REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET
DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

MEMORE

présenté a

L’UNIVERSITE IBN KHALDOUN-TIARET
FACULTE DES SCIENCES ET SCIENCES DE L’ INGENIEUR
DEPARTEMENT DE SCIENCES EXACTES

Pour I’obtention du diplome de

MAGISTER

Spécialité :CHIMIE
Option : CHIMIE DES MATERIAUX POUR L’ENVIRONNEMENT
. E \

_1@:‘*: . e S
;;C)V FNE

gl—k N BEGHEO N
H"‘[ﬂg}z\L[ (\)[.ll{_) i“[) -

M: ALALI KOUIDER

Soutenu a Tiaret le : / / 2004 devant le jury :
Président :
BOUAZA Amar Maitre de conférence Université de Tiaret
Examinateurs :
OUAFALI Aissa Chargé de cours Université de Tiaret
GOURCHALA Freiha Chargé de cours Université de Tiaret
MAATOUG Mohamed Chargé de cours Université de Tiaret
Rapporteur :

CHAIB Messaoud Maitre de conférences Université de Tiaret



Dédicace

A mes parents

A mes freres et sceurs

A mes amis

A ma lumiere



REMERCIEMENTS

Jexprime ma respectueuse gratitude a mon directeur de mémoire
Or M.CHAIB maitre de conférences et directeur du laboratoire de chimie et
environnement d [université de Tiaret, ainsi que tous mes colleque au
laboratoire  messieurs :BH.El hadj, C. E[ hadj, ®B.Daho et mes
demoiselles ;S.miloudi, M. Henny, F. Hatab, S.Coukhou.

Je tiens a remercier vivement Mr Or B. AMER, maitre de conférence d
[université de Tiaret pour [honneur qu’il me fait en acceptant la présidence du
jury de cette thése.

Mes vifs remerciement vont éqalement a Mm Gourchala, messieurs
A.Ouafai, M.Madtoug, chargés de cours, a ['université de Tiaret pour avoir
accepter de faire partie de ce jury.

Je tiens a remercier vivement tous le personnel du laboratoire de chimie
fine et catalyse spécialement messieurs: le professeur A. Choukchou —Braham
dirrecteurdu laboratoire et O_Abderahim maitre assistant a [université de
Tlemcen.

Que messieurs : A.Djaafri, A.Rachedi, M.Kaid, A. Iddou, A.Rahmouni
M.Makhloufia, , O.Benali, O_Abderahim, M.Larid, H.Benkhaled trouvent mes
vifs remerciements pour leur aide scientifique et morale.

Ainsi que tout le personnel du service des laboratoires au centre

universitaire Or Moulay Tahar de Saida, la ou j'ai réalisé ce travail.



RESUME

Nous avons visé dans notre recherche la dépollution du milieu hydrique
des métaux lourds toxiques ( Plomb et zinc) par ce qu’ont appelle énergie
renouvelable « la canne de Provence ».

Dans I’étude théorique nous avons montré les potentialités du matériau ;
une large abondance, une trés grande vitesse de croissance, une grande
résistance climatique, une maintenance facile et une capacité d’épuration des
eaux usée par plantation « les roseaux épurateurs ».

Les résultats expérimentaux au niveau du laboratoire par la canne de
Provence « Arundo donax » traitée physiquement et chimiquement, montrent
une capacité trés satisfaisante d’adsorption des métaux étudies(Plomb et Zinc)
de 96.3mg/g pour le Plomb et 66.75mg/g pour le Zinc avec un temps de 30
minutes.

La conclusion de notre recherche : la canne de Provence est un adsorbant

végétal rentable et économique.

Mots clés : dépollution hydrique, adsorbants végétaux, rétention des

métaux lourds, procédés de dépollution.



ABSTRACT

We aimed in our research the depollution of the water environment of the
toxic heavy metals (Lead and zinc) by what is called renewable energy" the
canes Provence ".

In the theoretical survey we showed the potentialities of the material; a
large abundance, a very big speed of growth, a big climatic resistance, an easy
maintenance and a capacity of purification of waters used by plantation" the
reeds purifiers ".

The experimental results we found in our laboratory, for the cane of
Provence" Arundo donax" treated a physically and chemically, show a very
good satisfactory capacity of adsorption of the metals studied (Lead and Zinc)
of about 96.3mg/g for Lead and 66.75mg/g for Zinc within a period of 30
minuts.

The conclusion of our research: the cane of Provence is a profitable and

economic plant adsorbent.

Key words: water depollution, plant adsorbents, retention of the heavy metals,

preceded of depollution.
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INTRODUCTION

Introduction :

Le monde est confronté a maints problémes, celui de
I'environnement n'étant pas le moindre. La qualité de 1'environnement et
la réduction des pollutions produites par les activités humaines (pollution
urbaine, pollution atmosphérique, environnement aux abords des
entreprises, pollution des sols) sont devenues, a juste titre, des exigences
sociétales fortes. Un regard nouveau doit étre porté sur ces activités
humaines polluantes de toutes sortes. Les procédés physiques, chimiques et
biologiques et leur couplage mettent en ceuvre des processus de filtration,
d'adsorption (régénération des adsorbants et par solvants sélectifs), de
traitement par plasma, d'écoulements gazeux optimisés. Imaginer et
développer de nouveaux procédés non polluants, de nouveaux types de
traitements, voire des traitements d'urgence en cas de pollutions
accidentelles, évaluer le devenir des sous-produits de traitements ainsi que
des procédés (cycle de vie des produits et des procédés) constituent

toujours les défis de notre civilisation.

Pour cela dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés a
I’élimination des ions de Plomb et de Zinc en solution, par I’Arundo
donax, sous double aspect: étude cinétique et d’équilibre en conditions
batch. Le Plomb et le Zinc sont des éléments a caractére treés toxique, et
souvent rencontré dans les effluents industriels et par un large usage
quotidien, quant au Arundo donax c’est un produit végétal tres répondu
dans la nature a différents milieux de culture. Ce travail est constitué de

deux parties :

14



La premiere partie est une synthése bibliographique concernant les
métaux lourds, les procédés de dépollutions des eaux métalliferes,

description et valorisation de I’Arundo donax.

La deuxiéme partie est expérimentale et comporte les points
suivants :

- Caractérisation des matériaux préparés par infrarouge et Rayon-X-.

- Préparation des matériaux ; physique et chimique

- Etude de I’adsorption des ions de Plomb et Zinc en solution par les
matériaux préparés, cette étude renferme une étude cinétique, étude
de Pinfluence du pH, é¢tude de I’influence de la température et une
étude de modélisation de DP’adsorption par les isothermes de
Langmuir et Freundlich.

- Etude comparative de I’adsorption par ’Arundo donax avec autres

adsorbants naturels de méme genre.
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Chapitre 11 procédés de dépollution

II Procédés de dépollution des eaux métalliféres.

II.1.Introduction.

Depuis que le probléme de pollution est imposé, diverses
techniques de dépollution sont en exécution dans tous les domaines des
dépollutions atmosphériques, des sols et hydriques, par exemple pour le
traitement des eaux usées ou industriels, des nouveaux projets des techniques
sont planifier, d’apres le rapport du comite Novembre 2001[43].

Au cours des dernieres années plusieurs promoteurs ont proposé¢ des
nouvelles technologies, qui sont regroupées en fonction des types des procédés.
Ces regroupements permettent de simplifier la compréhension de chacune des
technologies, parmi les procédés on peu citer :

CF traitement biologique par culture fixée.

BF bio-filtre on aval d’une fosse septique.

RM réacteur a membrane.

BA traitement par boues activées.

Ainsi que d’autres technologies selon le type de polluant.

Dans toutes les technologies on distingue trois grands types ou classes de

procédés :
Procédés de transfert liquide-solide
Procédés de transfert membranaire.
Procédés biologiques[28].
I1.2.Les.Procédés

I1.2.1.Procédés de transfert liquide-solide.
Ils consistent a transformer les especes métalliques solubles en especes
insolubles(précipitation, électrolyse, chélation.....) Ou les retenir sur une

matrice solide(adsorption, échange d’ion)[19].
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I1.2.1.1.La précipitation.

C’est I'une des techniques d’épuration la plus couramment utilisée.
Elle présente, en effet 90% des procédés de traitement des eaux chargés en
métaux lourds[38]. Le procédé consiste a la précipitation des métaux sous
forme de carbonates, sulfates ou d’hydroxydes. Les substances ayant la plus
forte probabilité de précipité sous forme de carbonates sont : Ca®’, Sr*', Ba™",
Fe**, zZn*", Cd*, Hg2+, Fe**. Pour les cations qui précipite sous forme de
sulfates : Ag", Ni*", Zn*", Ca*", Hg*", Fe’". La formation des hydroxydes
concerne essentiellement :Al**, Fe*", Fe*", Cu*”, Zn2+[26].

La précipitation sous forme d’hydroxyde se fait par ajout de NaOH,
CaCOs;, Ca(OH), et NaHCO; [30], cette technique est limitée par la présence
des complexant, cyanures phosphates, ammoniaque, EDTA, citrate. , Qui
inhibent la précipitation et devient inefficace pour les petites concentration de 1
a 100mg/1[30].

I1.2.1.2Chélation-complexation.

La chélation est la fixation d’une espece par des ligands organiques de
faible poids moléculaire, généralement les acides humiques et falviques de la
matiére organique de I’adsorbant, formant ainsi des complexes
organométalliques. La forte affinité des métaux lourds pour ces composes sont
liée a I’existence a leur surface, des groupes fonctionnels( carbonyle, carboxyle,
hydroxyles..). Les complexes ainsi formés sont généralement stables dans une
gamme de PH. De plus une augmentation de PH renforce cette stabilité, selon
le métal. La stabilit¢ est croissante dans D’ordre  suivant :
Cu*">Fe**>Pb* >Ni*">Co” >Mn”*">Zn"" [15,45 ].

I1.2.1.3.Echange d’ions.

Le principe est d’utiliser des résines synthétisées par polymérisation

possedent des groupements actifs capables d’échanger des ions mobiles avec
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d’autres ions de signe. Cependant, ce traitement est limité par la présence des
imputes dissoutes et les matieres organiques ainsi les alcalino-terreux qui
entrent en compétition avec les métaux lourds [38,28].

I1.2.1.4.Electrolyse :

C’est un procédé électrochimique qui permet de déposer le métal
sur une cathode par réduction. Elle est appliquée a des effluents a fortes teneurs
en métaux (grammes/litre). L’inconvénient de ce procédé¢ est la présence des
réactions parasites d’oxydoréduction qui peuvent se produire et créer des
surtensions au niveau des ¢lectrodes[28] ainsi le prix élevé d’énergie €lectrique.

I1.2.2.Procédés de transfert membranaire.

I1.2.2.1.0smose inverse.

Le principe consiste en un transfert de solvant d’une solution
diluée vers une solution concentrée a travers une paroi micro-poreuse Sous
I’action d’un gradient de pression[46]. C’est un procédé qui permet de purifier
I’eau pour I’industrie agroalimentaire[38].

11.2.2.2 Electrodialyse :

Le procédé permet le transfert des ions métalliques, sous 1’effet
d’un courant ¢électrique (gradient de champ électrique) d’une solution a travers
une membrane de dialyse[44]. L’¢lectrolyse est utilisé pour la récupération du
Cuivre, Nickel et I’ Argent dans des bains de traitement de surface [28].

