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Résumé

L’objectif de ce travail est de tester I’efficacité de la plante aquatique séchée Lemna
gibba, une plante aquatique autochtone Algérienne dans la biosorprtion de deux polluants
organiques a savoir bleu de méthyléne (BM) et I’acide humique (AH).

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

En deuxiéme lieu, 1’étude de la biosorption d’AH et BM a été menée. Pour ce faire,
I’effet du certains parameétres tels que le temps de contact, la concentration initiale de la

solution, le pH de la solution et celui de la dose du biosorbant, sur la capacité de biosorption.

La cinétique de biosorption a été vérifiée en testant plusieurs modéles
cinétiques afin de déterminer le mécanisme de biosorption. On peut conclure que la
cinétique répond parfaitement au modéle du pseudo-second ordre en présence de
BM en tenant compte de la valeur du coefficient de corrélation R2 est de 0.9968.

La modélisation des résultats expérimentaux selon les modéles de Langmuir
et Freundlich ont montré globalement que les deux modéles ne sont pas
satisfaisants. Pour cela, il faudra tester un autre modeéle.

Mot clés : biosorption, Lemna gibba, biosorbant, cinétique, isothermes, polluants

organiques.



ABSTRACT

The objective of this study is to test the effectivness of duckweed (Lemna gibba) an
indigenous Algerian aquatic plant for the treatment of aquatic systems loaded with metallic
pollutants such as humic acid AH and metyhlene blue.

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 AH and BM 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.

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 2 for the BM taking into account the value of the correlation
coefficient R2 which is 0.9968.

The modeling of the experimental results according Langmuir adsorption model and
Freundlich showed globally that the both are not satisfactory. For that, another one will have
to be tested.

Keywords : biosorption, Lemna Gibba, biosorbent, kinetics, isotherms, organic pollutant



SOMMAIRE
Remerciement
Dédicaces
Résumé
Liste des figures et graphiques
Liste des tableaux
Liste des abréviations
INTRODUCTION GENERALE ...t 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE 1 : LES POLLUANTS ORGANIQUES

1.1, INTFOAUCTION L.ttt neenrees 3
1.2. MALIEIe OFQANTQUE. ... .eeitieeiieeieesie et esieesre et e et e s e te et e e sre e sae e s nteebeesreesreeanns 3
1.2.1. SUDSLANCES NUMIQUES.......ecvieieeiiee ettt enes 3
1.2.1.1. Definition €L OFQINE .....ocvieieecie e 3
1.2.1.2. Proprietes chimiques et structure des substances humiques ..................... 4
1.2.1.3. Nature des substances humiques contenues dans les eauX.............cccv...... 5
1.2.2. SUbStances NON NUMIQUES........cooviiieiiece e 5

1.2.3. Problemes posés par la présence de la matiére dans les eaux susceptibles de

SUDIT UN TrAITEMENT.....eiiiie e 6
1.2.3.1. Réactions de complexation avec les ions métalliques............ccecererennne 6
1.2.3.2. Formation des organoChlOrés ...........ccceveieeniene i 6

1.2.3.3. Phénomenes de reviviscence DaCterienNNe .......ooovvvvveeeeeeeeeeeeciieeeeeeeeaeeeens 6



1.3, COlOTANTS ..ottt 7

1.3, DEFINITION.....eiiieii ettt sne e enees 7
1.3.2. Classification des COlorantS.........cccvvviiinieiie e 8
1.3.2.1. Classification CHIMIQUE .........cccuviiriiiiiieiie e 8
1.3.2.2. Classification tinctoriale.............cccoiiiiiieiiee e 8
1.3.3. Application des COlOrantS.........ccceiviieiiieiie e 8
1.4. Bleu de MELNYIENE .........ecviieee e 9
1.4.1. DEfiNItion et PrOPribeS.......covviieieiieieeie e re e 9
1.5, UHHSALION ...ttt nre b nrees 10
1.6. Toxicité et impact environnemental.............ccoocevveieiieiesce e 11
1.6.1. Sur 1a Santé NUMAINE.........cccoviieie e 11
1.6.2. Sur les milieux aquatiques par les rejets industriels............ccccoovvvviiiennenn 11
1.6.3. SUI ’enVIrONNEMENT ......vviiieiiiiiieeeeeiiiee e e e eeiree e e e esbre e e e s e sabre e e e s eenbreeeeeesarreneeeas 12
1.7 Adsorption des polluants organiques sur différents adsorbants....................... 13

CHAPITRE 2 : LABIOSORPTION

20 I {1 £ [N o4 £ o o ISR 13
2.2. DETINITION......cciiiieee e re s 13
2.3, IMIECANISITIES ...t steeiee ettt esbe et este e besseenbeeseesbeeseesreeteareenbeaneas 13
2.4, EIEMENT SOTDE ... 14
P T =015 o | TSP 14
2.5. 1. AlQUES.....oiieeie ittt ettt nre s 14

2.5.1.1. Classification des algues .........cccoeiiiiiiiiiini s 15



2.5.3. LentilleS aqUAatIQUES.........coieiiiieiieiiie e 15

2.5.3.1. Présentations de la plante Lemna gibba.........c..ccccovevviiiieiceneiecen, 15
2.5.3.2. Especes de lentilles d’eau.........cccccvvveevviiiiiecie i 16
2.6. Paramétres influencant la bioSOrption...........ccoveiiiiiiiniieeee, 17
2.7. Classification des isothermes de biosorption..........cccoccvvvveiieicnicn e, 18
2.8. Modélisation des isothermes d’adsorption............ccocevererenenieeiecnienesenienes 19
2.8.1 Modele de LangmUIT ........cceiveieiieie e e e e eie e see e se e 19
2.8.2. Modele de FreundliCh...........cccoviieiiiie e 20
2.8.3. Modele de TemMKIN.......ooviiiiee e 20
2.9. CiNétique d’adSOTPHION ......eiueeiierieieie ettt 21
2.9.1. Modele du pseudo-premier ordre (modeéle de Lagergren) ........c.cccoeveneee. 21
2.9.2. Modele du pseudo-second ordre (modéle de Ho et Mckay) ..................... 22
2.10. Aspect énergétique de 1’adSOrption ..........cccccveeieeieeiiesie s 22
2.11. Intérét environnemental de la biosorption............ccccoeveiievie e, 23

PARTIE EXPEREMENTALE

CHAPITRE 3 : MATERIELS ET METHODES

3.1 INErOTUCTION ... 25
3.2 MALETIEIS ... s 25
3.3. Préparation du bioSOrbant.............cccooviirieieiinenese e 25
3.3.1. Echantillonnage de la plante ..........cccooviieiiiin i 25
3.3.2. Lavage de la plante fraiChe.........ccccovviieiiiin i 26

3.5. Tests de rétention des polluants par la plante Lemna gibba séchée............ 28



3.5.1. Etude cinétique de la biosorption (temps d’équilibre) .........cccccevvverrrrnnnne. 28

3.5.2. Effet de la dose du biosorbant ............cccevveiieiiniiniece e 31
3.5.3. Influence de la concentration du contaminant.............c.cccoecvevvererieennnnnn, 31
3.5.4. Effet du pH de 12 SOIULION........ooiiiiiiiie e 31
3.6. Caracterisation StrUCTUIalE ...........c.ocoveiverieceee e 31

3.6.1. Analyse par Spectroscopie infra-rouge a transformé de Fourrier (IRTF).31
3.6.2. Analyse spectrométrique de fluorescence X (XRF)......cccccvvevviveiierinnne. 32

CHAPITRE 4 : RESULTATSET DISCUSSIONS

g I [ 0o [ Tod 1 o o I USSR 33
4.2. Caractérisation structurale et spectrale de la poudre de Lemna gibba......... 33
4.2.1. Analyse par fIUOIESCENCE X.....cveiiiiieiie e 33
4.2.2. Analyse par infrarouge (IRTF) ......ccooeiiiiiecieececccce e, 34

4.3. Tests de rétention du bleu de méthyléne et de I’acide humique par Lemna gibba

SBCNBE .. et 36
4.3.1. Bleu de MELNYIENE..........ccviieiieeceee e e 36
4.3.1.1. Cinétique de DIoSOrPLION .......ccooviiiiiiiieiic e 36
4.3.1.2. Modélisation de la cinétique de la biosorption...........ccccccvevvieeieevieennnnn, 38

4.3.1.3. Influence de certains paramétres sur la biosorption de BM par la plante

séchee 39
4.3.1.4. Modélisation des isothermes d’adsorption...........cocevcererenesienenrienennnn. 44
4.3.2. ACIAE NUMIQUE ...t 45

4.3.2.1. Cinétique de DIOSOrPLION ......cccveviiieiieie e 45



4.3.2.2. Influence de certains parameétres sur la biosorption de BM par la plante
séchée 46

CONCLUSION GENERALE ... 48

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

APPENDICE



LISTE DES FIGURES ET GRAPHIQUES

Titre de la figure page

Figure 1.1 :
Figure 1.2 :
Figure 1.4 :
Figure 1.5 :
Figure 2.1 :
Figure 2.2 :
Figure 2.3 :
Figure 3.1 :
Figure 3.2 :
Figure 3.3 :
Figure 3.4 :
Figure 3.5 :
Figure4.1 :
Figure 4.2 :
Figure 4.3 :

Figure 4.4 :

Les SUDSLANCES NUMIGUES ........civieieeie et 04
Structure des acides humique (a) et acides fulvique (D) .......cccoovveveiieiieieeenn, 05
Le BIM COMMEICIAL ..o 09
La poudre de BM ......o ot 09
Photographie de lemna gibba...........cooviiiiiiiiii 17
Description de Lemna gibba..........cccceiieiiiiiiiccee e 18
Différents types d’isothermes d’adSOrption..........ccoceeveerererinine e 19
Carte du sited’¢chantillonNage..........cc.vvvrieriereieie st 25
Lavage de la plante fraiChe ..........cccoove e 26
Séchage de la plante fraiChe.........cccoiiiine 26

