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RESUME:

L'objectif de ce travail consiste a valoriser une biomasse résultante des résidus de
fermentation industrielle d'un antibiotique dans I'é@limination des métaux lourds dans les
effluents aqueux par adsorption.

Pour cela, nous avons effectuer d'une part une caractérisation physico-chimique de la
biomasse, et d'autre part, nous avons établi les isothermes d'adsorption avec la variation de
certains parameétres physico-chimiques.

Par ailleurs, I'exploitation des isothermes faisant appelle a des modél es mathématiques
classiques a montré gue |'adsorption peut étre régie par I'isotherme de FREUNDLICH.

Mots clés. Adsorption, Biomasse, Isotherme, Polluants métalliques.

SUMMERY:

The objective of thiswork consistsin developing amicrobia biomass from residues of
industrial fermentation of an antibiotic in the elimination of heavy metal in aqueous effluents
by adsorption.

For that, we carried out on the one hand, a characterization physicochemical of the
biomass and on the other hand, we have establishes the isotherms of adsorption with the
variation of certain physiochemical parameters.

In addition, the exploitation of the isotherms of adsorption calling upon mathematical
models traditional showed that adsorption de governed by the isotherm to FREUNDLICH.

Key words: adsorption, biomass, isothermal, metal pollutant.
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Introduction

Introduction

Le développement industriel crée un besoin important en métaux, dont I'utilisation
exagérée présente un danger par exemple l|'‘accroissement des résidus toxiques dans
I'environnement et qui persistent dans la chaine alimentaire. Les méthodes conventionnelles
de récupération des métaux dissous dans |'eau savérent colteuses et surtout peu performantes
lorsgu'on a affaire a des solutions relativement peu concentrées (de I'ordre de 1 a 100 mg/l).
L'utilisation de matériaux « biosorbants » permet d'envisager |a récupération des métaux de
maniere plus efficace et économique.

Certains champignons filamenteux (mais aussi d'autres micro-organismes : bactéries,
algues, levures) gréce a la composition particuliére de leur paroi, ont la propriété de piéger les
cations métalliques en solution agqueuse, méme al'état de biomasse morte

Ces matériaux peuvent étre régénérés et saverent sélectifs, performants et plus
économiques. |Ils ont des applications intéressantes dans les domaines d'application suivantes :

» Détoxication des eaux usées riches en métaux.

» Décontamination des eaux usées radioactives.

> Récupération de métaux de regjets de traitement de minerais, et de traitement de
surface.

» Récupération de métaux précieux en solution tres diluée.

Par ailleurs, les établissements industriels qui produisent des composés par voie
biochimique, par culture de champignons filamenteux en fermenteurs, tels que les producteurs
d’enzymes, d'acides organiques, d'antibiotiques ou de certaines vitamines, rejettent des boues
de mycdlium qui sont difficiles a traiter et n‘ont pas trouve, jusqu'a présent de valorisation
intéressante.

Il est donc particuliérement judicieux de mettre au point un procédé économique qui
utiliserait ces sous-produits pour effectuer la dépollution des eaux industrielles chargées en
divers métaux lourds.

Cette étude vise justement a valoriser des rejets solides issues de la fermentation
d'antibiotiques a I'échelle industrielle. Les essais porteront plus particuliérement sur |'éude
des capacités d'adsorption d'une bactérie morte «Pleurotus Mutilus» vis a vis du plomb

dissous dans I'eau.




Introduction

Lapremiere partie de ce travail permettra de décrire:

e Les différentes activités industrielles qui générent une pollution des eaux par le
plomb, ainsi que I’effet de cette pollution sur la santé humaine, laflore et 1a faune.

e Lesdifférents procédés de traitement des eaux métalliféres.

e Labiosorption, les principaux travaux antérieurs sur 1’élimination du plomb et la
présentation de la biomasse sélectionnée «Pleurotus Mutilus»

e Les bases théoriques de 1’adsorption.

La seconde partie du travail concerne en premier lieu la caractérisation physico-
chimique et structurale du biosorbant utilisé. Ensuite sera présenté 1’ensemble des résultats
expérimentaux concernant ’effet de certains parametres physiques et chimiques sur les

performances de la biosorption du plomb
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|. Pollution des eaux par lesmétaux lourds::

[.I. Introduction :

Depuis le milieu du XIXe siécle, I'évolution extraordinaire gu'a connue |'industrie
chimique a suscité, le rejet brutal et massif de résidus toxiques comme les métaux lourds dans
I'environnement et peu a peu, conduit a l'apparition de risques nouveaux, encore mal évalués,
pour |'équilibre des écosystémes. La dégradation de I'environnement est, en fait, générae et
concerne tous les milieux (air, eau et sol).

Une gamme importante de technologies physico-chimiques est disponible pour
décontaminer I'environnement. Un inventaire global des sources de contamination de

I'environnement en général et de I'eau en particulier par les métaux lourds existe.

|.2.Definition des métaux lourds:

Les métaux lourds ont des définitions multiples qui dépendent du contexte dans lequel
on sesitue.

D'un point de vue scientifique et techniqgue, Un métal lourd peut étre défini

comme[1] :

e Un méta ayant une densité supérieure a 5.
e Un métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du
Sodium (Z=11).

e Un méta pouvant étre toxique pour les systemes biologiques

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de I'environnement, mais
généralement en quantités tresfaibles.