I1.2.3.Procédés biologiques :

I1.2.3.1Introduction.

Les procédés biologiques exploitent certains mécanismes de résistance
développés par les micro-organismes ; bactéries, Algues, champignon et
levures qui sont capables de fixer et accumuler les métaux lourds [28].
Exemple des bactéries, le procédé se fait par deux voies biologiques ; Le
premier est I’oxydation ou réduction microbienne ou oxydation bactérienne par
les enzymes. Le deuxiéme est la biodégradation des composes

organométalliques [26].
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D’une manicre générale les métaux peuvent étre retenus par les bactéries
soit par une adhérence a la paroi de leurs cellules, soit par pénétration puis
accumulation a I’intérieur des cellules. Les bactéries ayant elles méme le plus
souvent a adhérer avec la matrice solide. La représentation du phénomene
d’adsorption biologique se fait de la méme maniere que 1I’adsorption chimique.
Les adsorptions sont généralement d’écrites par ’isotherme de Langmuir pour
I’adsorption  linéaire ou de Freundlich pour [I’adsorption non
linéaire[16,29,114,115].

Ces micro-organismes appelés aussi biomasse, qui sont d’origine
forestiere, agricole, aquatique, déchets urbains et industriels, sont le champ des
nouvelles recherches pour le développement des bio-procédés d’épuration
pratiquement dans le monde.

I1.2.4 L’adsorption (la biosorption)

I1.2.4.1.Introduction : Le terme biosorption a été utilisé pour décrire la
propriété des matériaux d’origine naturelles morts ou vivant a retenir des ions
métalliques lourds ainsi que des ¢léments radioactifs[48,29]. La biosorption fait
parti des procédés biologiques qui mettent en jeu D’affinité des micro-
organismes bactéries, algues, champignons[28] et des adsorbants végétaux.

11.2.4.2 Définition de I’Adsorption :

Le phénoméne d’adsorption est la rétention des polluants par une matrice
poreuse par différents types de liaisons. La plupart des phénomenes chimiques
correspondent a des réactions acido-basiques (transfert de proton),
d’oxydoréduction(transfert d’électron), ou de complexation(transfert des
particules autres que les électrons et les protons, ou leur combinaison. Les
liaisons chimiques mises en cause permettant de différencier plusieurs types

d’interaction et notamment plusieurs types d’adsorption[14].

19



11.2.4.3. Adsorption non spécifique :

L’accumulation de la matiére a I’interface solide-liquide, elle peut étre
considéré comme la formation d’un complexe de sphére externe qui signifie
que la liaison formée est électrostatique relativement faible et que les deux
espéces ne sont pas en contact direct mais qu’elles le sont par I’intermédiaire
des couronnes d’eau qui les entourent, qui donnent la facilité de remobiliser la
maticre a retenir[14].

11.2.4.4. Adsorption spécifique :

Dans ce cas I’adsorption est assimilable a une formation de complexe de
sphére interne. C’est a dire les deux especes sont directement en contact et liées
par liaison forte covalente, qui les rend difficilement remobilisé. La plupart des
anions et de nombreux cations peuvent former des complexes de sphére interne
grace a un processus d’échange de ligands[14].

I1.2.4.5. Mécanismes d’adsorption :

Apres de nombreuses études sur les phénomeénes de rétention la
compréhension des processus reste difficile vue la multiplicité des mécanismes
possibles et des facteurs intervenants trés compliqués. La liste des liaisons et
mécanismes intervenants dans le phénomene sont classés par ordre des forces
croissantes :

- Les forces de Landon van derwaals(2a4KJ/mol), peuvent €tre importantes
pour les polymeres neutres ou des matériaux de haut poids moléculaire.

- Les liaisons hydrogenes (2 a 60 KJ/mol), sont plus importantes pour les
liaisons des composés organiques a des surfaces organiques qu’a des atomes
d’oxygéne inorganique ou des hydroxydes de surfe.

- Pont cationique des liaisons entre un ion échangeable et un groupe fonctionnel
organique ionique ou polaire ou entre un proton d’une molécule d’eau
d’hydratation et un groupement fonctionnel.

- Echange d’ions(attraction d’un anion a un site positivement chargé a la

surface de I’adsorbant).
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- Echange de ligand ( un groupement fonctionnel organique déplace un
hydroxyle inorganique ou une molécule d’eau d’un ion métallique a la surface
de I’adsorbant).

- La protonation(un groupement fonctionnel organique forme un complexe avec
un proton de surface).

- Echange de cation ce processus inverse a I’échange d’anions.

- Liaison covalente souvent quasi-irréversible.

- Piégeage physique pénétration profonde dans les micro-pores.

I1.2..5.conclusion

L’adsorption des métaux lourds ou des cations de maniere générale est
basée sur les sites d’adsorption, qui sont soient des sites portant des charges
négatives ou des atomes qui portent des doublets libres. Ces sites se résument
dans les groupements fonctionnels; carbonyle, carboxyle, hydroxyle,
phosphaté, amine, amide, thiol.

I1.2.6.Quelques biosorbants non végétaux:

I1.2.6.1Les bactéries:

Elles sont classées en deux grandes catégories en fonction de leur
comportement lors d’un protocole de coloration dite coloration de Gram, on
distingue ainsi les bactéries Gram et Gram™. La notation(+ou-) de la coloration
dépend de la nature et de ’agencement des polymeres[28]. Les bactéries ont un
rapport surface/volume, élevé ce qui est une caractérisation d’augmentation de
leur capacité d’adsorption[50].

a) bactéries ont Gram™:

a).1.Bacilluse subtilise :

Elle posséde une paroi cellulaire a caractére fortement ionique constituée
d’un maillage de peptidoglycanes emprisonné par une matrice amorphe d’acide
téchoique[2]. Les sites préférentiels de fixation des métaux sont les fonctions ;

carboxyles et phosphates des peptidoglycanes et d’acide téchoique[28].
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a).2.Streptomyces rimosus : Elle aussi est constituée d’un polymeére
appelé peptidoglycanes et d’acide téchoique rencontré dans la nature et
particulierement dans le sol. Elle est généralement accompagner d’un bon
nombre de sous produits, la stroptomyces rimosus issue de la fermentation en
constitue la majeur partie. Notons que le complexe d’antibiotique de Médéa en
produit de 4 & 5 tonnes par fermentation de 100cm’[38].

b)Bactéries a Gram'.

b).1.E-COLI : Elle présente deux membranes de nature lipidiques, une
membrane plasmatique et une membrane externe a base de protéines
phosphatique et de couche peptidoglycanes, la partie hydrophile de la
membrane externe semble étre la cible privilégiée des cations métalliques[1].

b).2.Zoogloea ramigera :

Bactérie utilisée pour activer les boues des stations d’épuration,
synthétise un polysaccharide a base de galactose et de glucose, qui présente
jusqu'a 85% de la biomasse. Cette polymere posséde un haut pouvoir
adsorbant[51]

11.2.6.2.Les Algues :

Les algues possedent des parois constituées de fibres emprisonnées dans
une matrice amorphe. Les fibres sont constituées d’une polymere a base de
glucose dont la matrice est de composition variable suivant les especes ; Acide
alginique, galactose, les principaux composants de cette structure sont riches en
groupement carboxyle, hydroxyle, amine, phosphate, et thiol[52], a titre
d’exemples d’algues, citons prophyra et chlorella vulgarise[2,29].

I1.2.6.3.Les champignons :

La structure des parois est complexe, elle est composée de plusieurs
couches mettant en jeu différent composent tels que la chitine(polymére de N-
acétyle glucosamine), chitosine d’autres glucides et protéines permettant la
rétention des cations métalliques[53], donc la paroi est riche de groupement

fonctionnels carboxyle, amine, hydroxyle qui donnent aux champignons une
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tres grande importance dans le domaine de la biosorption des métaux[54].
Comme exemple de champignons on peut citer la Rhizopus Arrhizus qui
contient 18% de protéine,24% d’hexos-amine, 19%d’acide urinique, 13% de
sucre nature et 9% de phosphate[2].

I1.2.7 Conclusion.

Tous ces procédés qu’on vient de citer, leur utilisation pose des
problémes soit ; d’application, de contrdle, de financement, d’abondance des
matériaux utilisés et avec des rendements trés faibles. En plus la récupération
des métaux lourds se fait pour des traces (des concentrations trés petites) qui
rend les majorités des techniques inefficaces est oblige les recherches de
s’orienter vers un domaine plus riche en matériaux moins cofiteux, facile a

appliquer, mieux contrdlé avec les adsorbants naturels.
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I1.3 Les adsorbants naturels végétaux :

I1.3.1 Introduction :

Au cours des dernieres années, diverses études ont démontré le
potentiel de divers adsorbants naturels végétaux pour la récupération des
métaux lourds toxiques en solution, pour une épuration des eaux. Bien que

ce domaine de recherche n’est pas nouveau, le commencement était en
1952 par GUTHRIE ou il a utiliser les Enveloppes et les fibres de coton
[S8], mais ’abondance et la facilité d’usage font de ce domaine maitre des
recherches pour les problémes de I’environnement a I’heur actuel.

I1.3.2 Techniques d’application des adsorbants végétaux :

L’application des adsorbants végétaux dans le domaine des
dépollutions ou épurations dépend de I’efficacité du matériau. On
distingue deux techniques :

I1.3.2.1 Technique lagunage :

La définition du terme « lagunage » pourrait étre : “ des bassins remplis
d’eau et dans lesquels se développent des plantes ”. Cette technique est basée
sur I'utilisation les adsorbants végétaux vivants. L’adsorbant est planté¢ dans
bassin rempli sable et de gravie, pour facilit¢ Iinfiltration des eaux polluées
urbaine ou industrielles avec un maximum de contacte avec les racines du

matériau végétal, généralement des plantes aquatiques son utiliser.[59]

12 étage

_ 27 étage
DEGRILLAGE an;EﬂEﬂgEN |7 ALIMENTATION .
.l.y "“'i"f- PAR BACHEE
e S _).—ti?*{i( \“!*‘3‘
>[FT® \/ A
e PLUSIEURS FILTRES >
PLANTES EN PLUSIEURS FILTRES

PARALLELE PLAMTES EM PARALLELE

Figure.2 : Filtres plantes de roseaux|[60]
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I1.3.2.2 Technique d’application des adsorbants végétaux apres

récolte :

Cette technique consiste a utiliser les biomasses végétales morts
apreés récolte et traitement. Il y a trois maniéres d’application selon
Pefficacité du matériau.

a) traitement physique :

La préparation physique pour [’adsorption des métaux consiste
habituellement en un lavage a I’eau, suivi de leur séchage au four (100-105 °C)
et tamisage [61,62]. Les adsorbants végétaux peuvent également étre utilisées
sans lavage, apres séchage a I’air ambiant [63].

b) Traitement chimique :

La capacité des matériaux a fixer les métaux peut également étre
grandement améliorée en leur faisant subir un traitement chimique pour
modifier les sites fonctionnels d’adsorption de ces biomasses. Voici des
exemples des traitements chimiques pratiqués sur des adsorbants
végétaux :

- Traitement dans une solution d’acide phosphorique et d’urée [61,64].
- Traitements par la formaldéhyde suivie d’une oxydation au périodate de
sodium (NalO,4), ou encore suivie d’une oxydation par I’hypochlorite de
sodium (NaOCl) ou au chlorite de sodium (NaClO,) [61,64].
- Traitement par une solution 40 % d’acide monochloroacétique en milieu
basique (42 % NaOH), apres utilisation de la formaldéhyde [61,64].