Tests de rétention de AH et BM par la plante séchée.........cccoooeiiiiiincnnn, 29
Dispositif de FIltration..........ccooiiiiiiiie s 30
Spectres IRTF de Lemna gibba avant adsorption...........cccceeevviieineneeiennennns 35
Spectre IRTF de Lemna gibba séchée aprés biosorption de BM............cccc........ 36

Spectre IRTF de Lemna gibba séchée apreés biosorption d’AH..............c.ccu.e.... 37

Pourcentages de rétention (R%) de BM par la plante Lemna gibba en fonction du



Figure 4.6 : Modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre relatif a la biosorption de

BM par la plante SEChée L. gibha........ccoocoiiiiiiiiie e 39

Figure 4.7 : Modélisation de la cinétique de pseudo-second ordre relatif a la biosorption de

BM par la plante SEChée L. gibha...........cccvoiiiiiiiee e 40

Figure 4.8 : Effet de la dose du biosorbant sur le pourcentage de réduction (%R) de BM

Figure 4.9 : Effet de la dose du biosorbant sur la quantité de BM retenue par différentes doses
de la plante SEChEE L.gibDa. ..o 42

Figure 4.10 : Effet de la concentration initiale de BM sur le pourcentage de réduction (%R)
de BM par la plante SEChée L.gibha .........coooiiiiiiiii e, 43

Figure 4.11 : Effet de la concentration initiale de BM sur la quantité (qe) Retenue par la

plante SEChEE L.giDDA .......covoiiie e 43

Figure 4.12 : Effet du pH initial de BM sur le pourcentage de réduction (%R) de BM par la
plante SEChEE L.giDDA .......covoiiie e 44

Figure 4.13 : Effet du pH de la solution de BM sur la quantité (qe) retenue par la plante
SECNEE L. gIDDA. .. ..o 44

Figure 4.14 : Isotherme de biosorption de BM par la plante séchée Lemna gibba selon le

MORIE A8 FIOUNTIICH .ottt ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e ee e reeeeeeeeaaaas 45

Figure 4.15 : Isotherme de biosorption de BM par la plante séchée Lemna gibba selon le
MOUEIE A& LANGMUIT ... tiieiietieie ettt sttt sttt eeneene e 46
Figure 4.16 : Evolution de la concentration de I’AH avec le temps .........ccoceviiiiininicnenn, 47

Figure 4.17 : Pourcentage de réduction de I’AH en fonction du temps .........ccccevvevvnieerierinnn, 47



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1.1 : Les propriétés physico-chimiques du BM.........cccccocveveiiieiieicsieeseece e 10
Tableau 4.1 : Composition chimique de lemna gibba avant lavage chimique................... 34
Tableau 4.2 : Effet du pH de la solution de BM sur la biosorption d’AH ..........cccoeueeee. 46

Tableau 4.3 : Effet du pH de la solution de BM sur la biosorption d’AH ...........cccue..... 47



LISTE DES ABREVIATIONS

B.E.T : Brunauer, Emmet et Teller

BM : Bleu de méthyléne

AH : Acide humique

Mo : Matiere organique

IR-TF : Infra Rouge a Transformée de Fourier.

XRF : La spectrométrie de fluorescence X.

°C : Degré Celsius

1/n : Le processus de biosorption

Abs : Absorbance

Co: Concentration initiale de polluant dans la solution en (mg/l)
L. gibba : Lemna gibba

Ln : Logarithme népérien

Log : Logarithme décimal

CA : Charbon Actif

Ce: Concentration a 1’équilibre de polluant dans la solution en (mg/l)

cm : Centimétre

d : Diamétre
Eq : Equation
g : Gramme

H% : Taux d’humidité

HCI : Acide hydrochlorique

NaOH : L'hydroxyde de sodium

CO: : Le dioxyde de carbone

NH3 : L’'ammoniac

J: Jours

K1 : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (I.min-1).

Kg : Kilogramme

KL : Constante isotherme de Langmuir
m: Kilométre

m : Masse

M.F : Matiére fraiche.

m3 : Métre cube



mg : Milligramme.

mg.g-1 : Milligramme par gramme
mg.L-1: Milligramme par litre.
mm : Millimetre

mmol. L-1: Millimole par litre

ms : Matiere séche

OMS : Organisation Mondiale de Santé.

pH : Potentiel hydrogene

gads : Quantité des polluants adsorbés

ge : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/Q)
gmax : Capacité maximale d’adsorption en (mg/g)

b : Constante d’équilibre

Kf : Capacité d’adsorption (L.g—1)

n : Intensité d’adsorption

qt: La quantité biosorbés a1’ instant t

Rg : Constante universelle de gaz parfait (J.mol-1.K-1)
bT : variation de I’énergie d’adsorption (J.mol-1.g.mg—1)
KT : Constante d’équilibre (L.mg~1)

R% : Pourcentage de rétention

Rz : Coeff de corrélation

RL : Constante d’équilibre de Langmuir

T : Température

t: Temps

t.min-1: Tours par minute

Te : Tellure



V : Volume de la solution

AHP° : un terme enthalpique qui exprime les énergies d'interactions entre les molécules et la

surface absorbante

AS° : un terme entropique qui exprime la modification et I'arrangement des molécules dans la

phase liquide et sur la surface
Kd : constante de distribution de sorption

ng : Microgramme



Introduction

generale



Introduction générale

Les ressources en eau sont soumises a diverses formes de pollution. Cette dernicre qu’elle
soit naturelle, causée par la présence des débris végétaux et animaux ou bien due a I’activité
humaine, il est important de palier aux problemes générés par la contamination des milieux
aquatiques. Ainsi, la protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure
de notre société, encourageant donc le développement de procedés pour I'amélioration des
méthodes de dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs sources de pollution.

La dégradation de débris végétaux et animaux conduit a la formation des substances
humiques (un mélange d’acides humiques (AH) et fulviques).

La présence d’AH dans une eau de consommation est responsable de la détérioration
des caracteres organoleptiques des eaux (couleur, goQt et odeurs), ainsi qu’a I’accroissement
de la concentration, dans 1’eau, de certains polluants métalliques toxiques tels que le cuivre,
le plomb et I’aluminium etc., [1]. De plus, lors de la désinfection de 1’eau contenant I’AH
par le chlore, ce dernier réagit avec les composes humiques pour former des organochlorés
tels les trihalométhanes reconnus pour étre cancerigénes et mutagénes [2.3].

L’industrie textile est responsable d’une grande consommation d’eau. Elle génére
une pollution trés importante du milieu aqueux.

Les eaux résiduaires des industries textiles sont, elles aussi, chargées de nombreux
micropolluants organiques, notamment certains détergents et colorants. Ces derniers sont
souvent utilisés en exces pour améliorer la teinture et de ce fait les eaux de rejet se trouvent
fortement concentrées en colorants dont la faible biodégradabilité rend les traitements
biologiques difficilement applicables. Le bleu de méthyléne est I'un des colorants le plus
utilisé dans la teinture de plusieurs supports, notamment la soie, le coton et le bois et pour la
coloration temporaire du papier. Il est utilisé comme indicateur coloré redox, colorant
histologique, antiseptique en traitement des plaies superficielles [4].

Pour résoudre la pollution liée a la présence des AH ou du colorant bleu de méthylene
dans I’eau, diverses méthodes de traitement ont été développées pour 1’¢limination de ces
contaminants, telles que la coagulation-floculation, la séparation sur membrane, la
biodégradation, I’adsorption ...

L’adsorption est 1’une des techniques les plus utilisées pour cette élimination a cause
de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées par I’AH et les colorants. Le charbon
actif est ’adsorbant le plus communément employé, mais il reste trés onéreux et nécessite
en plus une régénération [5]. Cela limite son utilisation dans les pays en voie de
développement. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des

procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins couteux et largement

1
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disponibles. En effet la performance et 1’efficacité de cette technique d’adsorption dépend
d’une fagon prépondérante de la nature du support utilisé comme adsorbant, son cofit, son
abondance, sa régenération, etc. Plusieurs travaux sont menés par de nombreux scientifiques
du monde entier pour la préparation des matériaux adsorbants peux colteux en utilisant des
matériaux précurseurs peux colteux, disponibles localement a partir des sources naturelles
renouvelables.
Nous nous sommes ainsi intéresses dans le présent travail a tester un biosorbant un
matériel végétal a base de plante aquatique séchée Lemna gibba.
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 [6].

Pour le but de notre travail, nous avons fait une étude qui concerne 1’élimination de deux

polluants organiques a savoir le bleu de méthyléne et de 1’acide humique.

Dans la suite, le manuscrit s'articule autour de deux parties subdivisées en différents chapitres :
» La partie | sera consacrée a la revue bibliographique.
*Le premier chapitre fera une description explicite des substances humiques et des colorants
en évoquant leur origine, leurs structures et leurs propriétés. Ce chapitre présentera
également les dangers liés a la présence de ces polluants organiques dans les eaux et les
méthodes conventionnels de leur élimination.
*Le deuxieme chapitre présentera la technique employée dans ce travail qui est la
biosorption en donnant des détails sur notre biomatériau.
» La partie I, consacrée a I’étude expérimentale, est divisée en deux chapitres.
*Le premier chapitre détaillera les méthodes de préparation et de caractérisation des deux
adsorbants, ainsi que la procédure adoptée pour réaliser les tests de biosorption.
* Le dernier chapitre comportera les résultats obtenus lors de la caractérisation structurale et
spectrale de la poudre de la plante séchée pour mettre en évidence son caractére biosorbant
et son utilisation pour le traitement d’une solution constituée de colorant ou d’acide humique

sous différentes conditions expérimentales. Ces résultats seront discutés objectivement.

Une conclusion générale terminera ce manuscrit en exposant les perspectives

envisagées et les améliorations qui peuvent étre apportées.
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Chapitre 1 : Les polluants organiques

1.1. Introduction

Les eaux de surface contiennent des matiéres organiques (MO) d’origines trés variées
et a des concentrations diverses, a 1’état de suspension ou dissous. La matiére organique des
eaux de surface est souvent a 1’origine de colorations et/ou de mauvais golts rebutants
pour le consommateur. Elle peut également servir de nutriment ou de support aux
microorganismes présents dans les réseaux de distribution [7]

Au cours de ce chapitre, un état de connaissances sur la matiere organique existante dans
les eaux comme nous passerons en revue les principaux problémes dus a la présence de cette

pollution.