La classification en métaux lourds est d'ailleurs souvent discutée, car certains métaux
toxiques ne sont pas particulierement lourds (exemplele zinc), tandis que certains ééments
toxiques ne sont pas tous des métaux lourds (I'arsenic par exemple). Pour ces différentes
raisons, la plupart des scientifiques préferent a I'appellation métaux lourds, |'appellation
«€éléments en traces métalliqgues» ou éléments traces [2]. Dans certaines publications
anciennes, |'appellation de « métal pesant » est souvent utilisée. [3]

Certains métaux peuvent étre essentiels alavie atres faibles doses (oligo-éléments : le

sodium, le magnésium, le calcium ...), car ils sont impliqués dans le métabolisme cellulaire,




Partie théorique pollution des eaux par les métaux lourds

mais ils sont tous potentiellement toxiques a forte concentration. Parmi les métaux non
essentiels alavie, on peut citer les métaux lourds comme le cadmium, le mercure, le plomb,
le nickel.[4]

|.3. Les sourcesde pollution par lesmétaux lourds :

Quel est I'impact de la présence des métaux lourds sur l'environnement ¢’est une
guestion qui peut paraitre a certains égards incongrus dans la mesure ou les métaux lourds

sont introduits dans |'environnement par |'intermédiaire de sources naturelles et humaines.

|.3.1.Lessourcesnaturelles:

Si I'on sintéresse aux effets sur la santé de quelques microgrammes de méta, les
gisements des métaux lourds au sein de la biosphére se chiffrent par millions de tonnes. Les
métaux lourds se retrouvent dans tous les compartiments de I'environnement. Les réserves les
plus importantes se trouvent dans les roches et/ou dans les sédiments océaniques [ 3].

Ces gisements naturels, enfouis dans les roches, deviennent accessibles et
contaminants potentiels atrois occasions :

e Lorsdel'exploitation des mines,
e Lorsdel'érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux de surface
et les sédiments,

e Lorsdes éruptions vol caniques terrestres ou sous-marines.

II'y adonc des sources de contamination naturelles. Une fois en circulation, les métaux

se distribuent dans tous les compartiments de |a biosphére : terre, air, océan.

1.3.2. Les sources anthropiques:

L'activité humaine n'a apporté aucun changement dans les volumes de métaux lourds
existants. Il n'y ani création, ni suppression. Elle a surtout changé la répartition des métaux,
les formes chimiques de ces métaux et les concentrations par I'introduction de nouveaux
modes de dispersion (fumées, égouts, voitures...) [3,5].

Le tableau [1], ci-dessous, met en évidence I'importance des émissions de métaux
lourds par deux voies différentes.
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pollution des eaux par les métaux lourds

Tableau 1 : Lesvaeurs moyennes des émissions des métaux lourds dans le monde [1,3]

Elément Flux lié—al'homme Flux naturel
(Tonne/année) (Tonne/année)
Cuivre 35.000 28.000
Cadmium 53.000 31000
Zinc 132.000 45.000
Plomb 331.000 12.000
Nickel 52.000 29.000

|.4. Normesdere et des métaux lourds:

Pour chague pays, des normes de rejet des eaux résiduaires ont été établies en donnant

la concentration maximale que pourrait contenir ces eaux pour chaque métal jugé nocif a

I'environnement [7]. Le tableau [3]

présente les teneurs limites en métaux lourds dans les

ordures ménagéres (déchets secs), dans les boucs d'épuration, dans les eaux industrielles et

dans les égouts publics.

Tableau 2 . Normes de rejets des métaux [7,8]

Métal Teneur Teneur Teneur Teneur Teneur
moyenne dans | moyenne dans | moyenne dans moyenne moyenne
les eaux les ordures lessolssecs | danslesboues les égouts
industrielles meénageres (mg/kg) d'épuration Publics
(mg/l) (9/) (gtM9)

Cadmium* 0.2 16 3 10 0.1
Chrome 3 - 200 1000 2
Mercure 0.01 1 15 10 -

Nickel 5.0 48 75 200 2
Plomb 1.1 800 300 80 0.5
Zinc 50 - 300 300 2

g/t MS : gramme par tonne de matiére en suspension

| .5. Formes des métaux lourds dans les eaux :

Les métaux lourds dans les eaux peuvent se manifester sous les formes suivantes [6] :
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» Colloidale,
> Soluble,
» En suspension.

Le tableau [2] qui suit indique les différentes formes sous lesquelles on retrouve les
métaux lourds dans les eaux [1].

Tableau 3: Forme de quelques métaux lourds dans les eaux.[1]

M étaux Symbole Forme des métaux dans les eaux
lourds chimique
Cadmium Cd Cd en suspension
Cd
dissous
Chrome Cr Cr en suspension (Cr (OH)3)
Cr cr'®
dissous cr
Plomb Pb Pb en suspension (phosphate, carbonate, hydroxyde, sulfure)
Pb dissous (Pb*)
Cuivre Cu Cu en suspension
Cu Sous forme ionique Cu*?
dissous essentiellement mais possibilité
decu™
Sous forme complexe
Etain Sn Sn en suspension (oxyde, ...)
Organostannitque
Sn dissous Sn %, sn™
Nickel Ni Ni en suspension [Ni (OH),], cyanure de Ni, carbonate]
Ni Ni ionique Ni**
dissous Ni complexe (cyanuré,
EDTA,...)
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|.6. Teneurslimites des métaux lourds dans!'eau potable:

Les normes de potabilité admises pour les métaux lourds sont données dans | e tableau

(4), qui présente le seuil fixé par I'organisation mondiae de la santé (OMS).

Tableau 2 : Teneurs limites des métaux lourds dans |'eau potable (9)

M étal Teneurs limites des métaux dans I'eau potable ( ug/l)
Arsenic 50
Cadmium 5
Chrome 50
Cuivre 100
Mercure 1
Nickel 50
Plomb 50
Séénium 10
Zinc 200

|.7.Pollution des eaux par le plomb :

1.7.1. Originedu plomb :

Le plomb représente 0.002% de la crolte terrestre, son principal minerai est sous
forme de sulfure appelé galene (PbS), on |e rencontre également sous forme de PbSO,, PbSO3
et PbCrO;,.

A la surface terrestre, le plomb existe a raison de 13mg/kg. Les principales sources
sont |es roches désignées métamorphiques, dont la teneur varie entre 5 et 20 mg/kg.