- Traitement par une solution d’acide 2-chloroéthylsulfonique en milieu

basique [61,64].

- Traitement par une solution de Na,HPO, 100 mmol L—-1 pendant 24 heures,
suivi d’un lavage a I’eau, puis séchage au four a 40 °C [65].
- Traitement par polymérisation a 1’éthylénimine (bois-(-CH,-CH,-NH-)n-bois)
puis insertion d’un groupement dithiocarbamate (bois-(-CH,-CH,-NCS,-)n-
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bois), par réaction des groupements amines secondaires avec le disulfure de
carbone (CS,) .[66].

- Traitement avec des colorants de type monochlorotriazine. [67,68].
- Traitement avec 1’acide sulfurique H,SO4 0.75M a chaud[69].

¢) Traitement thermique :

Dont le principe consiste a une carbonisation a
différentes températures apres le traitement physique. C’est
a dire DPapplication sous forme de charbon ou charbon

active. Le charbon active un charbon qui a subir un
traitement chimique [70-77].
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Chapitre 111 description du matériau

IIl Description du matériau : Canne de Provence
« ARUNDO DONAX ou roseau géant».

II1.1 Introduction.
Le bambou est une graminée (Poacea) a tige ligneuse qui a I’apparence

d’un arbre, dont on dénombre 1250 especes appartenant a 75 genres, cette
plante pousse aujourd’hui dans les zones tropicales et tempérées subtropicales
de toutes les régions du monde avec une vitesse de croissance de 75 a 400 mm
par jour. Le bambou pousse trois fois plus vite que la plus part des Eucalyptus.
Il peut étre récolte quatre fois par ans. Il peut aussi dépasser 40m de hauteur
chez certaines especes et attendre 30cm de diameétre. Les tiges naissantes de
certaines especes de bambou renferment dans une portion de 100g; de 0.5 a
0.77g de fibres, de 81 a 96mg de calcium, de 0.5 a 1.7mg de Fe, de 3.2 4 5.7mg
de vitamine C, de 0.07 a 0.14mg de vitamine B, de 1.3a 2.3g de protéines, de
4.2 4 6.1g d’hydrates de carbone, de 42a 55mg de phosphore et de 1.8 a 4.1g de
glucose. En plus de vitamine A et potassium, les pousses de bambou peuvent
contenir jusqu'a 17 acides aminés. Les plus importants acides sont 1’acide
saccharopine, 1’acide spéramique et ’acide glutamique[78]. Parmi les 1250
especes en Algérie existe I’Arundo donax appartient aux roselieres.

I11.2 Canne de Provence « Arundo donax »

II1.2.1 Faits historiques de donax d'Arundo

On affirme souvent que le donax d'Arundo est indigene a la région
méditerranéenne[79] mais différentes sources suggérent qu’Arundo ait été
présenté a la région méditerranéenne d'Inde ou d'Asie orientale. Les utilisations
d'Arundo ont été¢ remontées a 5.000 B.C. 1a ou les Egyptiens ont utilisé des

feuilles d'Arundo en tant que rayer pour le stockage souterrain de grain. Au
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4¢me siecle A.D., Arundo a ét¢ employé pour des buts médicinaux tels qu'un

sudorifique, diurétique, anitlactant, et pour le traitement de 1'hydropisie.

En outre, on a affirmé que des mamans ont été enveloppées avec Feuilles
d'Arundo[80]. Le moment le plus court connu pour I'introduction intentionnelle
d'Arundo Espagnol a la Californie était en 1820 [81].L'Espagnol Arundo donax
¢galement utilisé pour le matériau de construction, le bois de chauffage, et le
fourrage [82]. En outre temps, les agences gouvernementaux ont stoppé
d’encouragé des fermiers a planter le donax d'Arundo pour la commande
d'érosion de dans canaux de drainage[83].

Cependant, ces derniers temps I'Arundo donax a ét¢ commercialement
cultivé pour la production de roseaux pour les instruments musicaux. Ce type
de culture commerciale a été tracé en arriere pour presque 5.000 ans. Non
seulement Arundo a été employé pour les instruments musicaux, il a été cultivé
pour ornementales usines et d'autres buts horticoles, comme des barriéres et des

treillis de jardin[84,86].
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Giant reed

Arundo donax
: Photo bif Vic Ramey
% Copyright 2001.Univ. Florida

Figure. 3: Giant reed “Arundo donax”
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I11.2.2 Identité :

Nom frangais : canne de Provence

Nom latin: Arundo donax

Genre: Arundo

Espéce : donax

Famille: Graminées

Type :plante aquatique ou roseau

Origine: Espagne et I’ Asie.

Hauteur : des tiges droites peuvent attendre 8 meétres.

Feuillage : caduques vertes moyennées.

fleurs : grises, argentées sous forme de panicule, longueur de 10 a
50cm. La Période de floraison, septembre et octobre[84,86].

I11.2.3 Plantation :

Toute l'année dans des sols légérement acide, humides, filtrants(argileux,
limoneux, sableux, salin...) et méme dans ’eau. La canne de Provence est une
plante résistante au gel jusqu’a —5C°, avec un entretient tres facile[85].

I11.2.4 Structure d’Arundo donax.

Comme toutes les plantes I’ Arundo donax se divise en deux parties, les
racines et les tiges (chaumes)

a) Les Racines :

Se présente sous la forme d’un ensemble des rhizomes (tiges

souterraines) capable de porter, a partir des nceuds, de nouvelles pousse.

b) Le chaume :

Les chaumes atteignent un diametre de 1 a 4 centimetres, Ces chaumes
sont creux, avec des murs 2 a 7 millimétres[84].

La canne est divisée en segments par des diaphragmes ou des nceuds
séparent le chaume dans plusieurs sections nommées des entre-nceuds, Les

nceuds [84]changent dans la longueur de 12 a 30 centimétres.
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La couche extérieure des chaumes, 1’écorce, constitue des cellules
¢pidermiques qui contiennent une couche cireuse appelée la cutine riche en
silice et cellulose qui donne une surface dure a cette plante [87,88,89].

La couche interne est enveloppée par des cellules de parenchyme (p) et

des paquets vasculaires (b), comme le montre la figure 4 (phomicroscopique) et

figure 5 (p, b)[90] .
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Micraphotogroph of cross section of clarinel reed (Arunde donax L) (1) epidermmal cefl. (2}
sifica cell in epidermis. [3) small, thick-wolfed perenchyma cell in outer reglon of stem. (4)
farge, hi-walled porcnchyme celf in inmer reglon of stem. [5) thick-wolfed fiber ceff in
eyiindricol band near outer region of sterm. [6) small voscudar bondie within cyvlindricel bund af
fiber cells {27) large vascular bundie in inner region of stem. (8) ring of fiber cells surrounding
viseilar bundie, () food canducting cell of phtaem, (10) water conduc ting cell af xviem,

figure.4 : micro-photo de coupe d'Aruondo donax

32



1) Cellule épidermique. 2) cellule de silice dans les épidermes. 3)Petite, cellule
a parois €paisses de parenchyme dans la région intérieure de la tige. 4) Région
intérieure de grandes cellules a parois minces de parenchyme de tige. 5) cellule
de fibre a parois minces de dans la bande cylindrique pres de la région externe
de la tige. 6) Petit paquet vasculaire dans la bande cylindrique des cellules de
fibre. 7)Grand paquet vasculaire dans la région intérieure de la tige. 8) Anneau
des cellules de fibre entourant le paquet vasculaire. 9) Cellule de conduite de

nourriture de phloéme. 10) cellule de conduite de I'eau de xylem.

Fig.5 : Coupe de donax d'Arundo

p : cellules de parenchyme. b : gaines de paquet.
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La gaine de paquet fonctionne directement le long de la direction

longitudinale du donax d'Arundo, tandis que les cellules de parenchyme sont

"graisse" comme un bidon de boissons (Fig.image4)

Figure.6 : macro-coupe d'Arundo donax

II1.2.5 Composants chimiques de donax d'Arundo :

Dans le tableau 10, les composants principaux du donax d'Arundo

sont comparés a ceux du bambou et du bois impeccable. Les composants

principaux du donax d'Arundo ne sont pas aussi différents de ceux du

bambou et du bois impeccable. [91,92]

Cellulose Hémicelluloses Lignine Cendre
Donax
d'Arundo 47,0 31,0 25,7 3.4
Bambou 42,9 35,2 22,4 1,6
Bois 51,4 28,1 29,1 0,2
impeccable
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Tableau:10 les composants principaux du donax d'Arundo sont comparés

a ceux du bambou et du bois impeccable

II1.2.5.1 Le polymére de cellulose

a) Généralités

La cellulose est le constituant qui assure la protection et le soutien dans
les organismes végétaux. Elle se situe dans la membrane paroi cellulaire des
cellules et est la substance organique la plus abondante dans la nature. En effet,
on estime qu'un arbre produit environ 10 g de cellulose par jour. A 1'échelle
mondiale la production est donc de l'ordre de 1,3.10' tonnes par an. Bien que la
structure chimique de la cellulose soit bien connue, sa structure a 1'échelle
tertiaire, incluant sa structure cristalline et fibreuse, n'est pas completement
résolue[93].

La cellulose est un homopolysacharide composé d'unités p-D-
glucopyranose liées entre elles par une liaison glycosidique B—(1 4) (La
substitution d'un groupe hydroxyle de I'hémiacétal d'un sucre avec un groupe

hydroxyle d'un alcool d'un autre sucre).[94,95]

CH OH
CH Ol
- 0 - : 0
HO HO " Tt
HM'DHL;‘A:D? EIEIE;&Q,-GH\D@\D o
J1

Figure [7 | : Le polymére de cellulose.
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La conformation des cycles est ‘Cy, ce qui signifie que les groupes -
CH,OH et -OH ainsi que la liaison glycosidique sont tous en position
équatoriale par rapport au plan moyen du cycle. La molécule de cellulose est
completement linéaire (contrairement a I'amylose qui a une structure en double
hélice[100] et forme des liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires.

Les « paquets » de molécules de cellulose sont agrégés entre eux pour
former des micro-fibrilles dans lesquelles certaines régions sont hautement
ordonnées (zones cristallines) et d'autres moins (zones amorphes). La
conséquence immédiate de ces deux derniéres caractéristiques structurales est
que la cellulose est insoluble a la fois dans les solvants organiques classiques et
dans I'eau. Pour solubiliser la cellulose il est nécessaire d'utiliser des mélanges
de type métal / solvants (hydroxyde de -cupriéthylénediamine (CED),
hydroxyde de cuprammonium ou de cadmium éthylénediamine (Cadoxen).
Dans ce cas, il y a formation d'un complexe entre le cation métallique, le
solvant et les fonctions hydroxyle de la cellulose. Il est également possible
d'utiliser des solvants faisant intervenir des sels métalliques tel que le
lithium[95,96]. Plus récemment un nouveau solvant permettant de solubiliser la
cellulose a été utilisée, il s'agit de la N-méthylmorpholine-N-oxyde, qui est

utilisée en présence d'une petite quantité d'eau[96,10-105].

b). La structure cristalline

La structure cristalline de la cellulose a été déterminée par diffraction des
Rayons X et par des méthodes basées sur la polarisation du rayonnement
infrarouge[106-108,96,98]. Comme nous l'avons déja souligné, la cellulose
composée de zones amorphes et de zones cristallines, se présente sous la forme
de micro-fibrilles de 2 & 6 um de diamétre, agglomérées en fibrilles de diamétre
compris entre 60 et 360 um et de longueur infinie. Les zones cristallines sont

constituées de mailles monocliniques :

36



(a=835A;b=10,3A;c=79A;=84°)

Structure d'une microfibrille
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Figure.8 : structure d’un micro-fibrille

¢). Les propriétés du polymére

La cellulose constituée uniquement d'un enchainement d'unités gluco-
pyranose n'existe pas. Certains sucres, tels que le galactose, le mannose et le
xylose se trouvent incorporés dans les chaines. La présence d'unités xylose au
sein des fibres a été considérée comme responsable de la fragilité des liaisons
glycosidiques dans lesquelles elles sont engagées[96].