1.2. Matiére organique

Le terme de matieére organique désigne 1’ensemble des substances organiques d’un
¢cosystéme naturel autre que les organismes vivants et les composés d’origine humaine [8]
Par définition, une matiére organique naturelle est un matériau constitué de composés
organiques qui proviennent de la décomposition d'organismes tels que les plantes, les
animaux et les micro-organismes et leurs déchets dans I'environnement naturel, qui étaient

autrefois des étres vivants [9].

De maniére générale, dans la matiere organique naturelle, on distingue deux grands

groupes : les substances humiques et les substances non-humiques. [10]
1.2.1. Substances humiques

1.2.1.1. Définition et origine

Les substances humiques sont constituées d’un mélange complexe de composés
organiques, issues de la dégradation de la matiere organique (végétale et animale).

Ce sont des macromolécules dont les masses moléculaires peuvent atteindre 100 000
g/mol. Elles sont subdivisees en trois fractions [11].

L'activité biologique responsable de cette dégradation, laquelle est assurée par des
bactéries, micro-organismes, champignons, et lombriciens, donne également naissance a
des composés minéraux, solubles ou gazeux tels que NHs HNO, et CO, et conduit a la
libération d'éléments simples (Azote, Phosphore, Potassium, etc....), lequel processus est

qualifié de minéralisation [12].
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Présentes dans les eaux superficielles, les substances humiques constituent la fraction
la plus importante du carbone organique dissous (30 a 50% en et parfois 90% dans eaux

tres colorées [13].
1.2.1.2. Propriétés chimiques et structure des substances humiques

Les substances humiques peuvent se former dans le sol comme dans les eaux de
surface. Elles constituent un groupe de matiére organique extrémement complexe.

Dans les eaux naturelles, les substances humiques sont des macromolécules chargées
négativement [14]. Elles sont divisées arbitrairement en deux entités : Les acides humiques
qui precipitent en milieu acide (pH = 1) et les acides fulviques solubles a pH acide [15].
Les acides fulvigues représentent toujours la fraction la plus importante [16].

Ces substances seraient des copolymeres tridimensionnels conférant des teintes
jaunatres ou brunatres a l'eau et contribuant a sa turbidité, de poids moléculaire allant de

plusieurs centaines a une dizaine de milliers et une taille variant de 3.5 a 10 nm [17]

Schnitzer et Khan [17] les ont caractérisées comme étant amorphes, marrons ou noires,

hydrophobes, et substances polydispersées.

FULVIC ACID HUMIC ACID

Figure 1.1 : les substances humiques

Depuis des decennies, de nombreuses études ont été menées pour identifier de fagon
précise la structure des substances humiques. Diverses techniques ont été alors appliquées
(IR, analyse élémentaire, GC-MS, RMN, HPSEC, UV-visible). Cependant, la structure
chimique exacte de ces composés reste encore mal connue due a la diversité de leur origine

et des processus de leur formation [18 , 19].

Des modeles proposés les acides humiques (Figure 1.2) et par SCHNITZER pour les

acides fulviques (Figure 1.3) montrent que ces substances ont des structures
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polyaromatiques, substituées par des groupements hydroxyles, méthoxyles

carboxyliques de masse moléculaire élevée 300 - 30 000 [17, 20].

Ao 1

Figure 1.2 : Structure des acides humique (a) et acides fulvique (b)

1.2.1.3. Nature des substances humiques contenues dans les eaux

ODEN [21] a effectué une classification des substances humiques suivant leur
solubilité :

et

* Les acides humiqgues : solubles dans les solutions alcalines et insolubles dans les acides

et les alcools.
* Les acides fulvigues : solubles dans I'eau dans toute la gamme du pH.

* Les humines : fraction insoluble dans les deux types de solutions.

Du point de vue structure, ces trois fractions semblent étre similaires, elles différent par

le poids moléculaire ainsi que par les groupements fonctionnels.

1.2.2. Substances non humiques

Les substances non humiques représentent une classe de composés qui inclut les

carbohydrates, protéines, peptides, acides aminés, graisses et autres substances organiques

de faibles poids moléculaires [22]. Ces substances sont présentes dans 1’eau a de faibles
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concentrations, de I’ordre du pg/l et elles sont généralement labiles et relativement faciles a
métaboliser et/ou a degrader par les enzymes hydrolytiques produites par les

microorganismes [23].

1.2.3. Problemes posés par la présence de la matiere dans les eaux susceptibles de

subir un traitement :
1.2.3.1. Réactions de complexation avec les ions metalliques

Les matiéres humiques présentent des propriétés séquestrantes vis, a vis des
macropolluants organiques et minéraux [24,25]. Plusieurs travaux ont montré leurs
capacités a interagir avec les cations métalliques a cause de leurs groupes fonctionnels qui
sont chimiquement réactifs [26, 27, 28]. Grace a leur grand pouvoir complexant, les
molécules des substances humiques retiennent et masquent les ions métalliques. [29]

Ces complexes organo-métalliques ainsi formés provoquent I'accumulation de métaux
lourds en chaines alimentaires et mobilité dans les systémes aquatiques [30].

1.2.3.2. Formation des organochlorés

Afin de lutter contre I’incidence des maladies hydriques, la désinfection est requise au
cours de la production d’eau potable. La chloration est la technique la plus répandue.

En présence du chlore, les substances humiques conduisent & la formation des sous-
produits de la désinfection [31]. A ce jour, plus de 700 sous-produits de la chloration
(SPC) ont été identifiés dans 1’eau de consommation. Les trihalométhanes (THM) et les
acides haloacétiques sont les groupes les plus abondants [32, 33, 34, 35].

Ces composés sont indésirables dans 1’eau traitée car ils sont suspectés d’étre
mutagénes et/ou cancérigenes [36,37]. Plusieurs études épidémiologiques ont montré un
lien entre les SPC et certains cancers chez I’homme notamment le cancer de la vessie [38,
39, 40, 41].

La formation des trihalométhanes n'est pas instantanée mais continue apres la
chloration pendant une certaine période de temps, ce qui conduit a l'augmentation de leurs
concentrations dans I'eau de boisson déja traitée. Pour cela, une limite rigoureuse et stricte

de 0.1 mg/l pour les trihalomethanes totaux dans I'eau de consommation a été établie [42].

1.2.3.3. Phénomeénes de reviviscence bactérienne
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Les phénomeénes de recroissance bactérienne peuvent étre a I'origine de godts et odeurs
désagréables et responsables du développement de micro-organismes indésirables, ce qui a

pour conséquence directe, I'altération certaine des caractéristiques de I'eau de boisson.

Les substances humiques affectent la qualité de I’eau par une coloration indésirable
(aux concentrations supérieures & 5 mg/L), une odeur et un goit [43]. Lorsqu’elles sont
présentes dans I’eau, elles servent de nutriment pour les microorganismes contribuant ainsi
a la croissance bactérienne dans le milieu [44]

Ainsi, les filieres de production alimentées par des ressources superficielles, surtout
lorsque ces dernieres sont fortement chargées en matiere organiques, peuvent favoriser la

croissance bactérienne en cours de distribution [45].

1.3. Colorants

1.3.1. Définition

Les colorants sont définis comme étant un produit capable de teindre une substance

d’une maniére durable [46]. Il absorbant les rayonnements lumineux dans le spectre visible
(de 400 & 700 nm) [47].

Couleurs ohwenvees

Jaune-vent

Jaune Cyan

Blew

\ N / \
Orange ¥ N Bleu-
e violet

Magenta

Figure 1.3 : Domaine d’absorption de quelques colorants



SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Une molécule colorée possede des groupements qui lui conférent la couleur : appelés
Chromophores et des groupements qui permettent sa fixation auxochromes [48]. Structures

Aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, peryléne ... etc.) [49].
1.3.2. Classification des colorants

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries
textiles sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les

méthodes d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques,

etc.). [50]

1.3.2.1. Classification chimique

La classification des colorants se fait par la nature de groupement chimique qui se
trouve dans les molécules [50] :
- Les colorants azoiques
- Les Colorants anthraquinoniques
- Les colorants indigoides
- Les colorants xanthenes
- Les phtalocyanines
- Les colorants nitrés et nitrosés
- Les colorants triphénylméthanes
1.3.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigneé sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de sa fixation. Selon la liaison colorant/substrat qui est de type :
ionique, hydrogéne, Van der Waals ou covalente, on distingue différentes catégories
définies cette fois par les auxochromes [51].

1.3.3. Application des colorants [52]

Les grands domaines d’application des colorants sont :
» L’industrie textile :
* L’industrie de matiéres plastiques (pigments) ;

* L’industrie du batiment (peintures (pigments)) ;
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* L’industrie pharmaceutique (colorants) ;

* L’industrie des cosmétiques ;

* L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires) ;
+ Dans I’imprimerie (encre et papier)

1.4. Bleu de méthylene

Dans ce travail, nous nous sommes intéresseés au colorant bleu de méthyléne (BM)
comme polluant organique, d’une part, pour son caractére nocif pour I’environnement et,
d’autre part, pour la facilité de son dosage dans 1’eau. Il possede de plus, des groupements

chimiques variés.
1.4.1. Définition et propriétés

Le Bleu de Méthylene est un colorant organique appartenant au groupe des thiazines et

a la grande famille des colorants cationiques.

Le Bleu de Méthylene est un antiseptique a faible action bactéricide et fongique, c’est

un antidote contre I’empoisonnement & I’ammoniac et au nitrate. C’est aussi un anti-stress,

Il réagit spécifiquement avec une muqueuse. Il permet d’une part, de connaitre
unépithélium intestinal de siege anormal sur I’estomac et d’autre part de mieux dessiner

lamugueuse intestinale.