Suite aux échanges naturels multiples qui ont lieu entre les trois composants de
I’écosystéme air - eal — sol, le plomb constitue au niveau des plantes et des feuilles , I’un des
minéraux traces, a savoir un oligo —élément , dans les |égumes et |es céréales sa teneur entre
0.1 et Img/kg de matiére séche. [10]

On le trouve a 1’état naturel dans :

e Lespoussieresdesilicate des sols.

e Lesfuméesvolcaniques des silicates.
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e Lesfuméesdesfeux deforets[11]

Alors qu’industriellement, on le retrouve principa ement dans :

e Lamétadlurgie du plomb.
e L’industrie automobile.
e Lespeintures anticorrosion (PbO,)

e |lematériel dectronique.[11]

|.7.2. Toxicité du plomb :

L’homme ne fixe que 10% du plomb qu’il ingere , la FAO (Food and Agriculture
Organisation) et I’OMS 1’Organisation Mondiale de la Santé ) ont défini une absorption
journaiére tolérable de 1 pg/ kg de poids corporel , au dela de laguelle il y aurait

accumulation. [12]

Le plomb est donc un poison cumulatif, méme afaibles doses, il présente un danger.

v Chez I’homme :

L’inhalation ou I’ingestion du plomb posent un danger d’effet cumulatif, les symptomes

peuvent comprendre :

0 Les maux de téte , de la fatigue extréme , des nausées , des crampes
abdominales, des douleurs articulaires, un godt métallique dans la bouche, des
vomissements et de la constipation ou des diarrhées sanglantes [13]

Le plomb est auss mutagene il peut causer des dommages génétiques.

Effets nocifs sur le bébé avant sa naissance

Effets néfastes sur 1’appareil reproducteur chez ’homme et la femme [10]

o O O O

A forte dose, ce métal provoque le saturnisme.

Deux formes de saturnisme sont connues: la premiére se manifeste par un
déréglement 1éger ou sérieux de 1’appareil digestif, perte de 1’appétit , faiblesse ,générale et
fatigue .

La deuxiéme est un syndrome neuromusculaire qui se manifeste par une faiblesse et
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une certaine atrophie des muscles ou leur paralysie. [11]

e Personnesarisquesde saturnisme:

Les premiers touchés aujourd’hui sont ceux dont le travail les expose continuellement
aceméta. [14]

Le saturnisme touche principaement les enfants habitant des logements anciens et

dégradés, ce sont en général des enfants jeunes car ilsont :

une ingestion importante
une absorption digestive élevée

une éimination rénaefaible

o O o O

un cerveau en croissance plus sensible aux composés toxiques.[15]

v' Chez lespoissons:

Il provoque des troubles métaboliques importants capables de mettre en danger de fagon
sérieuse la faune piscicole.[16]
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Il. Procédésdetraitement des eaux métalliféres

[1.1. Introduction

L'eau doit étre dans un état tel que les organismes puissent y vivre, se développer et se
reproduire sans entraves. Pour atteindre ce but, il est essentiel que les apports de polluants
vers les eaux soient réduits, voire évités, quelles que soient leurs origines meénagere,
artisanae, industrielle, agricole ou autres encore.

Pour cela de nombreuses recherches ont éé menées pour trouver des méthodes
efficaces permettant d'éliminer les métaux lourds des eaux résiduaires. Parmi ces méthodes,

on trouve les méthodes classiques et |es méthodes é ectrochimiques.

I1.2. Lesméhodes classiques

Parmi ces méthodes, on peut citer.

I1.2.1. L'échanged'ions

Un échangeur dions est un solide comportant des groupements fonctionnels ionises,
fixes, porteurs de charges positives ou négatives et des ions mobiles de signe contraire
échangeables avec d'autres ions provenant d'une solution. Pour accélérer ces échanges, la
surface de contact entre la solution et le solide doit étre la plus grande possible. Aussi est-ce
sous forme de grains tres fins que les échangeurs d'ions sont utilisés. [19,20]

Une grande étape dans le domaine des échangeurs d'ions fit franchie avec la synthese,
aux Etats-Unis, par G.F. d'Alelio, des résines de polystyréne sulfonées échangeuses de cations
(1942).

En 1949, McBurney parvint a synthétiser des résines échangeuses d'anions a réseau
polystyrénique. Ces hauts polymeéres synthétiques possedent de remarquables propriétés de
résistance a l'action aussi bien des acides et des bases que des oxydants et des réducteurs. Ils
ont conduit a la fabrication de ce que I'on appelle les résines échangeuses d'ions, dont les
caractéristiques reproductibles ont permis datteindre une connaissance précise des
phénomenes mis en jeu au cours des échanges. Un développement considérable des
applications de ces résines échangeuses d'ions a de cefait vu le jour.

Les résines se présentent le plus souvent sous la forme de sphérules, plus rarement a
I'état de granulas.

Suivant la nature des polluants, quatre groupes d'échangeurs dions sont employés

[17]:

10
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Echangeur de cations faiblement acides,
Echangeur de cations fortement acides,

Echangeur de cations fai blement/ moyennement basiques,

YV V V VY

Echangeur de cations fortement basiques.
Les échangeurs d'ions les plus importants sont les résines synthétiques. On peut les
préparer en jouant sur la nature de la résing, la taille des pores, le degré de pontage et le
groupement fonctionnel.

La résine de base contient un polymeére styrene- divinylbenzéne. Les styrenes sont
préparés par condensation de |'éthyléne avec le benzene suivi de déshydrogénation [18].
Les domaines d'utilisation sont :

e L'dimination des substances indésirables tel's que tes polluants cyanurés et les sels
minéraux.
e Le traitement des eaux de ringage, des eaux de gavanoplastie en vue de la

récupération d'acide chromique et d'eau déminéralisée [11].

Dans le cas des métaux présents al'éat de complexe ou d'acide, la récupération doit se
faire, dans le premier cas par échange d'anions et dans le second cas par échange de cations
[19].

L'utilisation d'une résine fortement acide est préconisée pour I'édimination du zinc. Les
échangeurs d'ions peuvent étre régénérés et permettent de récupérer les métaux lourds.
Cependant leur emploi est limité par la présence dimpuretés dissoutes et de matieres
organiques [20].

L'échange d'ions est un procédé relativement colteux mais généralement efficace pour
['dimination des ions mé&alliques dans l'eau. Certains chercheurs [19] ont montré que
I'8limination du nickel dans les eaux de ringage a été quasi totale.