La cellulose est caractérisée par son degré de polymérisation moyen qui
correspond au nombre de motifs glucopyranose constituant une chaine de
cellulose. La cellulose n'est pas iso-moléculaire mais posséde une faible
polydispersité. Pour le coton, le nombre d'unités glucopyranose est d'environ

15000, alors que pour la cellulose du bois elle peut atteindre 10000.
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I11.2.5.2 Les hémicelluloses

Il existe une grande variét¢ d’hémicelluloses dont les chaines sont
constituées de sucre (oses) divers tels que les pentoses (xylose, arabinose)
quon trouve en grande quantit¢ dans les feuillus, les hexoses (glucose,
mannose, galactose) particulierement dans les résineux, ainsi que des acides
uroniques. Ces chaines peuvent tre lin€aires ou ramifiées selon le cas.

De plus, les hexoses qui les composent possédent une structure moins
stable que le glucose en position chaise. La stabilit¢ des pentoses est encore
moins bonne, ce qui explique la plus grande fragilit¢ chimique démontrée par
les hémicelluloses.

Ce sont des polymeéres ramifiées dont les degrés de polymérisation sont
de I’ordre de quelques centaines. Les hémicelluloses sont liées a la lignine et a
la cellulose La figure 10.

La figure 9 suivante montre un exemple d’hémicellulose.:

| Zlucose
HOHLC 'S

O
HO\N OH
O

MMannose

HOH,C OO
Hylose

HOHC o P
Arabinose & 1
Hi -

Acide glucoronigue,
el

& OH

La figure .9 : un exemple d’hémicellulose
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Figure.10 :Liaisons des hémicéllulose > xyloglucanes’’ et des fibrilles de
cellulose.

Les xyloglucanes semblent jouer un réle important dans la

constitution des végétaux.

II1.2.5.3 Les lignines.
Les lignines sont des bio-molécules végétaux synthétises au cours du

métabolisme phénolique pour les squelettes en CgCs. Les lignines sont

responsables de la cohésion des tissus et de la rigidité dans le bois. Les études
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structurales des lignines par RMN °C a 2D et 3D, ont montré que malgré la
présence de nombreux carbones asymétrique, les lignines ne présentent aucune
activité optique, ce qui les rend assez uniques parmi les substances
naturelles [109].

Au niveau industriel, les lignines sont responsables de la coloration des pates a
papier et du blanchement visent ces composants de la biomasse végétale. Les
lignines sont des polymeres réticulées amorphes a haut poids moléculaire.

a) Structure des lignines
Les lignines peuvent exister sous trois monomeres.

—+
Figure.11 : les trois monoméres constituants de la lignine
D’aprés des études spectroscopiques par RMN °C, les combinaisons des

monomeres des lignines possibles sont schématisées par la figure.(12)

suivantes [110]
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figure.12 : les combinaisons des monomeéres des lignines possibles

II1.3.Analyse élémentaire.

L’analyse élémentaire de la canne de Provence a été I’objet de

plusieurs études, dont les résultats sont donnés dans les tableaux

suivants[111,112]
Composants élémentaires % en pOidS a I’état sec et libre de
d’Arundo donax cendre
Carbone 49.33
Hydrogéne 05.99
Azote 00.30
Oxygene 44 .38
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Tableau :11 pourcentage en poids des Composants élémentaires d’Arundo

donax
Composants de cendre d’Arundo % en poids de cendre

donax

S10; 50.77

CaO 07.74

AL Os 00.83

Fe, 05 00.719

Na,O 01.676

K,0 20.55

MgO 07.66

Tableau:12 pourcentage en poids des Composants de cendre d’Arundo
donax
I11.4 Application d’Arundo donax

I11.4.1Quelques utilisations industrielles caractéristiques d’Arundo
donax « roseau géant » :
1) Pousses de bambou et I’ Arundo donax sont utilisé en agroalimentaire.
2) L’Arundo donax et le bambou sont une biomasse pour la pulpe, 1'éthanol
(Jusqu'a 160 gallons) et 1'énergie ¢lectrique[90.87].
3) Fibre d’Arundo donax pour des composé€s, panneaux, plancher, faisceaux,
traverses, meubles[79].
4) L’ Arundo donax et le bambou sont des matieres premicres pour I’industrie
presque de toutes les catégories de papier.

5) L’ Arundo donax utilisé pour la fabrication des instruments musicaux [90]
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6) Moisson annuellement ou bi-annuelle avec une production a partir de petits
moulins de pulpe de30 a 500 tonnes par jour aux prix compétitifs
7) Plantation et moisson mécaniques disponibles.
8) Fibre de longue, mince, haute qualité pour les textiles non-tissés.
9) Reconversion des plantations des bambous et Arundo donax entre 25 et 120
ans.[84].
10) Utilisation large dans le monde artisanal[79].
Les roseaux reste un domaine large des recherches a différents axes biologie,
médicine, physique, et industrielles[88].
I11.4.2 Application des roseaux en épuration des eaux et traitement
des boues:

L’épuration des eaux et le traitement des boues actives par les
plantes aquatiques, spécialement les roseaux ou «roseliéres » est une
technique tres répondue dans le monde, apres de longues études. Ils

existent des sociétés pour P’installation des stations d’épuration des eaux
usées domestiques ou industrielles. Le lit de séchage planté de roseaux est
une alternative intéressante pour une gestion locale des boues[113]
I11.4.2.1 Principe de fonctionnement
Il s'agit d'un procédé biologique a cultures fixées sur supports fins
donc basé sur la percolation de I'eau usée au travers de massifs filtrants
« racines de plantes aquatiques ou rhizomes» colonisés par des bactéries
qui assurent les processus épuratoires. La technique est citée
précédemment dans le chapitre de procédés des dépollutions.

I11.4.2.2 Avantages d’application des roseaux en épuration.

- Adapté aux différentes collectivités.
- Pas de gestion contraignante des boues primaires.
- Par rapport a l'infiltration percolation : maintien de la perméabilité par les

roseaux - moins d'odeurs.
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Exploitation simple et peu contraignante en durée et complexité.

Bien adapté au fonctionnement estival saisonnier.

Rusticité du procédé : pas d'obligation de raccordement électrique si le
dénivelé est suffisant.

Bonne qualité de 1'eau traitée par rapport au lagunage.

Importante ¢limination de l'azote par nitrification et de phosphore.
Faibles contraintes et cotits d'exploitation.

Stockage des boues de fagcon conforme a la réglementation.
Transformation, stabilisation et réduction du volume de boues.
Minéralisation des boues et controle des nuisances olfactives.

Facilité d'¢limination du produit final (compost valorisant en agriculture).
Maitrise des colits de gestion (stockage, traitement et élimination).
Fiabilisation de la filiere de traitement des eaux (contrdle de la masse de
boues ).

Sécurisation de la filiére boues.

Excellente intégration paysagere.[114,113,60].
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PARTIE PRATIQUE
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Chapitre IV partie pratique

IV Partie pratique.

IV.1 Préparation de I’adsorbant :

IV.1.1 Préparation physique :

L’Arundo donax récolté de la nature sous forme de canne. Les
cannes coupées en des petites tiges de longueurs variées de 20 a 22 cm, puis
divisés en deux le long de cette longueur. Bien lavé a I’eau du robinet pour

se débarrasser des substances étrangeres collées a la surface.
Apreés le lavage le matériau mis dans une étuve pendant 24 h a une
température entre 98 a 105 C°.
Les petites coupées apres séchage sont broyer a 1’aide d’un broyeur a couteaux
modele SM100 avec un tamis de 1.25mm de taille des pores.

La taille des particules est de ’ordre de 1.25mm est la granulométrie
minimale obtenue par le broyeur. Cette granulométrie est la méme durant
toute I’étude.

IV.1.2 Préparation chimique :

Des traitements chimiques sont effectués pour but d’amélioré la capacité
de rétention des métaux[61,64,69].

Les traitements ont opéré de la méme maniérée avec la méme normalité
indépendamment avec 1’acide phosphorique H3;PO, 1N, I’acide sulfurique
H,SO, 1IN défirent du traitement [69] et la soude NaOH 1N.

IV.1.2.1 Mode opératoire des traitements chimiques :

On prépare des solutions IN (d’acide phosphorique,

d’acide sulfurique et de la soude).
On mélange chaque fois 250 ¢cm’ de la solution choisie déja préparée

pour le traitement dans un ballon mono-céne 500 cm’ avec 70 g du matériau
traité physiquement. A 1’aide d’un chauffe ballon on laisse le mélange bouillire
pendant une heure a reflue. Apres refroidissement le mélange est filtré avec du
papier filtre et du verre fritté, puis lavé a 1’eau distillée jusqu’a neutralité
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du filtrat. La filtration c’est opéré avec une pompe a vide modele et une fiole de
filtration pour accéléré le travaille.

A la fin du traitement physique et chimique a ¢été retenu quatre
échantillons pour I’é¢tude de la rétention des métaux lourds en milieux
hydriques.

Les échantillons sont notés comme suite :

A.n : Arundo donax préparé physiquement non traité chimiquement.

A.H3PO4: Arundo donax préparé physiquement trait¢ avec 1’acide
phosphorique.

A H,SO4: Arundo donax préparé physiquement traité avec [’acide
sulfurique.

A.NaOH : Arundo donax préparé physiquement traité avec la soude.

L’eau distillée, utilisée durant tout notre travail pour la préparation des
différentes solutions et pour les lavages des adsorbants, a un PH compris entre
5.6 et 5.8 mesuré¢ a I’aide d’un PH-métre type pH 330/SET-1 utilisé durant
toute I’étude.

IV.2 Préparation des solutions d’adsorption du Plomb et Zinc. :

IV.2.1 Métaux étudies :

Vu la présence inévitable des (Plomb, Zinc). en I’environnement, soit

dans plusieurs effluents industriels. Ou par application de ses deux

métaux dans la vie quotidienne et leurs caracteéres trés toxiques.

Nous avons choisi I’étude du Plomb et du Zinc pour but de minimisé

leurs présences dans I’environnement.

IV.2.2 Solutions :

Pour préparer des solutions bien déterminées en ion Pb™" et Zn'" nous
avons utilisé les sels suivants :

Pb(NO;),: pesée 0.1582¢g dissoudre dans une fiole joggée de 1L d’eau

distillée, pour avoir une concentration de 100mg/1
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Zn(NOs),, 4H,0: pesée 0.4458¢ dissoudre dans une fiole joggée de 1L
d’eau distillée, pour avoir une concentration de 100mg/1

Toutes les pesées des sels et matériaux, sont faites par une balance type

SCALTEC modele SBC31.