Le bleu de méthyléle est trouvé dans toutes les bonnes pharmacies, sous forme

decristaux (ca se conserve indéfiniment) ou en solution [53]
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Figure 1.4 : Le BM commercial Figure 1.5 : La poudre de BM

Tableau 1 : Les propriétés physico-chimiques du BM

Propriétés BM

Apparence Cristaux bleu

Formule brute Ci6H,1gCIN;S

Masse molaire (g.mol-1) 319,85

Solubilité dans I’eau & 20 °C 50 g-L-1 dans I’éthanol 10g/L

PH 5.9

Point de fusion °C 180

Odeur Inodore

Etat physique Solide

Aspect Poudre

Température de fusion 180 °C

Densité apparente 400 kg/m3 a 600 kg/m3
Tableau 1-2 : Les propriétés physico-chimiques du BM

1.5. Utilisation

Le bleu de méthyléne est largement utilisé dans le domaine des textiles comme

colorant, et est utilisé spécialement dans les décors. On peut I’utiliser en prévention contre

10
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toutes les maladies dues a un champignon (par exemple I’ichtyophiriose et points blancs).
On peut aussi I’utiliser pour protéger les poissons contre les changements de température
qui provoquent souvent I’apparition de maladies dues a des champignons. La dose a
utiliser est de 0.15 a 0.2 mg par litre, la dose toxique pour les poissons est de dix fois la

précédente, ce qui le rend le produit peu dangereux a manipuler [53]
1.6. Toxicité et impact environnemental

1.6.1. Sur la santé humaine

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes,
ils sont toxiques et nocifs pour I’homme et les animaux. Plusieurs travaux de recherche sur
les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont été développés, des chercheurs,
ont montré que les colorants aminés sont souvent aptes a provoquer des irritations de la

peau et des dermites (54).

Des effets similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les
ouvriers d’usine de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane. Des réactions
allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été observes avec
divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du

groupe des naphtalénes.

Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogénes, des
tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie, Ils
peuvent également causer des dégats sur les réseaux d’assainissement et des perturbations

des traitements biologiques dans les stations d’épuration a cause de leur toxicité élevee.

L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de
cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des troubles digestifs :
digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a 1’origine des irritations de peau, des

mugqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [55].
1.6.2. Sur les milieux aquatiques par les rejets industriels

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de

I'oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a

11
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leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confere a ces composés un
caractére toxique pouvant étre élevé ou faible, ils peuvent engendrer des perturbations
importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir
d’autoépuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques, etc.)
et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes, etc.), Les

données bibliographiques ont mentionné que :

« Les algues peuvent étre inhibés (& 35 %) ou stimulés (a 65 %) par les rejets d'effluents

dans les industries textiles.

« La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des concentrations

minimales, respectivement, de 1 mg. L™tet 20 mg. L1

« Le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg. L~ tet 2 mg.L™1, respectivement [55].

1.6.3. Sur ’environnement

Les principales questions environnementales soulevées par les activités de I'industrie
textile concernent essentiellement les rejets dans I'eau, les émissions dans l'air ainsi que la
consommation d'énergie. Parmi celles-ci, I'eau représente la préoccupation premiére, a
I'exception d'une faible quantité d'eau évaporée pendant le séchage, la majeure partie de

I'eau utilisee est rejetée sous forme d'effluents aqueux.

Par conséquent, la quantité d'eau évacuée et la charge chimique qu'elle véhicule
constituent un probléeme majeur. La charge de pollution produite par les activités de
I'industrie textile est majoritairement imputable aux substances contenues dans la matiere

premiere avant qu'elle n'entre dans la phase du processus d’ennoblissement.

On retrouve généralement les produits d'encollage, de préparation, les impuretés des
fibres naturelles et matiéres associées. La quantité de produits chimiques et auxiliaires
ajoutée en ennoblissement peut s'élever jusqu'a 1 kg par kilogramme de textiles traités, ce
qui s'avere étre élevé. Il existe un trés grand nombre de substances chimiques parmi les
produits utilisés pendant le processus, les impacts les plus importants sur I'environnement

sont dus aux sels, détergents et aux acides organiques.

12
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Le rejet de ces eaux résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de
pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par

transport a travers la chaine alimentaire [54].
1.7 Adsorption des polluants organiques sur différents adsorbants

En dépit de la pluralit¢ des techniques de traitement de la pollution organique,
I’adsorption reste encore parmi les plus employées pour son efficacité et son faible cofit
[55]. De nombreux adsorbants ont été étudiés pour I’adsorption des AH et du bleu de
méthyléne en milieu aqueux. Il s’agit du charbon actif [56], de la zéolite [57], de la
chitosane [58], des oxydes de fer [59], des oxydes d’aluminium [60], des oxydes de

silicium [61], des argiles et minéraux argileux [62].

13
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CHAPITRE 2 : LA BIOSORPTION
2.1. Introduction

La biosorption étant une technique utilisant des matériaux naturels avec un grand
potentiel de fixation de certains polluants organiques et inorganiques, est efficace et facile
a mettre en ceuvre. La biosorption des métaux lourds [63], colorants [64] ou autres
composés organiques telles que les substances humiques [65] contenus dans des effluents
aqueux est un procédé pas trés ancien et qui a montré une grande efficacité dans
I’élimination de ces espéces métalliques ou organiques polluantes. Elle est considérée
comme une méthode alternative ou complémentaire aux procédés conventionnels tres

couteux.

2.2. Définition

La définition du terme de biosorption, nécessite la considération des deux parties de ce
mot : « bio » et « sorption ». « Bio » se référe a 1’origine biologique du sorbant, c’est-a-
dire de la surface sur laquelle viendra se lier I’ion ou la molécule que I’on souhaite
¢liminer a partir d’une phase liquide ou gazeuse. « Sorption » désigne I’ensemble des
mécanismes physico-chimiques par lequel I’élément a retirer viendra se lier au biosorbant.
Considérée comme branche de la biotechnologie, la biosorption a pour but d'éliminer ou de
récupérer des substances organiques et inorganiques d'une solution par des matériaux
biologiques. C’est un procédé qui utilise une biomasse d’origine animale [66,67] fongique
[68,69] bactérienne [70] ou végetale [71,72]. Cette biomasse doit étre sélectionnée non
seulement pour ses propriétés de rétention des polluants a décontaminer, mais aussi pour
son abondance et son faible colt de production.

L’une des plus importantes et abondantes ressources renouvelables sur terre la
biomasse ligno-cellulosique. Sa production annuelle est de 200 teratonnes par an [73]. Les
processus de biosorption sont tres importants dans I'environnement et les processus de

biotraitement conventionnels.

2.3. Mécanismes
Dans la littérature sont reportés pas moins de 12 mécanismes regroupés sous le méme
terme conceptuel de « biosorption » : adsorption, absorption, physisorption, chimisorption,

complexation, coordination, chélation, microprécipitation de surface, transfert de protons,
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interactions ¢€lectrostatiques, échange d’ions et forces de van der Waals. Ces termes sont
réguliérement utilisés dans la littérature, sans que soient relevés les liens hiérarchiques les

reliant, suggérant qu’il s’agit de mécanismes indépendants [74, 75].

2.4. Elément sorbé

L’utilisation de biosorbants, permet I’élimination ou la récupération d’une multitude de
substances cible. Généralement, le terme « biosorption » est associé a la sorption des
éléments traces métalliques sur un matériau d’origine biologique. Cependant, la recherche
a permis d’étendre I’application de ce procédé a I’élimination ou la récupération de

composés organiques, tels que les colorants, les protéines, les stéroides et les médicaments.

2.5. Biosorbant

Un biosorbant doit étre bon marché, abondant, et de préférence étre un coproduit ou le
déchet d’une industrie [76]. L’utilisation des bioadsorbants peu cofliteux ou sans valeur
commerciale pour éliminer les matieres organiques des solutions aqueuses a prouvé qu’ils
peuvent concurrencer les adsorbants traditionnels colteux [77].

Parmi les matériaux d’origine biologique qui ont été étudiés pour la préparation d’un
biosorbant incluent des populations microbiennes (bactéries, champignons filamenteux,
levures) [78,79], des algues [80,81], des boues activées [82,83], des déchets industriels,
alimentaires et agricoles [84,85] et d’autres substances comme le chitosan, la cellulose, etc.
[86,87]. La plupart des biosorbants ont une affinité pour les polluants inorganiques et
organiques.

L’utilisation d’un biosorbant mort, présente plusieurs avantages entre autres, 1’absence
de limite de toxicité, L’absence d’exigence pour le milieu de croissance et les nutriments.
Il existe plusieurs types de matériaux naturels, tels que les biomasses fongiques, biomasses
bactériennes, algues, tourbe, qui ont été étudiées pour leur capacité de biosorption.

Un intérét particulier est accordé aux matériaux biosorbants dérivés d'algues ou méme de

certaines plantes.

2.5.1. Algues

Les algues sont des organismes chlorophylliens se développant dans I’eau ou dans des
milieux tres humides [88]. Bien que surtout abondantes dans les eaux des mers, des lacs,
des mares, des eaux courantes et des eaux thermales, on en trouve également sur les

rochers humides et sur la terre. L’air, la lumiere et des sels dissous sont, en plus de I’eau,
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nécessaires a leur développement. Groupées avec les champignons dans la division des
Thallophytes, les algues constituent en réalitt un vaste ensemble hétérogéne
d’embranchements tres distincts les uns des autres et n’ayant entre eux que peu de

caractéres communs [89].

En dehors de nombreuses formes unicellulaires, on trouve des algues pluricellulaires
formant des thalles sans feuilles, ni tiges, ni racines, ni vaisseaux conducteurs. Les algues
d’eau douce comprennent un peu plus de 1100 genres et environ quatorze mille especes
répartis dans le monde. Ce sont des organismes tres cosmopolites et la plus grande partie
des espéces existantes a une distribution géographique tres étendue. Ainsi la flore algale
connue des régions intertropicales d’Afrique comporte une proportion importante (plus de

50 y, le plus souvent) d’especes que 1’on retrouve dans les autres régions du globe [90].