11.2.2. La neutralisation
La neutralisation est une méthode de dosage des bases et des acides. Elle a pour but
[21] :
e De ramener les effluents acides et basiques dans une zone de pH
admissible par le milieu récepteur (pH entre 7.5 et 8.5).

e De transformer les métaux lourds en composés insolubles sous forme

11
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hydroxydes ce qui permet leur élimination par décantation, par
sedimentation ou par filtration.
.
S les métaux lourds se présentent a I'éat dions complexes, il faut, avant
neutralisation, détruire les complexes métaliques, par oxydation [cyanure] ou par réduction
(acide chromique) [17].

11.2.3. La précipitation chimique

Cette méthode consiste a précipiter les métaux dissous rencontrés principa ement dans
les effluents de traitement de surface et les regjets dhydrométallurgie. Elle consiste a former,
par action de réactifs appropriés, des composés insolubles [22].

L'opération dépend principalement du pH de la solution qui doit étre réglé a une valeur
optimale. Cette valeur variede 7 a 10,5 ; le pH peut prendre des valeurs différentes suivant le

réactif utilise. Les réactifsles plus utilisés sont la chaux et le carbonate de soude [11].

Les domaines d'utilisation sont :

» L'dimination du cadmium : le cadmium n'est précipité par la soude et |e bit de chaux qu'a
partir dun pH de 9,1 a 9,2. La précipitation est toutefois totale a un pH épa a 10. On
effectue la précipitation de préférence avec une solution de carbonate de soude. Dans ce
cas, la zone de précipitation du carbonate de cadmium formé se situe entre un pH de 7 et
7,5,

» L'é@imination du zinc : Pour le zinc, la zone de précipitation est comprise entre un pH de
7,6 29,5 lorsque leréactif utilisé est de la soude[19].

11.2.4. Laflottation

La flottation est un procédé de séparation (solide-liquide) ou (liquide-liquide), ou les
différentes compositions d'un matériau sont séparées par relativité hydrophile ou hydrophobe.

Elle consiste a former un ensemble (particule + bulle d'air + réactif) plus léger que
I'eau, donc flottant.

Ces particules hydrophobes considérées se fixent sur les bulles d'air pouvant étre
transportées de bas en haut dans une couche d'écume. Parmi les matiéres flottables, nous
pouvons citer : les fibres de cellulose, les boues activées , les bactéries spores isolées, les

protéines de poisson, les algues, et le charbon activé ou non active [23] .

12
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[1.2.5. La coagulation

La coagulation consiste a |'addition d'agents chimiques a une dispersion de colloides
en vue de les stabiliser de maniére a les rassembler sous forme de floc. La coagulation
impligue donc d'une part, la réduction des charges éectriques superficielles, et d'autre part la
formation d'hydroxydes complexes sous forme de flocons.

Ces réactions d'oxydoréduction sont capables de colorer et d'oxyder les matiéres

organiques [24].

11.2.6. La floculation-coagulation

En pratique, les floculants les plus courants sont : lachaux , les sels d'alumine, les sels
de fer comme le chlorure ferrique, le sulfate ferrique ou le sulfate ferreux, les argiles et les
polymeéres organiques tel's que les polyélectrol ytes cationiques ou anionigques. Par exemple, la
coagulation du zinc par les sels ferriques ou I'alumine est peu efficace. Les taux d'abattement
sont estimés respectivement a 53 et 39 %.

La coagulation est aussi un procédé de clarification qui permet d'éiminer les matiéres

en suspension et les colloides [25].

[1.2.7. L'osmose inver se

Le phénoméne d'osmose peut étre observé lorsque deux solutions de concentration
différente sont séparées par une membrane semi-perméable, I'eau allant toujours de la solution
la moins concentrée vers la solution la plus concentrée pour tenter d'égaliser les
concentrations dans les deux compartiments.

En appliquant sur le compartiment qui contient la solution la plus concentrée, une
pression suffisasmment forte, on inverse le phénomeéne : I'eau passe a travers la membrane
semi-perméable du milieu concentré vers le milieu dilué [26], la membrane ne laissant pas

passer les minéraux [21].
Les domaines d'utilisation sont :
e Ledessalement del'eau de mer,
e Larécupération de matiere précieuse,

e L'dimination des métaux lourds dans les eaux usées dateliers de
galvanoplastie. [17]

13
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I1.3. Les méthodes électr ochimiques

Toutes ces méthodes font appel a des échanges d'énergie éectrique. Par rapport aux
procédés physico-chimiques ou aux traitement biologiques, comme prétraitement,

I'électrochimie est une voie attrayante par sa simplicité de mise en ceuvre

11.3.1. L'électrolyse

C'est un procédé de valorisation qui repose sur |'oxydation ou la réduction des espéces
chimiques. La cellule d'électrolyse est composée de deux éectrodes qui permettent |e passage
du courant : une anode (électrode positive) et une cathode (électrode négative).

La réaction d'éectrolyse est mise en ouvre par lintermédiaire des réactions

d'oxydoréduction suivantes [30] :

Réaction d'oxydation al'anode: M = M™+-ne ol I'on observe I'apparition de cations.

Réaction deréduction ala cathode: M™+ ne=>M ou I'on observe la formation d'un
dépdt de métal.

Les domaines d'utilisation sont :

e Larécupération des métaux précieux tels que I'Or, I'argent et le platine,

e Larécupération de certains métaux lourds tels que le Cadmium, le chrome,
le plomb, le zinc, le nickel ou le cuivre,

e Laréduction du chrome hexavalent en chrome trivalent par I'intermédiaire

desionsferriques en milieu acide,

11.3.2. L'électrodialyse

Dans la mesure ou I'on est en présence d'ions, un champ électrigue peut étre appliqué
pour forcer les transferts dions. C'est ce qui est réalisé dans les électrodialyseurs.