IV.3. Cinétique de ’adsorption :

La déterminer des cinétiques de 1’adsorption des (Plomb, Zinc), c’est
effectue a une température ambiante de 20°C celle du laboratoire au coure de
I’étude.

Des solutions de 0.1L contenants les ions métalliques de concentration de
100mg/1 sont mis en contact avec une quantit¢ de 0.1g d’adsorbant dans un
bécher pour différents temps. Les utilis¢ 5, 10, 20, 40, 60(1h), 120(2h),
180(3h), 240(4h), 360(6h), 480(8h), 960(16h), 1200(20h), 1440(24h)minute,
temps maximal d’étude pour attendre 1’équilibre entre adsorbants et adsorbas.
Un agitateur magnétique permet d’assurer un bon contact et une grande
homogénéisation des solutions ; la vitesse d’agitation est fixée a 400tr/min la
méme pour toutes les contactes adsorbants/adsorbas.

Les solutions sont filtrées puis analysé les filtras a l’aide d’un
spectrophotomeétre d’adsorption atomique air-acétyléne type Perkin Elmer
modele Aanalyst300 disponible au laboratoire de synthése organique et catalyse
de 'universit¢ Abou bekr Belkaid Tlemcen.

La quantité¢ du métal adsorbé par le roseau est déterminée par différence
entre les concentrations initiales et finales pour chaque prélévement des

solutions.
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IV.4. Etude de ’influence du pH sur I’adsorption :

Le méme protocole et méme conditions de la mise en contact entre
adsorbant/absorba est poursuivait a température ambiante a des pH
variés ; pH=2, pH=4, pH=5.7, pour but d’optimisation du phénoméne
d’adsorption.

IV.5. Etude de ’influence de la température sur I’adsorption :

Le mélange adsorbant/adsorba est le méme que de 1’étude cinétique, avec
des températures variantes ; T=10 C°, T=20C°, T=30 C°, T=50 C°.

On plus des suivist de la variation du pH durant les contacts
adsorbant/adsorba sont effectues pour la majorité des études pratiques.

IV.6. Etude d’équilibre de I’adsorption :

Pour mesurer les équilibres de 1’adsorption. Des volumes 0.1Lde
concentration différente en ions métallique sont mis en contact avec une masse
de 0O.lgramme des matériaux. Les conditions sont analogues a celles des
cinétiques d’adsorption. :

IV.7.Dosage des métaux par spectrophotométrie d’adsorption atomique:
IV.7.1 Introduction :

Les méthodes de dosage des métaux lourds sont nombreuses, seulement
chacune d’elles a fait ’objet de plusieurs modifications pour augmenter sa
sensibilité. On peut citer alors : Polarographies, complexométries, calorimétrie.
De nos jours, la nécessité d’avoir une sensibilit¢ accrue fait tourner les

chercheurs vers I’adsorption atomique[39, 29].

IV.7.2 Principe :

Le principe de I’adsorption atomique est basé sur le fait que les états de
I’atome sont définir par les niveaux d’énergie quantifiés dans lequel il se
trouve. Tout corps chimique peut absorber les radiations qu’il émet lui-méme
dans des conditions déterminées. Les atomes a température ordinaire, sont au
niveau d’énergie fondamental. Le passage a 1’état excité se fait par un rapport

d’énergie ¢lectromagnétique. Chaque atome ne peut absorber qu’un photon de

49



fréquence caractéristique de I’atome(lui permet de passer a un niveau d’énergie
quantifié supérieur).

L’adsorption atomique consiste donc en la mesure de 1’absorption des
radiations photoniques spécifiques par des atomes en phase vapeur[22,29].

L’adsorption est liée a la concentration de 1I’¢lément par la relation de Beer-

Lambert :
Logly/I = KLLC
Avec :
Iy: intensité de la radiation incidente.
I: intensit¢ de la radiation aprés la traversée de la source
thermique.

L: longueur du chemin optique.
C: concentration de 1’élément.

IV.7.3 Appareillage :

L’appareil de mesure comporte cinq constituants essentiels :

- Un générateur de photons : le plus répondu est la lampe a cathode
creuse constituée du métal a doser.

- Une cellule d’adsorption : elle est composée d’un nébuliseur et d’un
brileur, et produisant un gaz d’atomes libres. La température de la
flamme ( environ 2300°C), produite par mélange air-acétylene,
conditionne ainsi I’atomisation de 1’¢lément.

- Un monochromateur : son rdle est de sélectionner la longueur d’onde
caractéristique de I’élément.

- Un détecteur photomultiplicateur : il mesure I’intensité lumineuse.

- Un circuit électronique : il traite et affiche les données, obtenues soit
en absorbance ou converties en concentration grace a un étalonnage

automatique de I’appareil.
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Figure.13: schéma de principe d’un spectrophotométre d’adsorption
atomique.

IV.7.4 Protocole de dosage :

- Choisir la lampe appropriée a 1’¢lément a doser et la faire chauffer.

- Sélectionner la longueur d’onde du monochromateur.

- Régler le zéro du détecteur en absence de radiation.

- Mesurer 1’absorbance des standards préparés a partir d’un sel pur de
I’¢lément a doser.

- Tracer la courbe d’étalonnage en portant 1’évolution de I’absorbance
en fonction de la concentration.

- Passer les échantillons a doser et déduire leur concentration a partir de
la courbe d’étalonnage.

IV.7.5 Avantages de la méthode :

La spectroscopie d’absorption atomique présente les avantages suivants :

- M¢éthode sélective et universelle.

- Dosage de faible concentration.

- Grande sensibilité.

- Volume faible d’échantillon.
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- Analyse rapide.

- Bonne précision.

En ce qui nous concerne, les concentrations instantanées des différents
ions Pb™, Zn'', ont ét¢ déterminées a I’aide d’un spectrophotométre
d’absorption atomique a flamme air/acétyléne type Perkin Elmer modéele
AA.300, au laboratoire de chimie fine et catalyse pdle biologie université de
I’université de Abou bekr Belkaid Tlemcen.

Des dilutions étaient nécessaires pour les échantillons des solutions
analysées pour toute concentration supérieure a 4 mg/L pour le Zinc, 10mg/L

pour le Plomb, dans les conditions opérationnelles suivantes.

Métal Longueur Longueur de la | Intensité(mA) |Sensibilité(mg/L)
d’onde(nm) fente
Plomb 217.0 0.7 9 0.19
Zinc 213.9 0.7 13 0.018

Tableau :13 les conditions opérationnelles appliquées durant de
I’analyse par absorption atomique

IV.8 Analyse des matériaux :

IV.8.1 Analyse des matériaux par RX :

Une analyse par dispersion d’énergie aux rayons —X- est faite sur les
quatre matériaux pour but de voir I’influence des traitements suggérés de point
de vu structure. L’analyse est faite au centre universitaire de la willaya de El
Aghout.

IV.8.2 Analyse des matériaux par IR :

Les techniques de spectroscopie Infrarouge sont traditionnellement
employées pour la détermination des groupements fonctionnels permettant de
connaitre les sites d’adsorptions. Chaque liaison présente des vibrations

caractéristiques de fréquences bien déterminées.
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IV.8.2.1 Méthode :

Les analyses infrarouges des matériaux en été effectuées a partir du
spectre obtenu sur pastille de bromure de potassium KBr. La procédure de
réalisation de la pastille est la suivante :

On broie ainsi intimement 93 mg de KBr pur avec 7 mg du matériau
choisir a analyse.

Séchage est stockage du mélange au dessiccateur.

Une quantit¢ de I’échantillon KBr-matériau sous forme poudre est
disposée dans un moule a pastille.

Application d’une pression suffisante, environ 10 tonnes, pendant
quelques minutes avec aspiration sous vide.

Le démoulage permet d’obtenir une pastille parfaitement transparente. La
pastille ainsi obtenue est fixée sur un support spécial et placé sur le trajet du
faisceau infrarouge. Nous avons utilis€ un spectrophotomeétre infrarouge type

Shimadzu FTIR8300.
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Chapitre V Résultats et Commentaires

V. Résultats et Commentaires

V.1. Résultats de caractérisation de I’Arundo donax :

Comme nous I’avons indiqué dans la partie pratique, des analyses
par diffusion d’énergie des Rayons X et par infrarouge, sont effectué pour
but de savoir ’influence des traitements sur I’Arundo donax.

1)- Deux pics trouble présenté sur la figure.18 du spectre R-X de
I’Arundo donax non traité chimiquement qui justifient la partie cristalline de
cellulose présente en faibles quantités. Pour les autres trois états de 1’Arundo
donax trait¢ chimiquement, les spectres R-X sont amorphes a 100%. Les
traitements chimiques utilisé ont détruit toutes structures cristallines au sien du
matériau.

2)- En ce qui concerne la caractérisation par IR, on observe les bandes

caractéristiques présentées sur les figures (14, 15, 16, 17) suivantes :

v=3288.4 4 3390.6 cm” fréquences des vibrations des groupements

hydroxyles(O-H).

- v=2854.542925.8 cm™ fréquences des vibrations des liaisons (C-H)
des carbones saturés.

- v=1620 a 1680 cm fréquences des vibrations des doubles liaisons
(C=C) n’apparais pas sur la figure 16 du matériau A.H;PO,.

- v= 1450 a 1600 cm™ fréquences des vibrations des doubles liaisons
(C=C) Aromatiques.

- v=1033.8 cm” fréquences des vibrations des liaisons (C-O) des
¢éthers, alcools, acides et des esters.

- v=900.7, 991.3, 896.8, 894.9 cm fréquences des déformations des
liaisons (C-H aromatique) hors du plan.

Toutes ses bandes sont justifient vu la composition chimique trés varies

de notre matériau ; cellulose, hémicellulose, lignines, des acides, protéines, .).
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La seule remarque qu’il faut noter est la disparition de la bande v=1735.8cm’™
par traitement avec I’acide sulfurique H,SO4 et avec la soude NaOH mais existe

dans An est sans influence par H;PO4
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V.2. Etudes Cinétiques :

Des temps tres variables (entre t = 5 min a 10 jours) ont été cités dans la
littérature  aux études d’adsorption des métaux lourds en solution, pour
déterminé le temps d’équilibre( temps nécessaire pour une adsorption
maximal). Dans le cas des adsorbants végétaux les équilibres sont atteints apres
un temps assez court, il peut étre atteint en quelques minutes[115]. Par exemple
des études sur les sciures de Mangifera indica ont montré que le temps
d’équilibre est de (1h)[114,62], pour les sciures (Pinus)roxburghii et de Cedrus
deodara est de (0.5h) 30 minutes. Les €tudes cinétiques sont effectuées a
température ambiante. Le mélange adsorbant solution ayant une concentration

des métaux est généralement agitée pendant des intervalles allant jusqu’a 24h.

Les résultats de [’étude cinétique sont exprimés en
courbes qui donnent q=f(t), q(mg/g) la quantité du métal

adsorbé par un gramme d’adsorbant, le temps(mn).