2.5.1.1. Classification des algues

Ces derniers sont répartis en plusieurs taxons dont les plus importants sont :
Les algues bleues ;
Les algues brunes ;
Les algues rouges ;
Les algues vertes. [91]

De nombreuses espéces sont comestibles pour I'nomme ou les animaux. Elles servent
également d'engrais dans les régions littorales ou elles sont récoltées sur les plages.
Plusieurs projets essaient d'exploiter les algues pour la production de biocarburant.
Certaines algues sont devenues invasives, comme la Caulerpa taxifolia. [92]

2.5.3. Lentilles aquatiques

2.5.3.1. Présentations de la plante Lemna gibba [93]
* Nom scientifique : Lemna gibba.

* Nom commun : lentille bossue.

« Classification : Lemnacées, Monocotylédones.

* Type biologique : vivace.

* Fronde : trés ronde, bombées.

* Taille:2a6 mm

* Couleur : vert clair, tendre, brillante.

* Habitat : étangs, marais et jets silencieux d’eau douce.
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On les appelle aussi lenticules ou lentilles aquatiques, mais elles désignent en realité
plusieurs variétés. Elles poussent en eau douce. Ces plantes simples, sans tige ni feuille
évidente, ont une ou plusieurs racines, radicelles simples selon 1’espéce.

La plus grande partie de chaque plante (vulgairement la feuille, méme cela n’en est pas
une) est une petite structure organisée de « thalle » ou de « fronde » de seulement quelques
cellules d’épaisseur, contenant souvent des poches d’air (aérenchyma) qui lui permettent

de flotter sur (ou juste en dessous de) la surface de 1’eau. [94]

2.5.3.2. Espeéces de lentilles d’eau
Leur taxonomie demeure assez complexe. On distingue toutefois les espéces suivantes

(liste non exhaustive). [95]

Lemna minor : petite lentille d’eau : fronde de 1 & 3 mm de diametre.

Lemna gibba : lentille d’eau bossue : fronde de 2 a 5 mm et une seule racine.

Wolffia arhiza : lentille d’eau sans racines. Elle est trés rare et quasiment invisible a I’ceil
nu puisqu’elle mesure moins d’1 mm

Lemna minuta : lentille d’eau a fronde convexe. Longueur de 1 a 3 mm avec une seule
nervure ; sans racines.

Lemna polyrhiza : lentille d’eau a racines multiples : fronde large, jusqu’a 1 cm et environ
54 15 racines.

Lemna minuscula : lentille minuscule. Importée de Californie et observée en France dés
1966, elle est réellement minuscule, encore plus petite que la petite lentille d’eau.

Lemna trisulca : lentille trilobée. Elle est petite (5 a 15 mm) et en voie de disparition.

Figure 2.1 : Photographie de Lemna gibba
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La lentille d'eau bossue Lemna gibba est distribuée dans le monde entier dans les
régions chaudes et méditerranéennes. La lentille bossue est une espéce cosmopolite,
naturalisée au Japon qui est seulement absente des régions polaires et tropicales. Lemna
gibba est également présente dans la plupart de I'Europe, du Sud et Sud-Ouest de I'Asie, en
particulier a Sri Lanka et dans toute I'Inde, Nord-Est, en Afrique et en Amérique du Sud. Il

semble probable que la lentille gibbeuse soit présente dans toute la péninsule arabique.

Figure 2.2 : description de Lemna gibba

2.6. Parametres influengant la biosorption

La biosorption est influencée par plusieurs parametres. La cinétique du phénomene tout
comme la capacité d’adsorption du biosorbant utilise peut étre affectées par : [97]
* pH : Par son effet sur les groupements fonctionnels du biosorbant et la spéciation
chimique de 1’¢lément a sorber, le processus de biosorption est influencé de fac pH de la
solution est 1'un des parameétres qui influence de fagcon déterminante par son effet sur les
groupements fonctionnels du biosorbant et la spéciation chimique de 1’élément a sorber.
* Concentration initiale : la capacité de rétention du biosorbant peut étre augmentée avec

I’accroissement de la concentration en solution de I’élément a éliminer.
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*Granulométrie : Si le biosorbant est réduit sous forme de poudre, le nombre de sites
disponibles peut aussi accroitre sa capacité de biosorption. Ce nombre est lié a la surface
spécifique et donc a la granulométrie du biosorbant

* Temps de contact : le temps de contact entre le biosorbant et 1’élément a éliminer doit
étre suffisant; s’il est trop court, la capacité d’adsorption est diminuée. Le temps de contact
idéal est atteint lorsque 1’ensemble des sites d’adsorption sont saturés par 1’élément a

éliminer.

2.7. Classification des isothermes de biosorption

Les isothermes d’adsorption représentent les quantités sorbées a 1’équilibre en fonction
de la concentration du soluté a une température donnée (Fig. 5). On distingue 5 types
d'isotherme [96].
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1) Isotherme de type | Ce type d’isotherme se rencontre lorsque le solide adsorbe une
seule couche d’adsorbat et en adsorption chimique. Il est généralement obtenu dans le cas
des adsorbants microporeux avec une saturation progressive des sites d'adsorption

sensiblement équivalents.

2) Isotherme de type Il C’est le type le plus fréquent et selon BRUNAUER, EMMET et

TELLER (B.E.T.), la premiére partie de la courbe correspond a une adsorption
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monomoléculaire, ensuite il se forme une couche multimoléculaire d’épaisseur indéfinie

jusqu’a la condensation capillaire.

3) Isotherme de type Il La concavité des courbes de ce type est tournée vers I’axe des
ordonnées (quantité du soluté). Une couche multimoléculaire infinie peut se former a la
surface de I’adsorbant. Les types II et III sont généralement observés dans le cas des
adsorbants ayant des distributions larges des tailles des pores. Généralement, ces trois

types d’isotherme sont réversibles. La désorption suit la méme courbe que 1’adsorption.

4) Isotherme de type IV Ce type d’isotherme résulte de la formation de deux couches
successives d'adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les molécules
d'adsorbat et la surface du solide sont plus fortes que les interactions entre les molécules
adsorbées. Dans ce cas, les sites d'adsorption de la seconde couche ne commencent a se

remplir que quand la premiére couche est presque compléte.

5) Isotherme de type V Dans ce type, il y a condensation capillaire et adsorption en
couche d’épaisseur finie. Cela traduit [I'existence d'interactions intermoléculaires
importantes, I'interaction entre les molécules d'adsorbat et le solide étant faible. Les types
IV et V présentent une boucle d’hystérésis

2.8. Modélisation des isothermes d’adsorption

2.8.1 Modele de Langmuir

Le modele d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale
d’adsorption qui est liee a la couverture des sites de surface par une monocouche.
L'importance de l'isotherme de Langmuir est qu’elle peut étre théoriquement appliquée a
une surface parfaitement uniforme, et lorsqu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules
adsorbées. Dans la pratique, il y a peu de systéemes qui sont décrits par une isotherme de
type Langmuir du fait de I'hétérogénéité de la surface et de l'interaction des molécules

adsorbées.

L’isotherme est donnée par 1’équation [97,98] :

max-b_-Ce
g = mehle ()

1+b.Ce
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Avec Qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g),
gmax : capacité maximale d’adsorption (mg/g),
Ce : concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre (mg/1),

b : constante d’équilibre (L/mg).

2.8.2.Modéle de Freundlich
Le modele d’adsorption de Freundlich est utilisé¢ dans le cas de formation possible de
plus d’une couche sur la surface et les sites sont hétérogeénes avec des énergies de fixation

différentes. Généralement 1’isotherme de Freundlich est donnée par la relation suivante
[99,100] :

1 2
ge = K;. Ce.; )

Avec : ge : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1I’équilibre (mg/g),
Ce : concentration du soluté dans la solution & 1’équilibre (mg/L),
Ks: capacité d’adsorption (L. g ),

n : intensité d’adsorption.

2.8.3.Modéle de Temkin

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutdét que logarithmique et lI'adsorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison jusqu'a une certaine énergie maximale de
liaison [101, 102, 103]. L'isotherme de Temkin est représentée par I'équation suivante
[104] :

RT

Ou:
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O : le taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant (q/q,)
K, : la constante d’équilibre
AQ : la variation de 1’énergie d’adsorption

Ce : concentration du soluté a I'équilibre (mg/l),
R : constante universelle des gaz parfaits (J. mol™". K™),

T : température absolue (K),

2.9. Cinétique d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption se produit principalement en quatre étapes [105] :
*Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de I’adsorbant.

*Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la

surface des grains).

* Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse

de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

* Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

L’étude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le mécanisme
d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. La
littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques [106, 107, 108, 109], nous présentons ci-

dessous les modeles les plus utilisés pour I’adsorption de solutés en solution liquides [110,
111, 112].

2.9.1.Modele du pseudo-premier ordre (modele de Lagergren)

La loi de vitesse s’écrit :

"=K.@.- ) @

Ou : ge et gt représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre et

au temps t.
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K1 est la constante de vitesse d’adsorption (mn -1) Apres intégration de I’Eq 4 et
application des conditions aux limites, on obtient la forme intégrée suivante, applicable aux

données expérimentales :

lo =1lo —_K1
gq,_q,) g(q,) s (5)
2.9.2. Modele du pseudo-second ordre (modéle de Ho et Mckay)

L’expression de ce modéle est généralement exprimée comme suit :

dq
= e —q)? (6)
Ou : qg.et g, représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre et au temps t

respectivement.