Une membrane perméable aux anions est placée entre deux éectrodes. Apres
application d'un champ électrique, les anions se déplacent vers |'anode tandis que les cations
voient leur passage bloqué par la membrane, pour conserver |'éectroneutralité du systéme.
Une électrodiayse doit avoir lieu simultanément aux éectrodes :

> A l'anode : I'oxydation, qui génére desions H" compense I'arrivée des anions a travers

14
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lamembrane
» A lacathode : la réduction de I'eau, qui génére des ions OH™ compense le départ des

anions [4].

Les domaines d'utilisation sont [21]:

e Ledessalement del'eau de mer ou des eaux saumatres,

e Laprécipitation de saumure,

e La purification des eaux contenant des ions métalliques en méme temps
gue leur concentration et leur récupération,

e Lapurification des solutions salines d'acides aminés ...etc.

11.3.3. Electrolyse- électrodialyse « ou électro-électrodialyse »

Elle compte les effets de I'électrolyse et de I'dectrodialyse entre deux éectrodes [4]
Domaine d'utilisation :
La seule application industrielle est la génération de I'acide chromique par le

traitement des bains de ringage en galvanoplastie [17].

I1.4. L'adsorption :

L'adsorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des
molécules (gaz, ion meétalligue, molécule organique ...) d'une maniére plus ou moins
réversible.

Les adsorbants sont des solides poreux qui peuvent étre des substances minérales
(argiles, zéolites ...) ou organiques. Ces adsorbants peuvent étre aussi d'origine végétale
comme le charbon actif

Il existe sur le marché différents types d'adsorbants notamment les charbons actifs qui
sont doués de propriétés adsorbantes efficaces. En raison de leur grande porosité, ils sont
utilisés dans les traitements industriels (purification et récupération de solvants, décoloration,
récupération des métaux lourds tels que le nickel, le zinc, le chrome ....). Une fois saturés, les

charbons actifs peuvent étre régénérés mais le colt de cette régénération est élevé [30].

15
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11.5. Conclusion

Les procédés de traitements conventionnels comme la précipitation et
I'électrocoagulation Saverent onéreux et peu performants surtout lorsque il sagit de solutions
peu concentrées en métaux dessous.

Le prix dexploitation élevé, la complexité et la faible efficacité des procédés
membranaires tel que I'éectrodialyse et I'osmose inverse limitent leurs utilisations dans
['&limination des métaux.

Gréce aux récents progres de la biotechnologie, on commence a développer des
méthodes d'épuration plus efficaces basées sur I'utilisation de matériaux biosorbants.

Ces propriétés d'adsorption trouvent leurs applications dans la purification des
effluents métalliféres et dans la récupération des métaux lourds.

16
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[11. Labiosorption desmétaux lourds

[11.1. Introduction

L'é@imination des métaux lourds par les méthodes conventionnelles de traitement des
ealx savere onéreuse et peu performante, surtout lorsgu’il s'agit de solutions peu concentrées
de métaux dissous.

Ces derniéres années, plusieurs tentatives ont été enregistrées dans de nombreux
laboratoires afin de remplacer ces méthodes par des adsorbants telles que les biomasses

microbiennes.

[11.2. Définition de la biosor ption

La biosorption est un terme général utilisé pour décrire tous les processus reliés a la
récupération des métaux en présence de biomasse. Elle utilise les produits bruts de biomasse,
lesquels sont abondants (en provenance d'industrie) et peu onéreux [28].

La formation de complexes correspond a la fixation des métaux par des groupements
fonctionnels situés sur les parois cellulaires de la biomasse [29].

Toutes les biomasses ne présentent pas une capacité d'adsorption élevée. Certaines
sont plus performantes que d'autres, cela dépend en fait du systéme biosorbant / adsorbét [30].

L'intérét croissant porté actuellement sur ces biomatériaux est basé sur les applications
technologiques de cette capacité d'accumulation, connue depuis fort longtemps dans
['dimination et/ou la récupération des métaux lourds a partir des effluents industriels
métalliféres [30].

[11.3. Labiosorption et sesdomaines d'application

Il existe des quantités importantes de biomasses qui n‘ont pas trouvé jusgu'a présent de
valorisation intéressante et qui sont capables d'adsorber naturellement certains éléments
toxiques.

Il sagit de résidus de fermentation industrielle constitués principalement de boues de
mycélium de divers champignons cultivés pour produire des enzymes, des acides organiques,
ou des antibiotiques. Ces biosorbants pouvant étre régénérés, saverent sélectifs, performants
et trés économiques.

Leurs utilisations semblent particuliérement intéressantes dans les domaines

d'applications suivants : [30]
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Purification des eaux riches en métaux,
Décontamination des eaux usées radioactives,
Récupération de métaux précieux en solution tres diluée,

YV V VYV V

Récupération de métaux dans |es solutions de traitement des minerais.

Les avantages que présentent les procédés de traitement des effluents industriels par
biosorption et que I'on ne trouve pas dans tes procédés conventionnels sont :

»La capacité d'adsorber de tres faibles concentrations <1 mg/l de métaux présents dans
les solutions,
» La capacité d'adsorber sélectivement un métal tout en laissant les autres métaux en
solution,
»La capacité d'édiminer les métaux en solutions en présence de contaminants organiques
ou de concentrations élevées en sel's de calcium, manganése, potassium ou sodium,
» Laréutilisation de biosorbant plusieurs fois aprés régénération,

» Ladisponibilité de biosorbant a tres bon marché.

Les réacteurs qui sont actuellement les plus utilisés pour la récupération des métaux,
sont les réacteurs u batch, réacteurs alit fixe et alit fluidisé.

[11.5. Résultats des principaux travaux antérieurs effectués sur la biosor ption

De nombreuses études trés intéressantes ont éé menées cette derniére décennie par
divers laboratoires européens et nord-Ameéricains pour mettre en valeur la capacité de certains
micro-organismes morts ou actifs a accumuler les métaux lourds de fagon a trouver une

solution ala pollution. Les principaux résultats sont présentés ci-dessous :

SAUTTER et AL [33] ont testé les performances des cellules de Pseudomonas putida
tuées au fonnaldébyde. Ils ont constaté que les cellules mortes donnent de melilleurs résultats
dans I’dimination des ions cadmium par rapport aux cellules vivantes. Leur capacité
d'adsorption selon le modéle de Langmuir atteint 24 mgCd/g, environ le double de la capacité
gue possedent les cellules vivantes.