V.1.1. cinétique d’adsorption du Pb*" et Zn*" :

2+

120 — m Pb
110_- 2+
] ° Zn
100 -
90_ [ ] [ ] 1n [ ] [ ]
80 —
—_~ 70 n
31) 60—- ° ° «» ° °
o0 J
g 50+
T 40
40 -
m [ ] o
30 4
20
10 )
0 T T —T—/

0 I 5 I’IIO I 1I5 I2I0 25 3I0 I 3I5 I4I0 I4I5 I5I0 55 1000 12I00 I 14I00 I 16I00
Temps(mn)
Figure.19: Cinétique d'adsorption du Pb>* Zn** par A.n
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, PH=5.7, granulométrie de 1.25mm
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Figure.20: Cinétique d'adsorption du Pb*",Zn*" par A.H;PO,
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, PH=5.7, granulométrie de 1.25mm
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Figure.21: Cinétique d'adsorption du Pb*",Zn*" par A.H,SO,
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, PH=5.7, granulométrie de 1.25mm
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Figure.22: Cinétique d'adsorption du Pb*",Zn*" par A.NaOH
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, PH=5.7, granulométrie de 1.25mm

D’apres les résultats expérimentaux de 1’étude cinétique exposés par les
figures(19-22). Le temps d’équilibre (temps nécessaire pour un maximum
d’adsorption) est de 30 minutes, pour les quatre états du matériau (An, AH;POy,,
A.H,SO,4, A.NaOH), que sa soit avec le Plomb ou le Zinc.

Les taux d’adsorptions du Plomb en (mg/g ) pour les quatre traitements
de I’Arundo donax sont : 96.3(A.NaOH),93.1(An), 93.7(H,SO4), 93.2(H5PO,).
Une variation entre 93.1 et 96.3mg/g. tandis que pour le Zinc : 65.5(A.H,SO,),
63.2(An), 63(A.NaOH), 60(A.H;PO,). Une variation entre 60 et 65.5mg/g.

La différence des quantités adsorbées par 1’Arundo donax entre le Plomb
et le Zinc, laissons conclure que I’Arundo donax a une légere sélectivité pour

I’adsorption du Plomb par rapport au Zinc.
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V.3. Etude de I’influence du pH :

Le pH du milieu représente un parameétre agissant grandement sur
la capacité de la fixation des adsorbants naturels. Cet effet important du
pH rend d’ailleurs particuliecrement difficile la comparaison de la
performance des adsorbants dans la littérature, puisque les conditions
employées de pH sont trés variées. Afin d’éviter la précipitation des
métaux en solution, le pH doit étre ajusté a une valeur inférieure au seuil
de précipitation.

L’influence de matériau traité et non traité sur le pH du milieu est
représenté sur la figure (23) en fonction du temps, cette influence est
observée pour les mélanges absorbant/adsorbat.

Les résultats de I’influence du pH sur le phénoméne de 1’adsorption sont

exprimés dans les tableaux(24-31).

V.3.1. Influence du matériau traité et non traité sur le pH
du milieu

5 LN DN I DAL DL DL L DL BN B ////I T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 1000 1200 1400 1600
Temps(mn)

Figure.23: Influence du matériau traité et non traité sur le pH du milieu
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Une augmentation du pH de 0.7 est observée pour les quatre traitements
de I’ Arundo donax seul dans I’eau distillé, tandis qu'une diminution du pH est

marquée pour tous les mélanges adsorbants/adsorbas de 0.6.

V.3.2 Influence du pH sur I’adsorption du Pb*" :

pH 2 4 5.7
C.(mg/L) [21.5 6.97 6.9
q.(mg/g) |78.5 93.03 93.1

Tbleau.24. Influence du pH sur I’adsorption du Pb*" par An
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, granulométrie 1.25mm

pH 2 4 5.7
C.(mg/L) |20.95 6.98 6.8
q.(mg/g) |79.05 93.03 93.2

Tbleau.25: Influence du pH sur I’adsorption du Pb** par A.H;PO,.
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, granulométrie 1.25mm

pH 2 4 5.7
Ce(mg/L) | 16.04 6.46 47.3
q.(mg/g) 83.96 93.54 93.7

Tbleau.26 : Influence du pH sur I’adsorption du Pb*" par A.H,SO,.
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, granulométrie 1.25mm

pH 2 4 5.7
C.(mg/L) |17.77 5.44 3.7
q.(mg/g) [82.23 94.56 96.3

Tbleau.27 : Influence du pH sur I’adsorption du Pb*" par A.NaOH.
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, granulométrie 1.25mm
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V.3.2. Influence du pH sur ’adsorption du Zn*" :

pH 2 4 5.7
Ce(mg/L) 39.1 35.12 36.8
q.(mg/g) 60.9 64.88 63.2

Tbleau.28: Influence du pH sur I’adsorption du Zn>* par An
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, granulométrie 1.25mm

pH 2 4 5.7
C.(mg/L) |39.9 36.8 40
qe(mg/g) 60.1 63.2 60

Tbleau.29: Influence du pH sur I’adsorption du Pb** par A.H;PO,.
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, granulométrie 1.25mm

pH 2 4 5.7
C.(mg/L) |39.5 38.3 34.5
q.(mg/g) |60.5 61.7 65.5

Tbleau.30: Influence du pH sur I’adsorption du Zn*" par A.H,SO..
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, granulométrie 1.25mm

pH 2 4 5.7
C.(mg/L) 39.3 37.5 36.4
q.(mg/g) 60.7 62.5 63.6

Tbleau.31: Influence du pH sur I’adsorption du Zn*" par A.NaOH.
Co=100mg/L, m=1g/L, T=20°C, granulométrie 1.25mm
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- Pour I’adsorption du Plomb par I’Arundo donax avec les quatre
traitements, les meilleurs taux d’adsorption sont atteints a pH= 5.7 avec les
quatre traitements ; 96.3(A.NaOH), 93.7(A.H,SO,), 93.1(An) et 93.2(A.H3POy,)
en mg/g, a pH=4 les adsorptions sont légerement faibles par rapport a celles
marqués a pH=5.7. La faible diminution des taux d’adsorption a pH=2;
83.96(A.H,S0O,), 82.23(A.NaOH), 79.05(A.H3P0O,),78.5(An) en mg/g, peut étre
justifier par la compétition entre les protons(H") et les cations métalliques Pb ™.

- Pour le Zinc par rapport au Plomb les taux d’adsorptions sont avec une
différence de I’ordre de 30mg/g, ce qui confirme la sélectivité de 1’Arundo
donax pour le Plomb. L’influence du pH sur I’adsorption du Zinc est tres faible.
L’adsorption maximale est éteinte & pH=5.7 avec 65.5mg/g(A.H,SO,).

La variation entre les quantités adsorbées est faible(0.02 a 5.5mg/g) que

sa soit pour les pH ou I’Arundo donax avec les quatre traitements.
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V.4. Etude de ’influence de la température sur I’adsorption:

Selon la littérature, il semble que la capacité d’adsorption augmente
avec la hausse de la température pour certain intervalle, puis diminue par
la suite. Ces intervalles differe d’un adsorbant a I’autre[114].

Les résultats de notre étude concernent I’influence de la température

sur I’adsorption de I’Arundo donax sont exprimés dans les tableaux

(32-39)

V.4.1 Etude de ’influence de la température a 1’adsorption du Pb*" :

T °C 10 20 30 50
C.(mg/L) 6.78 6.9 6.99 7.12
q.(mg/g) 93.13 93.1 93.01 92.88

Tableau.32: influence de la Température sur I’adsorption du Pb>" par A.n.

T °C 10 20 30 50
C.(mg/L) |7.38 6.8 6.65 8.81
qumg/g)  |92.62 93.2 93.35 91.19

Tableau.33: influence de la Température sur ’adsorption du Pb** par H;PO,.

T °C 10 20 30 50
C.(mg/L) 7.23 6.3 4.62 8.16
q.(mg/g) 92.77 93.7 95.38 91.84

Tableau.34: influence de la Température sur I’adsorption du Pb** par H, SO,.

T °C 10 20 30 50
C.(mg/L) 5.17 3.7 7.17 8.1
q.(mg/g) 94.83 96.3 92.83 91.9
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Tableau.35: influence de la Température sur ’adsorption du Pb** par NaOH.

Les résultats expérimentaux montre une influence légere sur 1’adsorption
du Plomb. Les taux d’adsorption varient entre un maximum de 96.7mg/g par le
A.NaOH et un minimum de 91.19mg/g par A.H,SO,. les meilleurs rendement
sont atteints aux ;T=20°C avec un rendement de 96.3% par le A.NaOH et a
T=30°C avec un rendement de 95.38% par (A.H;PO, et A.H,SO4)pour une
concentration initiale en métal de Cy=100mg/L. Les faibles rendements sont

observés a T=10°C et T=50°C.

V.4.1 Etude de I’influence de la température a I’adsorption du Zn*" :

T °C 10 20 30 50
C.(mg/L) 34 36.8 37 34.25
q.(mg/g) 66 63.2 63 65.75

Tableau.36: influence de la Température sur I’adsorption du Zn>" par A.n.

T °C 10 20 30 50
C.(mg/L) 36.25 40 36.25 36.5
q.(mg/g) 63.75 60 63.75 63.5

Tableau37: influence de la Température sur I’adsorption du Zn*‘par A. HyPO,.

T °C 10 20 30 50
C.(mg/L) 36.25 34.5 36 41.5
q.(mg/g) 63.75 65.5 64 58.5

Tableau38: influence de la Température sur I’adsorption du Zn*"par A. H, SO..

T °C 10 20 30 50
C.(mg/L) 36 36.4 36 33.25
qe(mg/g) 64 63.6 64 66.75
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Tableau.39: influence de la Température sur 1’adsorption du Zn®" par A.NaOH.

En ce qui concerne 1’adsorption du Zinc I’influence de la température est

légere avec un maximum de 66.75%(A.NaOH) a T=50°C et un minimum de

58.5%(A.H,SO,4) a T=50°C.
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V.5. Modélisation des adsorptions :
V.5.1. Introduction :

L’accumulation de la matiére organique ou inorganique a ’interface
solide-liquide est a 1a base de la plupart des réactions en surface.
L’adsorption est souvent un processus décrit en terme d’isothermes. Ces
derniers représentent la relation entre la concentration d’une substance en
solution et la quantité adsorbée a une température constante. Les
isothermes sont souvent employées pour établir la capacité maximale
d’adsorption des métaux sur des adsorbants.

Toute fois, dans plusieurs études, la capacité maximale de fixation des
métaux sur des adsorbants déterminée simplement sur la base des résultats
obtenus dans différentes conditions expérimentales et s’exprime en terme de
quantité de masse d’adsorbant utilisé (mg métal g"'adsobant ou mmol métal g
adsorbant ).