Kz est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mn) Apres intégration de I’Eq. 6 et

application des conditions aux limites, on obtient la forme intégrée suivante :

eE et ™)

qt (Kz.q%) qde
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2.10. Aspect énergétique de I’adsorption

D’une fagon générale une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne
d’une variation de I’énergie libre. Dans le cas d’une réaction d’adsorption de molécules sur
une surface, la variation globale d'énergie libre qui en résulte peut s'écrire selon I'équation
[113]:

AG °=AH ° - TAS ° (8)

C'est I'énergie d'adsorption de Gibbs, qui est composée de deux termes, un terme
enthalpique (AH®) qui exprime les énergies d'interactions entre les molécules et la surface
absorbante, et un terme entropique (AS°) qui exprime la modification et l'arrangement des
molécules dans la phase liquide et sur la surface. La relation thermodynamique (Eq. 8)

associé a la relation de Vant’Hoff (AG ° = - RT In Kd) nous permet d’aboutir & I’équation :
InK =AS°R —AH°R - 1T 9)
Kd : constante de distribution de sorption,

R : constante des gaz parfaits (8.314 J. mole™
T : température (K)

2.11. Intérét environnemental de la biosorption

La biosorption constitue une piste de travail intéressante et actuellement beaucoup
étudiée pour dépolluer des effluents industriels ou des sols pollués, en particulier par
des métaux ou par des radionucléides, mais également par certains micropolluants
organiques. La limite principale est que les polluants ne sont pas inertes de facon définitive
mais simplement bio-accumulés dans I'organisme utilisé et qu'ils peuvent étre relargués a
la mort de ce dernier. La biosorption ne constitue donc qu'une étape dans le processus de
décontamination qui doit également prendre en compte la gestion ultérieure des
organismes ayant été utilises. Du fait de la concentration des polluants, les volumes a
traiter sont cependant plus faibles et leur forme physico-chimique peut faciliter leur prise

en charge.
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CHAPITRE 3 : MATERIELS ET METHODES
3.1. Introduction

Dans la littérature, de nombreuses techniques sont testées pour I’élimination des acides
humiques (AH) et le bleu de méthyléne (BM) présents dans les eaux. Parmi celles-ci nous
avons opté pour une méthode intéressante et attractive : « la biosorption ». Cette technique

utilise un matériau naturel, abondant et pas couteux.

Cette partie du manuscrit est consacrée a la description des techniques expérimentales

employées et les protocoles expérimentaux suivis pour la réalisation de cette étude.

-Le premier chapitre sera consacré a la préparation du biosorbant et a la description des
techniques de sa caractérisation, en plus des conditions opératoires adoptées pour la
réalisation des tests de biosorption sur la plante séchée Lemna gibba.

- Dans le second chapitre, les résultats expérimentaux obtenus seront présentés.

3.2. Matériels
* Produits et appareillage

Tous les produits et appareils utilisés dans nos expériences sont présentés en annexe
(Appendice A)

* Nettoyage et Stérilisation de la verrerie

Le nettoyage de la verrerie en pyrex® (Cristallisoirs, Erlens, Béchers, Fioles, pipettes
boites pétries etc.) indispensable pour la réalisation de nos expériences est effectué par un
lavage a I’eau de robinet, puis a 1’eau distillée. Cette verrerie est introduite dans une étuve

ventilée pendant 20 minutes a 60°C (stérilisation par voie séche).
3.3. Préparation du biosorbant

3.3.1. Echantillonnage de la plante

Les échantillons de la plante aquatique Lemna gibba proviennent de la commune de Ben
Hamdan. Elle est située dans la région de la Mitidja, au nord de la wilaya de Blida (& environ
20 km nord-est de Blida, 34 km au sud-ouest d’Alger, et a 46 km au nord-est de Médéa).

Lemna gibba est échantillonnée plus précisément prés 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.
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Figure 3.1 : Carte du site d’échantillonnage

3.3.2. Lavage de la plante fraiche
Aprés le prélevement de la plante aquatique fraiche Lemna gibba dans la région de Ben

Hamden, elle subit :
Un séchage a Dlair libre pendant cinq jours (5j) dans un endroit sec et a température

ambiante (20 °C).
Lavage de la biomasse seéche plusieurs fois a 1’eau distillée (Figure 3.2) et séchée encore

une fois dans I’étuve pendant trois jours (3 j) a la température de 55°C. Ainsi, on obtient

un produit sec prét a étre utilisé (Figure 3)
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Figure 3.3 :

Séchage de la plante fraiche
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3.4. Préparation des solutions contaminées par AH et BM

Une solution de 1g/L d’acide humique (AH) ou de bleu de méthyléne (BM) est préparée
régulierement. L’acide humique utilisé est fabriqué par ALDRICH.
-La préparation de la solution d’AH est réalisée en dissolvant 1g d’acide humique dans 62.5
mLde NaOH 2N et on compléte a 1L avec de I’eau distillée. Cette solution est agitée pendant
24 h et conservée a une température de 4°C a I’obscurité.
-La solution de BM est préparée par dissolution directe de 1g de la poudre du bleu de
méthyléne dans 1L d’eau distillée.

Des dilutions sont réalisées a partir des solutions a 1g/L afin d’obtenir différentes concentrations.

3.5. Tests de réetention des polluants par la plante Lemna gibba séchée
Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la rétention de 1’acide humique et du

bleu de méthyléne sur la plante séchée Lemna gibba.
3.5.1. Etude cinétique de la biosorption (temps d’équilibre)

Les cinétiques de biosorption de I’acide humique ou du bleu de méthylene sont réalisées
en mettant en contact, des masses identiques de la plante Lemna gibba (0.5 g) préparée
précédemment, dans différents flacons de capacité de 250 ml, avec un volume constant d’une

solution (50 ml) a une concentration connue (5mg/L).

Le contact entre le biosorbant et le polluant est assurée par une agitation continue a 250
tr/min, pendant des temps variables (30, 60, 90,120, 150,180, 210 et 240 min).

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 filtrats contenants I’AH et BM sont analysés par spectrophotométrie

UV-visible
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Figure 3.4 : Tests de rétention d’AH et BM par la plante séchée

La longueur d’onde de 254 nm est choisie pour déterminer la quantit¢ d’AH adsorbée.
L’absorbance a cette longueur d’onde est considérée comme étant I’absorbance typique des
groupes aromatiques et utilisée par de nombreux auteurs pour identifier les AH [114,
115,117].

Quant au spectre d’absorption du bleu de méthyléne, il présente un pic a la longueur
d’onde de 665 nm.

Le pourcentage de rétention des contaminants par la poudre de la plante Lemna gibba, est
calculé par la formule suivante :

R% = “=t X 100 (10)
0

Avec :

Co : Concentration initiale

Ct : Concentration au temps t
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Figure 3.5 : Dispositif de filtration

Un calcul relativement simple permet d’obtenir les quantités du contaminant fix¢é sur la de
la plante séchée Lemna gibba. Cette quantité (q) exprimée en mg/g est donné par la relation
suivante :

(co—cp)*xv
q, = OTt (11)

Avec:

gt : Quantité de polluant par unité de masse de la plante (en mg. g*). au temps t

Co: Concentration initiale d’AH et de BM (mg. L').

Ct : Concentrations résiduelles d’AH et de BM au temps t (mg. L™).

V : Volume de solution d’AH et du BM (L).

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

La concentration résiduelle (mg/L) d’AH et de BM est déterminée a partir d’une droite
d’étalonnage obtenue a la méme valeur de pH que le test réalisé (appendice A). Une solution
témoin, identique a la précédente sans biosorbant est également réalisée.
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3.5.2. Effet de la dose du biosorbant

Cette expérience a été effectuée a la température T=22°C, a pH=6,5 et une vitesse
d’agitation de 250 tr.min™, avec des masses de biosorbant de 0.01, 0.02, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, et
0.5 g de la plante séchée de Lemna gibba. Chaque masse a été introduite dans 50 ml de
solution traitée par AH ou BM a la concentration de 5 mg/L, pendant le temps d’équilibre
déterminé par la cinétique.

3.5.3. Influence de la concentration du contaminant

Le test est réalis¢ a la température T=22°C, a pH=6,5 et une vitesse d’agitation de 250
tr.min, en agitant 0.5 g d’adsorbant dans 50 ml de la solution contaminée par AH ou BM, &
différentes concentrations .... Pendant un temps de contact nécessaire a 1’équilibre. Dans
notre cas, cette étude permet d’établir les isothermes d’adsorption.

3.5.4. Effet du pH de la solution

L’effet du pH a été étudié également a la température de 22°C. Des solutions d’AH et de
BM de concentration initiale 5mg/L sont préparées. Les pH initiaux sont fixés (2, 4, 6.5, et 8)
au début des tests de biosorption a I’aide de NaOH et de HC1 0,1 N.

Les solutions sont mises sous agitation jusqu’a I’obtention de 1’équilibre. La concentration
résiduelle du contaminant est déterminée a partir des courbes d’étalonnages tracées
auparavant pour chaque valeur de pH envisagée.

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 plante Lemna gibba séchée, une analyse
spectroscopique a infrarouge a été réalisée.

La méthode d’analyse spectroscopique a infra-rouge (IRTF) permet de mettre en évidence
les groupements chimiques de la plante 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 frequences de vibration des groupements chimiques constitutifs [70]

% Protocole expérimental
Les échantillons ont été préparés par micropastillage de 1 ou 2 mm (épaisseur de la
pastille) dans du bromure de potassium (KBr) & une concentration d’environ 0,004 % (1 mg

du plante/250 mg KBr) en masse et soumis a une pression de 20 bar/cm2. La pastille ainsi
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formée est analysée a I’aide d’un appareil de marque SHIMADZU de type FTIR 8900.

Les spectres d’absorption infrarouge ont été mesurés entre 500 et 4000 cm-1. Le spectre

obtenu représente Abs = f (1/A) avec :
= Abs = Absorbance
= Nombre d’onde = 1/ A exprimé en cm-1.

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

3.6.2. Analyse spectrométrique de fluorescence X (XRF)

La spectrométrie de fluorescence X (SFX, en anglais XRF pour X-ray fluorescence) est
une technique d’analyse chimique élémentaire globale permettant d’identifier et de déterminer
la plupart des éléments chimiques qui composent un échantillon. Elle permet I’analyse de tous
les éléments chimiques du Béryllium (Be) a I’Uranium (U) dans des gammes de concentration
allant de quelques ppm a 100 % [71]

« Dispositif expérimental

Dans notre travail, on a utilisé un spectromeétre de fluorescence X a dispersion d’énergie
(EDXRF) de marque PANalytical et de modéle Epsilon 3-XL destiné a I’analyse élémentaire
d’une gamme d’échantillons.
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CHAPITRE 4 : RESULTATSET DISCUSSIONS
4.1. Introduction

Dans le but de tester I’efficacité de la plante aquatique séchée Lemna gibba dans la
biosorprtion de deux polluants organiques a savoir bleu de méthyléne (BM) et I’acide
humique (AH) un certain nombre d’expériences a été réalise.