BUTTER et AL [34] ont montré que la souche de streptomyces claruligenes peut

réduire la concentration du cadmium dans les solutions diluées de | & 20 mg/1 a une
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concentration de 10 pg/l.
La capacité de fixation de cette souche a é&té évaluée a environ 55 pug Cd/g.

Z.AKSU et COL [35] ont étudié la biosorption des métaux toxiques comme le cuivre,
le manganése, le nickel, et le plomb par une biomasse Arrhrohaner. L'équilibre du processus
d'adsorption est décrit pour ces quatres cas par l'isotherme de Langmuir. Les capacités
d'adsorption trouvées sont respectivement de 148 mg Cu®*/g, de 406 mg Mn?*/g, de 13 mg
Ni?*/g, et de 130 mg Pb*'/g.

Z.AKSU [35] a étudié la biosorption des ions Cd®* sur une biomasse C.vulgaris dans
un systeme batch a une température et pH donnés. La biomasse presente une grande capacité
de biosorption a une température de 20°C, a un pH initial de 4 et a une concentration initiale
de cadmium de 200mg/l. La capacité de biosorption diminue de 85,3 a 51,2 mg Cd/g lorsque
latempérature passe de 20 a 50 °C avec laméme concentration initiale.

KAPOOR et COL [36] ont développé une technologie permettant d'extraire les ions
meétalliques lourds toxiques des eaux de rejets. Dans cette étude, le potentiel de la bactérie a
savoir Aspergillus niger, & extraire les ions Cd®*, Cu** et Ni%*, est évalué. L'Aspergillus niger
prétraitée pendant 15 min dans une solution 0,1 N de NaOH aI'état d'ébullition a une capacité
d'adsorption des ions Cd®* et Cu** plus élevée que celle de la biomasse vivante. Par contre la
biomasse Aspergillus niger vivante et non traitée est plus efficace dans la biosorption du Ni?*.

Dans la biosorption du cadmium I'équilibre est atteint au bout de 5 h Pour le cuivre et
le nickel I'équilibre est atteint en 6h et 8 h respectivement.

SAR et COL [37] ont étudié la capacité de biosorption du nickel et du cadmium par la
biomasse Pseudomonas aenaginosa. La biomasse montre des capacités de biosorption
significatives de I'ordre de 256 mg Ni #*/g et de 137,6 mg Cd**/g.

[11.4. M écanisme de biosor ption

Selon |e biosorbant utilisé, plusieurs mécanismes de biosorption sont proposes :

a- Cas des champignons
Un champignon est un eucaryote défini par une structure filamenteuse appelée

«mycelium », elle forme la partie végétative des champignons qui les différencie des
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organismes, sa paroi contient une forte proportion d'une substance nommée a chitosane ainsi
gue des groupements anioniques.

Le mécanisme de biosorption a été étudié de maniére approfondie sur la fongique
Rhizopus arrfuzus dans le cas particulier de I'uranium et du thorium, la complexité de la
biosorption réside dans le fait qu'elle fait intervenir phénomenes tels que la complexation,
I'échange d’ions, I’adsorption.

Dans ce cas, deux hypothéses ont été formulées :

1. Cas du Rhizopus arrfuzus / uranium ou la biosorption fait intervenir trois processus :

e Processus A: formation d'un complexe entre I'uranium et la chaine de chitine de la
paroi cellulaire du champignon, I'aminé de chague chitine est supposeé étre le site
actif de la coordination de 1’uranium.

e Processus B : adsorption de |'uranium sur la paroi.

e Processus C : hydrolyse du complexe chitine / uranium formé durant le processus
A.

2. La deuxieme hypothese est donnée dans le cas du systeme Rhizopus arrizus /

thorium, elle &it intervenir deux processus :

e Processus A : formation d'un complexe entre le thorium et I'aminé de la chitine
présent dans la paroi cellulaire.
e Processus B : adsorption du thorium hydrolyse sur la couche extérieure de la paroi

cellulaire du champignon.

Ces deux processus apparaissent, contrairement au systéme Rhizopus ardrizus
/uranium.

Les sites actifs de la paroi des champignons sont: L'aminé de la chitine, la chitosane,
les polysaccharides ainsi que des groupements ani oni ques.

Labiomasse Rhizopus anhizus a été également utilisée pour adsorber d'autres métaux

lourdstels que le zinc, le cadmium et le plomb. [31]
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b- Casdesbactéries

Les bactéries sont des procaryotes, ce sont les plus petits organismes connus doués de
meétabolisme capable de croitre et de se diviser au dépend de substances nutritives.

On distingue deux sortes de bactéries GRAM® et GRAM®. Le mécanisme
d’adsorption des métaux dépend de la nature de bactérie. [16]

> casdesbactériesgram”

La structure de la paroi des bactéries gram” est épaisse de 20 a 80 manometres .elle
offre un aspect homogene.

La capacité d'adsorption est élevée du fait que la paroi a une forte densité de charge de
peptidoglycane responsables de I'adsorption et de la complexation des métaux,en particulier
des cations métalliques divalents.

Dans le cas particulier de Badilus subtilis, |e mécanisme consiste en une adsorption,
une complexation et une précipitation des métaux sur laparoi cellulaire.

L’acide teichoique est également un site d'adsorption important, de méme les proténes
sont efficaces pour la complexation des métaux.