V .5.2. Isotherme de Langmuir :

D’aprés Stumm et Morgan [113], 1a plus simple hypothése en matiére

d’adsorption est que nombre de sites d’adsorption S, a la surface d’un

solide devient occupé par I’adsorbit de la solution C,.. En employant une
steechiométrie 1:1, on peut obtenir I’équation de I’anguis a partire de
I’équilibre suivant :
S+Ce———* SC.
b = [SCe]/[S* Ce]
Ou SCe est I’adsorbat sur un site d’adsorption, b constante d’équilibre.
En faisant I’hypothése qu’il y a un nombre fini de sites d’adsorption St,

I’expression ci-dessous peut alors étre employée :

St=SC.+S
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En combinant les deux équations, on obtient alors la relation

mathématique suivante :
SC=b*St*C./(1+bC,)
En définissant la concentration de surface «q et q. » par I’expression ci-
dessous :

gd.=S/masse d’adsorbant

gm =St/masse d’adsorbant
On obtient I’expression générale de 1’équation de Langmuir :
qe=qmbCe/(1+bC,)
Les conditions pour la validité de cette isotherme d’adsorption sont les
suivantes|[114,29]:
1) L’équilibre s’établit jusqu’a la formation d’une mono-couche.
2) Tous les sites d’adsorption sont équivalents et ses répartissions de
maniere uniforme a la surface
3) La capacit¢ d’une molécule a s’adsorber a un site donné est
indépendante de I’occupation des sites voisins. Le principal inconvénient
associ¢ 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’hypotheése qu’il y a un seul type de sites d’adsorption, ce qui n’est
toujours pas le cas. On peut transformer 1I’équation sous une forme
linéaire :
1/qe=(1/qum)t(1/bqCe)
Selon 1’équation 1/q.=f(1/C,), 1’ordonnée a 1’origine permet de

calculer « gm » et la pente permet de déterminer la constante d’équilibre «b».
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V .5.3. Isotherme de Freundlich
L’isotherme de Freundlich, également largement utilis€ pour décrire
I‘adsorption des métaux sur des matieres végétales, est un modele empirique

dont la représentation mathématique est la suivante[29,114]:

q=KC."

Ou (. est la quantit¢ d‘adsorbat du métal en mg par gramme
d’adsorbant, K est la constante de Freundlich qui est reliée a la force de
liaison, C, est la concentration de I’adsorbat en solution a I’équilibre, n
mesure les non linéarité impliquée due a la distribution des forces de liaisons. .

L’¢équation est applicable pour des solides présentant plusieurs types de sites

d’adsorption et est également généralement utilisable pour des solides ayant
une surface hétérogéne. Lorsque n=I1, tous les sites sont semblables et
I’isotherme de Freundlich se raméne a une isotherme de Langmuir pour lequel
qum—>.

Cette équation peut étre linearisée de la facon suivant :

Ln g=Ln K +n Ln C,
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V.5.4. Essai de modélisation des adsorptions des ions
Pb** et Zn""sé:

V.5.4.1. Modélisation de I’adsorption par le modele de Langmuir :

a) L’adsorption des ions Pb*"par An
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Figure.24: Modélisation de I’adsorption des Pb*'par An ; Langmuir

b) L’adsorption des ions des Pb*‘par A.H;PO.,.
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Figure.25: Modélisation de I’adsorption des Pb* par AH;PO,;Langmuir
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¢) L’adsorption des Ions Pb2+par A.H,SO,.
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Figure 26: Mod¢lisation de 1’adsorption des I§b2+par AH,SO,, Langmuir

d) L’adsorption des ions Pb** par A.NaOH.
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Figure.27: Modélisation de I’adsorption des Pb*'par A.NaOH, Langmuir
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e) L’adsorption ions des Zn’'par An
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Figure.28: Modélisation de I’adsorption des Zn*‘par An, Langmuir

f) L’adsorption des Zn*‘par AH;PO,.
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Figure.29: Modélisation de I’adsorption des Zn>"par AH;PO,, Langmuir
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g) ’adsorption selon Langmuir des Zn**par AH,SO,.
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Figure.30: Modélisation de I’adsorption des Zn*“par H,SO,, Langmuir

h) L’adsorption des ions Zn*"par A.NaOH.

0.50 4
0_45_- = l/qe:f(l/ce)
0.40 linéarité de 1/q =f(1/C)

0.35
0.30
o 0.25 4

0.20

1/q

0.15
0.10

0.05

000 f>rmo—r———V+—¥—7+—7—"+—F+—7—""—717"—""—7
0.00 0.02 0.04 006 0.08 010 012 0.14 0.16 0.18 0.20

Figure.31: Modélisation de I’adsorption des Zn*"par A.NaOH, Langmuir

75



D’aprés les figures (24-27) qui expriment 1/q.= f(1/C;). La
modélisation de 1’adsorption des ions Pb>" né applicable sur I’adsorption que
par An, avec un q,=113.51mg/g et b=0.1708 constante d’équilibre
d’adsorption. pour I’Arundo donax avec les traitements chimiques les g, sont
négatives.

L’essai de modélisation de 1’adsorption des ions Zn*" par I’ Arundo donax
avec tous les traitements proposés par le modele de Langmuir exploité sur les
figures (28-31) a conduit a des valeurs des g, négatives. Donc le modéle de

Langmuir n’est pas valide pour dans ce cas d’adsorption.

V.5.4.2. Modélisation de I’adsorption par le modele de Freundlich :

a) L’adsorption des ions Pb*" par An
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Figure.32: Modélisation de I’adsorption des Pb*'par An, Freundlich
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b) L’adsorption des ions Pb** par AH;PO.,.
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Figure.33: Modélisation de I’adsorption des Pb*par AH;PO,,Freundlich

¢) L’adsorption des Ions Pb2+par A.H,SO,.
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Figure.34:Mod¢élisation de ’adsorption des Pb*par A.H,SO,,Freundlich

d) L’adsorption des ions Pb** par A.NaOH.
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Figure.35: Modélisation de I’adsorption des Pb*'par A .NaOH, Freundlich

e) L ’adsorption ions des Zn*"par An
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Figure.36: Modélisation de I’adsorption des Zn*‘par An, Freundlich

f) L’adsorption des Zn*‘par AH;PO,.
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Figure.37: Modélisation de I’adsorption des Zn>"par AH;PO,, Freundlich

g) ’adsorption selon Langmuir des Zn**par AH,SO,.
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h) L’adsorption des ions Zn*'par A.NaOH.
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Figure.39: Modélisation de I’adsorption des Zn*“par A.NaOH, Freundlich
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Pour la modélisation des adsorptions des ions Pb*" par le modéle de
Freundlich, les figures (32-35) expriment Lngq.=f(LnC.) montrent que le
mod¢le n’est valable que par An et AH,SO4 dont les constantes de Freundlich
sont respectivement n=0.899, K=16.577et n=0.94, K=10.339.

En ce qui concerne le reste des cas d’adsorptions €tudies soit pour les
ions Pb”>" ou Zn*" sur les figures (36-39), la constante de Freundlich n >1 ce

qui implique les non-compatibilit¢ du modele de Freundlich avec les

adsorptions.
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V.6. Etude comparative :
a) Les meilleurs rendements d’adsorptions sont obtenus pour
la retention du Plomb avec les quatre modes du traitement du

roseau.  Les  maximums  des  rendements  sont
respectivement ;96.3% et 95.38% par A.NaOH a pH=)5.7,
température 1=20°C et A.H,SO, a pH=35.7, tempeéerature
T=30°C, pH=5.7. Tandis que pour le Zinc les maximums
d’adsorption avec les quatre modes de traitements sont
atteints a pH=4, T=20°C de 64.88% par An et a T=50°C,
pH=5.7 de 66.75% par A.NaOH.

b) La comparaison des traitements est un peut compliquer
vu la variation des capacités d’adsorption aléatoire, mais
d’une maniere générale les rendements supérieurs sont

atteints par An et A.NaOH.

¢) Comparaison des capacités d’adsorption avec des sciures et des

écorces de bois.

En ce qui concerne le Pb®", une capacité maximale de fixation de 12 et
del5 mg /g d’adsorbant ont été déterminé respectivement avec les sciures de
Tilia et de Picea non-traitées chimiquement. Ces capacités d’adsorption
peuvent étre augmentées appréciablement par des traitements chimiques. Ainsi,
une valeur de 224 mg/g de Pb®" a été obtenus avec les sciures de Picea
engelmanii ayant subi un traitement de phosphorylation. Une valeur maximale
de capacité d’adsorption a été obtenue pour des essais menés en présence de
1000 mg/L des sciures de bois et avec de teneur initiale de 50mg/L de Pb*" est

de 6.84mg/g. Une ¢étude réalisée sur 19 especes d’arbre présentes en
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Amériques du Nord, révelent que les écorces les plus prometteuses pour enlever
les métaux toxiques sont ; Alnus rubra, Prunus serotina, Acer rubrum, Acer
saccharum, Pinus contorta, Sequoia sempervirens, Abies amabilis, Picea Sit-
chensis. Les tests d’adsorption réalisés avec chacune des 19 espéces d’arbres a
10 g/L d’écorces ont montré des capacités situant entre 7,10 et 8,40 mg/g de

Pb [114].

- Tous ces adsorbants naturels(des sciures et écorces de bois)
que nous venons de cités a part les sciures de Picea
engelmani traitement, présentent des capacités d adsorptions

du Pb°" trés faibles devant I’ Arundo donax avec un maximum
de 96.3mg/g a pH=5.7, T=20°C et 95.38mg/g a pH=3.7,
T=30°C.

Pour le Zinc avec les 19 espéces d’arbres que nous venons de citer pour
la rétention du Pb*" des testes d’adsorption réalisée a 10 g/L d’écorces ont
montré des capacités comprises entre 1,10 et 2,80 mg/g de Zn>". Des travaux
ont été effectues sur 1’adsorption de Zn™ portés sur des sciures de Pinus
desiflora et de Fagas crenata traité au polyéthylénimine donnent une capacité
d’adsorption de 60,1 mg/g, tandis que les mémes sciures traitées au
polyéthylenimine suivi d’une insertion d’un groupement dithiocarbamate ont
améliorée I’adsorption a 77,8 mg /g[114].

Comme avec le Pb’*, Les adsorptions par |’ Arundo donax des

2+ ’ ’ . .
Zn”" comparées avec les écorces et les sciures des bois,

donnent des résultats meilleurs ou équivalents a une
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adsorption maximale de 66.75mg/g a T=50°C, pH=5.7 par
A.NaOH.

Figure.18: spectre RX du matériau A.n
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Figure.17: Spectre de caractérisation du matériau A.H,SO4
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE:

Globalement, notre travail a fait ’objet de plusieurs disciplines :
chimie, biologie, génie des procédés et environnement, ce qui constitue
pour nous une richesse importante pour la mise en ceuvre éventuelle d’un
procédé d’épuration des eaux basé sur I’utilisation de I’Arundo donax.

Les résultats obtenus lors de cette étude, a I’échelle du
laboratoire, confirme I’intérét technique et économique de
I’adsorption par les adsorbants naturels par rapport aux procédés
classiques dans le domaine de la dépollution des eaux contaminées
par les métaux lourds. Ainsi ’Arundo donax présente de multiples
potentialités dans ce domaine.

L’étude bibliographique a permis de situer ce travail dans ce
cadre général tout en distinguant les points importants. Nous avons
ainsi mis en évidence les multiples potentialités de I’Arundo donax,
les facons tres différentes de ces applications pour I’environnement,
soit par lagunage dans des stations d’épurations et des traitements
boues actives ou par adsorption des ions métalliques comme but et
une large disponibilité du matériau. Dans notre étude pratique nous
avons visé la récupération des Pb>" et Zn®* en solutions aqueuses.

La caractérisation physico-chimique par analyse Infrarouge a
montré que I’Arundo donax est un matériau trés riche surtout en
groupement hydroxyle responsable de I’échange cationique dans le
cas général.

Dans un premier temps, nous avons préparé I’Arundo donax
pour la rétention des Pb**et Zn”*, une préparation physique suivie de
trois traitements chimiques en ce basant sur les traitements cités

dans la littérature et les moyens disponibles.
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Apreés les traitements de I’Arundo donax, comme étude
préliminaire nous avons identifié un parameétre trés nécessaire coté
technique et économique dans la recherche et la pratique ; Le temps
d’équilibre « le temps nécessaire pour un maximum d’adsorption ».
Pour ’Arundo donax le temps d’équilibre est 0.5h (30 minutes)
dans tous les cas des traitements suggérés.