Dans cette partie, seront présentés les résultats expérimentaux relatifs a :

- La caracterisation structurale par fluorescence X et spectrale par spectroscopie infrarouge a
transformée de fourrier (IRTF).

- L ¢étude de L’effet de certains paramétres tels que le temps de contact, la concentration
initiale de la solution, le pH de la solution et celui de la dose du biosorbant, sur la capacité de
biosorption.

-La modélisation de la cinétique et de 1’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

Tableau 4.1 : Composition chimique de lemna gibba avant lavage chimique

Elément Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe

Concentration | 1.021| 1.020 | 3.138 | 4.195 | 36.167 | 9.777 | 797 2.023 | 3.026

Unité % % % % % % ppm | % %

Elément Cu Zn As Br Rb Sr Zr Re Pb
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Concentration | 160.6| 680.4 | 21.8 |241.7 |63.2 |2914 |141 |214 |289

Unite ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

La fluorescence X a permis de connaitre la composition chimique minérale de notre
biosorbant. Cette analyse a montré que cette plante, contient un certain nombre de composés
métalliques.

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 adsorption.
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Figure 4.1 : Spectres IRTF de Lemna gibba avant adsorption

Ces spectres montrent la présence de certains groupes fonctionnels qui ont une importance

bioénergétique dans la biomasse végétale. 1l 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 aminés dans la

biomasse de Lemna gibba [117].
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* La charge éleveée en acides gras (lipides) a été confirmée par plusieurs pics comme ceux a
2925 cm™ et 2850 cm™, attribués au groupent C-H [117].

* 1 ’¢longation vibrationnelle C=0 (fort) & 1640 cm™ * est due & un amide [117].

* |_es pics dans la région spectrale & 1250 cm™, 1320 cm™ et 1420 cm™ indiquent une

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

* |_e pic & 1250 cm™ suggeére la présence d'hémicellulose acétylée dans les échantillons de la

biomasse.

* |a région 1050 — 1100 cm™* représente les hémicelluloses, la lignine et les polysaccharides

dans la biomasse [118].

* Un pic 8890 cm™, 800 cm™ et 620 cm™ est attribué & la liaison B-glycosidique entre les

unités sucre de cellulose et d'hémicellulose [117].

* Les résultats d’IRTF ont révélé que la biomasse de Lemna gibba contient une quantité
variable de protéines, de lipides et de glucides.
Les spectres IRTF de Lemna gibba séchée apres biosorption du bleu de

méthyléne et I’acide humique sont représentés par les figures 4.2 et 4.3.
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Figure 4.2 : Spectre IRTF de Lemna gibba séchée apres biosorption de BM.
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Figure 4.3 : Spectre IRTF de Lemna gibba séchée aprés biosorption d’AH.

En comparant les spectres IRTF de la plante L. gibba avant et aprés la biosorption de BM

et de AH, certains changements ont été observés dans I'emplacement et I'absorbance des pics

typiques.

4.3. Tests de rétention du bleu de méthyléne et de I’acide humique par

Lemna gibba séchée

L’aptitude de la plante séchée Lemna gibba dans la rétention de deux polluants organiques a
savoir le colorant bleu de méthylene (BM) et I’acide humique (AH), a été testée. Pour cela,
I’¢tude de la cinétique de rétention de I’isotherme ainsi que ’influence de certains parametres
physico- chimiques ont été étudiées.

4.3.1. Bleu de méthyléne
4.3.1.1. Cinétique de biosorption

La cinétique de biosorption permet de déterminer le temps nécessaire pour 1’établissement

de I’équilibre entre la phase solide et la phase liquide.

La cinétique a été établie a une concentration de 5 mg/L et a une valeur de pH=6.5.

Le pourcentage de réduction (%R) et la quantité de BM (qx) fixée sur la plante aquatique
séchée Lemna gibba en fonction du temps, sont illustrés par les figures 4.4 et 4.5

respectivement.

Il ressort nettement que la fixation du bleu de méthyléne augmente avec le temps pour

atteindre des valeurs maximales. D’aprés les résultats obtenus, nous constatons que les courbes
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présentent deux étapes distinctes. La premiére étape est rapide qui correspond au transfert de
masse externe tandis que la seconde est lente et liee au phénoméne de diffusion (transfert de
masse interne) [119]. Le pourcentage de rétention (%R) augmente considérablement pendant
les 30 premiéres minutes, puis cet accroissement devient plus lent. En effet, 67% de BM sont
éliminés au cours de ce temps. Le maximum de 70%, est atteint a 90 minutes pour se
stabiliser pour le reste de la durée de I’expérience. Ainsi, le temps de 30 minutes sera
considéré comme le temps d’équilibre. A 1’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 [120]. La figure 4.5, représentant la quantité de BM retenue par
la plante séchée Lemna gibba en fonction du temps, montre que le maximum est de 0.409
mg/g.

Une étude sur I’¢limination de BM par ortie, la sauge et le romarin montre que les
rendements maximaux sont de 42,59 %, 64,19 % et 61,04 % respectivement, obtenus apres 5
minutes de contact entre ladsorbat et les biosorbant [119].

De méme, les résultats obtenus de I’expérience réalisée en utilisant une biomasse morte de
streptomyces rimosus pour 1’étude la biosorptiona de BM, a révélé qu’un temps de contact de

5 min est suffisant pour 1’établissement de 1’équilibre [121].

80 -

0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Temps (min)

Figure 4.4 : Pourcentages de rétention (R%) de BM par la plante Lemna gibba

en fonction du temps
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Figure 4.5 : Quantité de BM adsorbée par la plante séchée Lemna gibba en fonction du

temps
4.3.1.2. Modélisation de la cinétique de la biosorption

Les données de biosorption ont été analysées avec deux modeles cinétiques : le modele

pseudo- premier ordre (figure 4.6) et le modele pseudo- second ordre (figure 4.7).

+» Modele pseudo-premier ordre

T ’ T T T 1
50 100 150 200 250

y =-0,0129x
R? =0,2254

Log (Iqe'qt)

Temps (min)

Figure 4.6 : Modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre relatif a la

biosorption de BM par la plante séchée L. gibba.
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La variation du log (ge-qt) en fonction du temps n’est pas linéaire. Le coefficient de
corrélation R? n’est pas satisfaisant (R?=0,2254). A cet effet nous pouvons conclure que la

cinétique de biosorption de BM ne répond au modéle du pseudo-premier ordre.

X/

% Modele pseudo-second ordre : le logiciel utilisé nous a donné ¢a :

600 -
y=2,4638x +5,1324
500 - R?=0,9968
*

400 - *
T 300 - Y
o

200 - *

*
100 -
.
0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Temps (min)

Figure 4.7 : Modélisation de la cinétique de pseudo-second ordre relatif

a la biosorption de BM par la plante séchée L. gibba.

La variation de t/g: en fonction du temps est parfaitement linéaire dans le cas de la
biosorption de BM par ce matériau naturel. Le coefficient de corrélation R? est de 0.9968.
Ainsi, nous pouvons conclure que la cinétique répond parfaitement au modele du pseudo-

second ordre en présence de BM.

4.3.1.3. Influence de certains parameétres sur la biosorption de BM par la

plante séchée

*Effet de la dose du biosorbant

La recherche de la masse minimale nécessaire et suffisante d’un matériau pour éliminer un
polluant donné est une étape primordiale a toute étude. Afin d’estimer la masse optimale de la
plante séchée Lemna gibba a ajouter a la solution colorée, les expériences ont été menées en
utilisant 50 mL de la solution de bleu de méthylene a 5 mg/L a laquelle différentes doses ont été
ajoutées (0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5 et 19).

Geéneralement, I’augmentation du taux de réduction des colorants avec 1’augmentation de la
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masse est due a la disponibilité d’une grande surface active en sites. Cette déduction est
rapportée par différents auteurs [122, 123]. Cependant, les résultats reportés sur les figures 4.8
et 4.9 montrent que le maximum d’¢élimination de BM (93.59%) correspondant a une quantité
de colorant retenue de 15.78 mg/g est obtenu a la plus faible dose (0.02 g)

En effet, les rendements de rétention de BM sont inversement proportionnels a la masse.
Cette diminution du rendement en fonction de la masse peut étre expliquée par [124] :
- Tant que les quantités d’adsorbants ajoutées a la solution de colorant sont faibles, les cations
du colorant peuvent accéder facilement aux sites d’adsorption. L’ajout d’adsorbants permet
d’augmenter le nombre de sites d’adsorption mais les cations du colorant ont plus de

difficultés a approcher ces sites a cause de 1’encombrement ;

- L’acceés des cations du colorant aux sites d’adsorption est plus facile a faibles doses du
matériau adsorbant. Une forte dose du biosorbant permet d’augmenter le nombre de sites
d’adsorption mais les cations du colorant ont des difficultés a les approcher a cause de

I’encombrement.

- Une agglomération de particules de 1’adsorbant est provoquée par une grande dose de celui-
ci, d’ou une réduction de la surface totale d’adsorption et, par conséquent, une diminution de

la quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant.
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Figure 4.8 : Effet de la dose du biosorbant sur le pourcentage
de réduction (%R) de BM
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Figure 4.9 : Effet de la dose du biosorbant sur la quantité de BM retenue

par différentes doses de la plante séchée L.gibba.

Pour la suite du travail une dose de 0.02 g de la plante séchée est utilisée.
*Effet de la concentration de BM

La concentration initiale du polluant a une influence importante sur la capacité de sa
rétention. Les reésultats obtenus sont illustrés par la figure 4.10 et la figura 4.11

Il est a constater que la réduction BM augmente proportionnellement avec sa concentration
initiale (Co). En effet, des taux de rétentions dépassant 70% sont obtenus aux plus grandes
concentrations.

