3,5