Ains de part sa structure, les sites actifs sont nombreux (peptidoglycanes, acide
techoique,...) et en relation avec les métaux en solution, il est tout a fait logique que les

bactéries gram” aient une capacité d'adsorption plus éevée que les bactéries grain-. [31]

» casdesbactériesgram
La structure de la paroi des gram™ est de 10 a 15 manometres , elle a une structure
stratifiée complexe, elle est formée d'une membrane externe non rigide composée
essentiellement de lypopolysaccharides , d'une couche de peptidoglycane prise entre la
membrane cytoplasmique et I'enveloppe externe . [16]

Le mécanisme repose sur le fait que les métaux se déposent tout au long de la couche de
peptidoglycane, et qu'il y a complexation avec les groupements polaires de la couche externe
(lipopolysaccharide). En effet, cette paroi est anionique, elle réagit avec les métaux. [32]

De méme, les phospholipides et les protéines semblent également étre des sites
d’adsorption.
De maniéere générale, il a été observé que les gram™ avaient des capacités d'adsorption

inférieures aux bactéries gram’.
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GALDIERO et AL [31] confirment le fait que les bactéries gram®, dans la plupart des
cas observés, ont une capacité d'adsorption plus élevée que celle des bactéries gram™ dans un
rapport de 1/10.

Ceci sexplique par le fait que le peptidoglycane qui semble étre le site le plus actifs
lors de 1’adsorption, est dans le cas des bactéries gram’, entouré de la couche externe , il est

donc d'acces plus difficile . [16]

c- Casdes actinomycétes
Comme tous les actinomycétes sont GRAM™ |e mécanisme de biosorption de ces
derniers est équivalent acelui des bactéries GRAM™ détaillé ci dessus. [16]

[11.6. La biomasse sélectionnée

La Pleurotus Mutilus ou Omphalina Mutila [38]

La pleurotus mutilus est une bactérie mycélienne gram positive appartenant a la
famille des actinomycétes. C'est une bactérie filamenteuse. Son appartenance aux bactéries n'a
pas toujours éé reconnue du fait de leur morphol ogie caractéristique du champignon

Chapeau 0,5-3 cm, plan-convexe parfois a aspect pétaloide, marge onduleuse plus ou moins
incisée, lisse, blanc a creme et aors pélissant en blanc daspect soyeux. Lames décurrentes,
moyennement serrées, plus ou moins fourchues, blanches. Stipe central ou latéral, totalement et trés
finement pruineux, 0,5-1,5 x 0,2-0,4 cm, blanc. Chair tres mince et fragile, blanche, insipide et
inodore. Sporée blanche, spores larmiformes a ovoides, lisses, non amyloides, hyalines au microscope,
7-9 X 4-4,5 um. Pas de cystides, hyphes bouclées. La pleurotus mutilus est une bactérie
mycélienne gram positive appartenant a la famille des actinomycétes. C'est une bactérie
filamenteuse. Son appartenance aux bactéries n'a pas toujours été reconnue du fait de leur
morphologie caractéristique du champignon.

Elle forme un vrai mycélium dont le développement est alafois souterrain et aérien. La
Pleurotus Mutilus produit le Pleuromutiline, antibiotique destiné aux animaux. L'abondance et
la diversité structurale des antibiotiques synthétisés par ces bactéries ne se retrouvent dans
aucun autre genre bactérien.

Notre choix sest porté sur cette biomasse pour |es raisons suivantes :

e La biomasse a une morphologie filamenteuse, ce qui facilite la formation de floc

ainsi que leur séparation de la phase agueuse.

e Labiomasse peut étre régénérée, ce qui permet saréutilisation,
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e La paroi cellulaire rigide de ces bactéries gram positives contient de nombreux
radicaux négatifs qui servent de sites actifs.
e Lessites actifs présentent une affinité pour les cations métalliques divalents.

e Labiomasse est disponible en grande quantité et a bon marché.

[11.7. Structure chimique dela paroi céelulaire dela Pleurotus Mutilus

La paroi celulaire est le siege du phénomene de biosorption, chez les pleurotus
mutilus gram positive. Cette paroi est constituée d'un polymeére appelé peptidoglycane et
d'acide techoique comme le montre le schéma suivant (figurel).

La structure de la paroi des bactéries gram positives est épaisse de 15-80 nm- Elle

protége la cellule et confére saforme alabactérie

.{ e Protéines
il Enzymes Sunctures externes
-————————— ascide teichoigue :

Acide lipoteichoigoe

Pepudoglywcane

Peptudoglycane

Membrane plasmiqguoe

Figure 1. Structure chimique de la paroi cellulaire de la Pleurotus Mutilug 39]

[11.7.1. Le peptidoglycane

Le peptidoglycane est un hétéropolymeére : il est composé de chaines glucidiques
reliées les unes aux autres par des chainons peptidiques. La macromolécule réticulée
tridimensionnelle est ansi constituée et sa solidité dépend de I'importance des
interconnexions. La chaine polysaccharidiques est formée de chainons N-Acétyl
Glucosamine, acide N-Acétylmuramique. Les chaines peptidiques formés au minimum de
guatre aminoacides (par exemple D-Alanine, L-Glycine, D-Lysine, D-Alanine) sont toujours
fixées sur I'acide muramique. Ces tétrapeptides sont reliés directement entre eux ou par une

courte chaine peptidique (la chaine interpeptidique).[40]

23




Partie théorique Labiosoption des métaux lourds
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Figure 2.principe de I’architecture du péptidoglicane

[11.7.2. L'acideteichoique

Les acides teichoiques représentent le deuxieme composant des bactéries Gram
positive. IIs constituent jusgu'a 50 % du poids sec de la paroi et 10 % du poids de la cellule
totale. Ce sont des polymeéres de glycérol ou de ribitol liés par des groupes de phosphate. Les
acides teichoiques sont associés en plus a des sucres et a des acides aminés. La charge
négative des acides teichoiques contribue également négativement a la charge de I'enveloppe
gram positive des cellules.

L'acide teichoique, se composant de glycérol, de phosphates, de ribitol d'alcool, de
sucre, se produit en polymeres jusgu’ a 30 unités, du fait de sa propriété ionique, 1’acide
teichoique offre des sites actifs qui adsorbent les cations métalliques. Il joue donc un rdle

prédominant dans les mécanismes de biosorption [41].
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V. Généralités sur |'adsor ption

IV.1.Introduction :

L'utilisation intensive des métaux lourds pour les besoins du dével oppement industriel
dont la toxicité n'étant plus a démontrer , entraine une dégradation rapide et significative de la
qualité de I'eau d'une part , et un accroissement en continue de la dissémination des résidus
toxiques dans |I'environnement d'autre part .