D’aprés la littérature [125, 126], I’augmentation de la concentration initiale du colorant,
accélere la diffusion de celui-ci de la solution & la surface de 1’adsorbant en raison de

I’augmentation des forces d’attractions.
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Figure 4.10 : Effet de la concentration initiale de BM sur le pourcentage
de réduction (%R) de BM par la plante séchée L.gibba.
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Figure 4.11 : Effet de la concentration initiale de BM sur la quantité (ge)
Retenue par la plante séchée L.gibba.
*Effet du pH de la solution de BM

Dans toute étude de biosorption, le pH est un facteur important. En effet, son influence
peut étre a la fois sur la structure du biosorbant et sur le polluant a éliminer ainsi que sur le
mécanisme d'adsorption. 1l agit aussi bien sur la charge de surface du matériau ainsi que sur la
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répartition et la spéciation des cations. En général, le bleu de méthyléne est chargé

positivement en solution aqueuse.
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Figure 4.12 : Effet du pH initial de BM sur le pourcentage de réduction
(%R) de BM par la plante séchée L.gibba.

12 4

10 4

8 -

6 -

4 I

0 - T )
2,5 4 6,5 8

pH de la solution de BM

ge (Mg/g)

N
1

Figure 4.13 : Effet du pH de la solution de BM sur la quantité (ge)
retenue par la plante séchée L.gibba.
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A partir de la figure 4.12, il ressort que le pH optimal est 6.5 pour lequel un taux de
rétention de 70% est atteint. A cette méme valeur de pH, une quantit¢ maximale de BM

(10.60 mg/q) est fixée sur notre biomasse (Figure 4.13).
4.3.1.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption est trés importante pour le choix des conditions
optimales pour la conception des procédés. Deux modéles d’isothermes de biosorption
(isothermes « Freundlich » et « Langmuir ») ont été utilisés pour déterminer I'efficacité de la

biosorption du bleu de méthyléne.

La conformité entre les données expérimentales et le modele prédit se basent sur les
valeurs des coefficients de corrélation (R?), d’ou la valeur R? la plus proche de I'unité

indiquera le modele adéquat

% Isotherme de Freundlich

Les résultats obtenus sont représentés selon le modéle de Freundlich, en tracant sa
transformée In-linéaire : In (qe)=f In (Ce), d’ou la pente de la droite est n et I’ordonnée a
I’origine In KF (figure 4.28-4.31).

y = 0,3447x 3
R2=-0,34 . .
2 i
¢
. 1-
(D)
o n
C r T T T T \v} 1
=25 -2 -1,5 -1 -0,5 ) 0,5
-1 -
. "2
-3 -
Ln Ce

Figure 4.14 : Isotherme de biosorption de BM par la plante séchée
Lemna gibba selon le modele de Freundlich

¢ Isotherme de Langmuir

L’équation de I’isotherme de Langmuir est vérifiée a I’aide de sa transformée linéaire qui

donne, en tracant (1/qge) en fonction de (1/Ce), une droite de pente (1/gmax) et d’ordonnée a
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lorigine (/K *gmax) (figure 4.15). Une adéquation des résultats expérimentaux avec le

modele est vérifiée a I’aide du coefficient de corrélation associé.
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Figure 4.15 : Isotherme de biosorption de BM par la plante séchée

Lemna gibba selon le modéle de Langmuir

La modélisation des résultats expérimentaux selon les modeles de Langmuir et
Freundlich ont montré globalement que les deux modeles ne sont pas satisfaisants. Pour cela,
il faudra tester un autre modéle.

4.3.2. Acide humique
4.3.2.1. Cinetique de biosorption

La concentration initiale de la solution d’AH est de 5 mg/L. Une fois, le biosorbant est
introduit dans la solution, une augmentation importante de la concentration de I’AH est
observée. Comme le montre la figure 4.15, la concentration initiale & t=0 passe de 5 mg/L
(sans plante) a 19 mg/L (avec plante). Comme le montre la figure 4.16, le suivi de la
concentration de I’AH en fonction du temps a permis d’obtenir un taux de réduction de 21% a
partir de 30 min.

Cette augmentation de la concentration n’a pu étre expliquee.
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Figure 4.16 : Evolution de la concentration de ’AH avec le temps
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Figure 4.17 : Pourcentage de réduction de I’AH en fonction du temps

4.3.2.2. Influence de certains parametres sur la biosorption de BM par la plante séchée
*Effet du pH Ci=bmg/L Tég=30 min masse adsorbant =0.02 g

Tableau 4.2 : Effet du pH de la solution de BM sur la biosorption d’AH

pH 25 4.0 6.5 8.0
Ci(mg/L) 4.677 4.905 4.724 4615
Ce (mg/L) 17.688 10.381 10.551 10.085
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*Influence de la concentration initiale d’AH
Tableau 4.3 : Effet du pH de la solution de BM sur la biosorption d’AH

Ci (mg/L)

0.1

0.2

0.5

1.0

2.0

3.0

Ce(mg/L)

36.063

32.716

28.937

36.220

32.204

35.354

L’augmentation de la concentration de la solution contenant I’AH et le biomatériau, est

également observée lors de 1’étude de I’effet du Ph et I’influence de la concentration initiale

de AH.
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Conclusion générale

L’importance accordée a la qualité des eaux ne cesse d’augmenter car une eau saine est
primordiale pour garantir la santé de la population.

Les eaux de surface qui alimentent les usines de production d'eau potable contiennent,
a des concentrations trés différentes, des composés organiques dont une quantité non
négligeable en substances humiques. Ces substances doivent étre éliminées au maximum afin
de prévenir les problemes de qualité liés essentiellement a la formation de sous-produits
Organohalogenes potentiellement toxiques. En Algérie, le matériel humique peut représenter
une part importante de la charge organique des eaux superficielles.

L’industrie textile consomme de grandes quantités d’eau, ce qui génere une pollution
du milieu aqueux avec des rejets fortement chargés d’une panoplie produits chimiques. Parmi
les polluants présents dans les effluents textiles, les colorants. Certains d’autres eux sont trés
stables donc difficilement biodégradable.

Dans cette étude, nous avons adopté un nouveau procédé alternatif « la biosorption »
qui se base sur I’utilisation de la plante aquatique séchée Lemna gibba, dans le but d’éliminer
deux polluants organiques a savoir le colorant bleu de méthyléne et I’acide humique, deux
polluants potentiels qui présentent un danger majeur pour la santé humaine.

Au cours de ce travail, I’étude est orientée vers le choix d’une concentration initiale des
solutions des deux polluants de 5 mg/L, une valeur de pH de 6.5 et une température de 22°C.
L’influence de certains paramétres sur I’efficacité du procédé étudiée tel que : la dose de la
plante séchée, la concentration initiale de polluants et le pH.

Les résultats obtenus montrent :

» En présence du Bleu de méthyléne :

o Les taux de rétention (%R) de BM dans les milieux contaminés augmentent en fonction
du temps de contact pour constituer un plateau indiquant que 1’équilibre entre 1’adsorbat
et le biosorbant est atteint. Au cours des 30 premieres minutes, une croissance brutale
de %R de BM est observée. Cette premiere phase est suivie par une étape plus lente
dans laquelle un maximum d’élimination est atteint (70%) a partir de 90 min et la

quantité de BM retenue (q) de 0.409 mg/g.

o La modélisation de la cinétique de biosorption de BM a montré que le modéle pseudo-
premier ordre n’est pas suivie. La cinétique est de pseudo-second ordre. (R?>0.99).

47



Conclusion générale

o Les résultats obtenus de I’étude de I’influence de la dose du matériau adsorbant sur
I’efficacité de ce procédé dans I’élimination de BM, révéelent que la plus faible dose
utilisée dans notre expérience (0.02 g) a conduit a un pourcentage de réduction de

(93%). Pour cela, cette masse de la plante séchée a été retenue pour la suite du travail.

o La capacité d’¢limination et le taux de rétention du bleu de méthyléne sont faibles a pH
tres acide (pH=2). Le meilleur rendement est obtenu a pH égal a 6.5.

o L’étude de I’effet de la concentration initiale de BM montre que la plante séchée est

efficace a la plus grande concentration testée.

o L’isotherme d’adsorption ne répond pas au modeéle de Freundlich. Le modéle de
Langmuir est meilleur mais pas satisfaisant (R?=0.77).

» En présence de I’acide humique :

o Les essais de biosorption de I’acide humique sur la plante séchée Lemna gibba ont
conduit a des résultats aberrants. Une augmentation de la concentration de ’AH est
observée des que les solutions sont mises en contact avec la biomasse séchée. Ces

résultats obtenus n’ont pas pu étre expliqués.

En conclusion, nous pouvons dire que la plante séchée Lemna gibba a une capacité de
rétention appréciable vis-a-vis du colorant BM. Ainsi, Lemna gibba montre une potentialité
réelle pour son éventuelle application dans la technologie de la biosorption pour les effluents
issus de I’industrie textile. Quant a son efficacité par rapport a la rétention de I’acide humique,

on ne peut se prononcer. Plus d’investigation est nécessaire.

Sur la base des résultats acquis dans cette étude, de nouvelles perspectives sont a
envisager pour les futures recherches :
v |l serait intéressant d’appliquer ce procédé a un effluent textile réel contaminé par le
bleu de méthyléne.
v |l existe d’autres colorants nocifs. IL est indispensable de tester la capacité de cette

plante si abondante en Algérie, dans leur élimination
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APPENDICE A

PRODUITS ET APPAREILLAGE

Produits

Acide humique (Aldrich)

Bleu de méthylene (Merck)

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

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

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 meétre (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=0,45um)
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, modele Epsilon 3-XL)

Spectroscopie UV- Visible ..............



Appareil de type SHIMADZU FTIR 8900

Dispositif expérimentale de la (EDXRF)



APPENDICE B

COURBES D’ETALONNAGE DU BLEU DE METHYLENE
A DIFFERENTS pH

*pH=2.5:
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COURBES D’ETALONNAGE DE L’ACIDE HUMIQUE

APPENDICE C

A DIFFERENTS pH
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