Une étude sur le pH du milieu & montre qu’; L’ Arundo donax
seul dans I’eau distillé fait augmenté le pH du milieu d’en virent 0.7,
cette augmentation est due a I’adsorption des protons du milieu par
I’Arundo donax. Un faible diminution du pH est observé lors de tous
les mélanges(adsorbant/adsorbat) d’en virent de 0.8, cette baisse du
pH est due a I’échange cationique proton métal. L.’adsorption des
Pb*" et Zn** diminue a des PH faibles qui est 4 la compétition entre
proton et cation métallique, les meilleurs taux d’adsorption sont
obtenus 2 pH=5.7, T=20°C de 96.3mg/g (Pb**/A.NaOH) et de
66.75mg/g(Zn**/A.NaOH)a pH=5.7, T=30°C.

La température est pratiquement sans influence sur
I’adsorption pour les domaines des températures étudier.

Un essai de modélisation des adsorptions par les modéles
Langmuir ou nous avons montré que seul I’adsorption des cations de

Plomb par le An est conforme au mode¢le de Langmuir avec un q,

théorique de 113.51mg/g et une constante d’équilibre d’adsorption b
de 0.1708.

La modélisation des adsorptions par les modéles de Freundlich n’est valable que

pour les ions Pb>* par An et AH,SO4 dont les constantes de Freundlich sont
respectivement n=0.899, K=16.577et n=0.94, K=10.339.

4 . \ J 2+ .
L’étude comparative a montré que : les Pb”" sont mieux

4 2+ .
adsorbées que les Zn" ', cette observation est remarques avec
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d’autres adsorbants naturels végétaux comme les sciures et les
écorces de bois. De point de vu capacité d’adsorption, I’Arundo
donax peut étre classé parmi les meilleurs adsorbants en plus de sa
vitesse de croissance, la double application a d’épuration des eaux et

sont abondance.
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Tableau.14 : Etalonnage de I’appareillage pour le dosage du Pb.

C(mg/L) 2 5 10 20
Absorbance 0.002 0.012 0.029 0.057
Tableau.15 : cinétique d’adsorption du Pb*" par A.n.
t(mn) 5 10 20 140 60 120 180 240 360 480 |960 |1200 | 1440
C(mg/L) 64.3132.8 |69 |69 6.9 169 6.9 6.9 169 6.9 |69 |69 6.9
q(mg/g) 357|672 |93.1|93.1 |93.1|93.1 |93.1 |93.1]93.1 |93.1/93.1|93.1 |93.1
Tableau.16 : cinétique d’adsorption du Pb par A.H;PO,.
t(mn) 5 10 |20 |40 |60 120 | 180 240 1360 480 1960 | 1200 | 1440
C(mg/L) |652 |31.8/68 |68 |68 |68 |68 |68 |68 |68 |68 |68 |68
q(mg/g)  |34.8 |682932(932(932 |93.2]932 [932(932 |93.293.2(932 |93.2
Tableau.17 : cinétique d’adsorption du Pb par A.H, SO,.
t(mn) 5 10 20 40 60 120 {360 {240 |360 |480 960 | 1200 |1440
C(mg/L) 63.6 |31.5 6.3 6.3 6.3 6.3 |63 |63 |63 6.3 |63 |63 6.3
q(mg/g) 364|685 [932 |932 932 [93.2]93.2]93.2]93.2 |93.2(93.2(932 |932
Tableau.18: cinétique d’adsorption du Pb par A.NaOH.
t(mn) 5 10 20 40 60 [120 [180 [240 |360 [480 [960 |1200 |1440
Cmg/L) |56.7|27.9 (3.7 (3.7 |37 |37 |37 |37 |37 |37 |37 |37 |37
q(mg/g) 433 172.1 1963 [96.3 196.3196.3 963 (963 [96.3 1963 963 [96.3 |96.3
Tableau.19: Etalonnage de I’appareillage pour le dosage du Zn.
C(mg/L) 0 0.5 2
Absorbance 0 0.1 0.58
Tableau.20: cinétique d’adsorption du Zn par A.n
t(mn) 5 10 |20 40 60 120 | 180 |240 360 |480 (960 | 1200 |1440
C(mg/L) 90.5]162 [36.8 |36.8 [36.8 [36.8 |36.8|36.8 36.8 |36.8 136.8 |36.8 36.8
q(mg/g) 9.5 |38 |63.2 |632 |63.2 |632 |632(632 632 |63.2]63.2|632 |63.2

Tableau.21: cinétique d’adsorption du Zn par A.H;POy,.
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t(mn) 5 10 20 |40 |60 [120 [180 |240 |360 480 {960 |1200 |1440

C(mg/L) |88.2|57.4 |40 |40 |40 |40 |40 |40 |40 40 40 |40 40

q(mg/g) | 11.8]42.6 |60 |60 |60 |60 |60 |60 |60 60 |60 |60 60
Tableau.22: cinétique d’adsorption du Zn par A. H, SOy,.

t(mn) 5 10 20 40 60 120 | 180 {240 |360 [480 |960 1200 | 1440

C(mg/L) 91.1 163.5 |34.5 |34.5 |34.5 |34.5|34.5|34.5|34.5|34.5 |34.5 345 345

q(mg/g) 89 [36.5 |65.5 [65.5 |65.5 |65.5]65.5]65.5 (655|655 |65.5 65.5 ]65.5
Tableau.23: cinétique d’adsorption du Zn par A. NaOH

t(mn) 5 10 20 40 |60 |120 |180 (240 |360 [480 |960 1200 | 1440

C(mg/L) 90 |60 364 1364 (364|364 [36.4 364 |36.4 (364 |36.4 36.4 364

q(mg/g) 10 |40 63.6 [63.6 63.6 |63.6 [63.6|63.6 [63.663.6 |63.6 63.6 |63.6
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Figure.41: courbe d'¢talonnage Figure.40: courbe d'étalonnage pour
pour le dosage du Zn le dosage du Pb

Tableau.41 : L’adsorption du Pb par A.n

Co(mg/L) 10 20 50 100

Co(mg/L) 0.52 1.185 3.03 6.9
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qe(mg/g) 9.48 18.15 46.96 93.1
1/C, (L/mg) 1.923 0.844 0.33 0.145
1/q.(g/mg) 0.105 0.053 0.021 0.011
Ln C, -0.654 0.170 1.109 1.932
Ln q. 2.249 2.899 3.849 4.534
Tableau.42 : L’adsorption du Pb par A.H;PO.,.

Co(mg/L) 10 20 50 100
Ce(mg/L) 0.92 20 8.75 35
ge(mg/g) 9.08 17.37 41.25 65
1/C. (L/mg) |1.087 0.05 0.114 0.029
1/q.(g/mg) 0.11 0.056 0.024 0.015
Ln C, -0.083 2.99 2.169 3.555
Ln g 2.206 2.855 3.72 4.174
Tableau.43 : L’adsorption du Pb par A.H,SO.,.

Co(mg/L) 10 20 50 100
Ce(mg/L) 0.61 1.7 4 65.5
ge(mg/g) 9.39 18.3 46 34.5
1/Ce(L/mg) 1.639 0.588 0.25 0.015
1/q.(g/mg) 0.106 0.546 0.022 0.029
Ln C, -0.494 0.531 1.386 4.182
Ln q. 2.236 2.907 3.829 3.541
Tableau.44 : L’adsorption du Pb par A.NaOH.

Co(mg/L) 20 50 100

Ce(mg/L) 1.09 2.08 23.5

q.(mg/g) 18.91 47.92 76.5

1/Ce(L/mg) 0.917 0.481 0.043

1/q.(g/mg) 0.053 0.021 0.013

Ln C, 0.086 0.732 3.135

Ln q. 2.940 3.87 0.013

Tableau.45 : L’adsorption du Zn par A.n.

Co(mg/L) 10 20 50 100
Ce(mg/L) 6.73 17.46 32.13 36.8
qe(mg/g) 3.27 2.54 17.87 63.2
1/Ce(L/mg) 0.149 0.057 0.031 0.027
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1/q.(g/mg) 0.306 0.394 0.056 0.016
Ln C, 1.907 2.860 3.470 3.605
Ln q. 1.185 0.932 2.883 4.146
Tableau.46 : L’adsorption du Zn par A.H;PO,.

Co(mg/L) 10 20 50 100
Ce(mg/L) 6.88 17.15 28.7 34.5
q.(mg/g) 3.12 2.85 21.3 65.5
1/Ce(L/mg) 0.145 0.057 0.037 0.029
1/q.(g/mg) 0.321 0.351 0.044 0.015
Ln C, 1.629 2.842 3.310 3.541
Ln q. 1.139 1.043 3.119 4.182
Tableau.47 : L’adsorption du Zn par A.H,SO,

Co(mg/L) 10 20 50 100
Ce(mg/L) 7.4 17.15 28.7 40
qe(mg/g) 2.6 2.85 21.3 60
1/Ce(L/mg) 0.135 0.057 0.037 0.025
1/q.(g/mg) 0.385 0.351 0.047 0.017
Ln C, 2.001 2.842 3.359 3.689
Ln g 0.956 1.043 3.59 4.094
Tableau.48 : L’adsorption du Zn par A.NaOH.

Co(mg/L) 10 20 50 100
Cc(mg/L) 5.58 14.46 26.5 36.6
qe(mg/g) 4.42 5.54 23.5 63.4
1/Ce(L/mg) 0.179 0.069 0.038 0.027
1/q. (g/mg) 0.226 0.181 0.043 0.016
Ln C, 1.719 2.67 3.277 3.600
Ln q. 1.486 1.712 3.157 4.149

Tableau.49 constantes du modéle de Langmuir. 1/q.=1/qnt1/(b*qy,)

Adsorbat/adsorbant l/qrrl Jm 1/(b *qm) b R

Pb/An +0.00881 |113.51 0.0516 0.1708 0.978
Pb/AH;PO, -0.00436 | négatif 0.0961 Négatif  0.972
Pb/AH,SO, -0.00612 | Négatif |0.0615 Négatif  0.965
Pb/A.NaOH -0.15722 | Négatif [0.3297 Négatif  0.905
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Zn/An -0.02997 | Négatif 1.8225 Négatif  |0.857
Zn/ AH;PO, -0.04983 | Négatif [2.0722 Négatif  0.863
Zn/ AH,SOy4 -0.05969 | Négatif |2.4454 Négatif  |0.788
Zn/ ANaOH -0.00217 | négatif 1.1463 Négatif  |0.896
Tableau.50 constantes du modéle de Freundlich.

Adsorbat/adsorbant | LnK K n R
Pb/An 2.80837 16.58286 0.89853 0.9989
Pb/AH;PO, 2.83590 17.04573 1.10453>1 0.97313
Pb/AH,SO, 2.96176 20.00888 0.94003 0.97153
Pb/A.NaOH 4.01321 55.32418 -0.82065<0 0.99576
Zn/An -0.75874 0.468193 1.2262>1 0.87653
Zn/ AH;POy, -0.75668 2.131189 1.2648>1 0.94651
Zn/ AH,SOy, -1.47103 0.229689 1.49716>1 0.88741
Zn/ ANaOH -0.10339 0.901775 1.11236>1 0.92778
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