Pour éviter cette situation, différentes techniques de traitement et d'éimination des
métaux lourds ont été développées. L'adsorption savere comme étant I'une de ces techniques
a mettre en ceuvre pour la dépollution des eaux chargées en métaux lourds.

Le présent chapitre a pour but de présenter les bases théoriques de I’adsorption.

IV.2. Définition :

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration al'interface de deux phases non miscibles.

L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomeéne de fixation des
molécules d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide. La désorption est le
phénomene inverse.

L'adsorption est un phénomene de surface, est donc a distinguer de I'absorption qui est
un phénomeéne de profondeur.

Le terme « surface » doit sétendre a la totalité de la surface du solide en grain non
poreux, a laguelle sgoute pour un solide poreux la surface interne engendrée par les fissures
et les pores accessibles aux molécules de la phase gazeuse ou liquide [42]

Le support qui est le siege de cette adsorption est la pleurotus mutilus dans notre cas,

le compose fixe est le plomb.
IV.3. Origine et types du phénomene d'adsor ption :

IV.3.1-Origine:

Le phénomene d'adsorption se manifeste lorsqu'on met en contact un fluide et un
solide avec une différence de composition entre la phase adsorbée au voisinage immédiat du
solide et la phase fluide. [ 34]

Ce phénomene résulte des interactions entre l'adsorbat et 1’adsorbant, qui mettent en

jeu des forces de natures différentes, de type physique et/ou chimique. [44]
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e Forcesattractivesdenature physique:

Elles comprennent les forces de VAN DER WAALS, ces forces ne sont pas sélectives
et sexercent sur une substance quelconque. L'intensité de ces forces peut étre déterminée par

mesure des différentes chaleurs d'adsorption (1’adsorption étant exothermique). [44]

e Forcesattractivesde naturechimique:

Elles sont responsables des liaisons chimiques entre les atomes lorsqu'elles
interviennent , il y atransfert ou mise en commun d'éectrons, et en conséquence destruction

del'individualité des molécules, les énergies mises en jeu sont plus élevées .[45]

1V.3.2.Types du phénomeéne d'adsor ption :

La force mise en jeu et la nature des liens qui unissent les molécules adsorbées au
solide varient dans une grande proportion selon les systémes. Il est cependant possible de

separer ces adsorptions en deux types :

e Adsorption physique:

L'adsorption physique est due a des forces d'attraction secondaires dites de VAN DER
WALLS

L'adsorption physique n'est pas un phénoméne spécifique, I'adsorbant retient en
géné&ral toutes les espéces en quantités plus ou moins grandes, ces quantités sont
proportionnelles ala surface réelle de |'adsorbant.

En regle générale cette adsorption donne lieu a un équilibre rapide sauf dans le cas ou
le phénomeéne est limité par des étapes de diffusion dans les pores.

L'adsorption physique est complétement réversible. Les cycles d'adsorption et de
désorption se produisent alternativement sans changement de la nature de |'adsorbant [43]

e Adsorption chimique:

L'adsorption chimique impligue un transfert d'éectrons entre I'adsorbét et la surface
du solide, il y aformation d'une liaison chimique.

Comme les réactions chimiques, la chimisorption nécessite une énergie d’activation,
elle peut avoir lieu a une vitesse appréciable au dessus d'une certaine température. C'est un

phénomene spécifique qui dépend de I'affinité particuliere entre un adsorbét et un adsorbant.
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La chimisorption peut étre réversible comme elle peut ne pas I'ére .Un changement
chimique de I'adsorbét est une preuve de la non réversibilité du phénoméne de chimisorption,
lachaleur libérée est de I'ordre de 20 a 50kcal/mole. [46]

Tableau 5 : Comparaison entre |'adsorption physique et chimique. [46]

Adsor ption physique Adsor ption chimique
Liaison de Van Der Waals Liaison chimique.
Latempérature du processus est Latempérature du processus est plus élevé
relativement basse comparée ala gue latempérature d'ébullition de
Ladésorption est facile . Ladésorption est difficile.
L es énergies mises en jeux sont faibles L es énergies mises en jeux sont €levees.
L'individualité des molécules est Destruction de I'individualité des mol écules

z - .
~concan tAn Loanchonionen dala micn an compmarinm

Adsorption exothermiques (10.000 Adsorption exothermique (10.000-100.000

11 [AY 1 11 L\

Cinétique tres rapide Cinétique trés lente..

processus non spécifique. processus spécifique.

e Autrestypesd'adsorption :

v' L'adsorption statique:

Le smple contact d'un fluide avec un adsorbant provoque dans un mélange une
diminution de la concentration du composé adsorbé .Cette diminution peut étre suffisamment
importante pour qu'un simple contact, dans une cuve agitée, soit utiliseé pour obtenir une
purification du produit industriel qu'on désire purifier.

Ce type d'adsorption est appliqué dans le but d'effectuer une éude du phénomene

d'adsorption avec un parfait controle des différents parametres expérimentaux. [43]

v' L'adsorption dynamique:
Dans ce type d’adsorption, I'adsorbat percole en continu a travers un lit d’adsorbant,
contenu soit dans un filtre industriel, soit dans des minicolcones de |aboratoire.
En conditions dynamiques , I'efficacité d'un adsorbant vis-&vis d'un adsorbéat dépend des
parameétres de I'adsorption tel que la nature et le type de 1’adsorbant, la concentration et la
nature des substances a adsorber,mais aussi dautres facteurs tels que la vitesse de

percolation et les cinétiques de diffusion et d'adsorption-désorption .On est aussi amené dans
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ce type dadsorption a établir obligatoirement une courbe de saturation pour  pouvoir
dimensionner |'adsorbeur et ceci en faisant des prélevements de I'échantillon a différents
niveaux tout le long de la colonne. [47]

|V.4.Lesadsorbants:

Les adsorbants sont des solides poreux se présentant sous forme de granulés, de
poudre. Les premiers adsorbants utilisés il y a plusieurs siecles, furent les argiles et terres
colorantes, puisalafin du XIX siecle furent dével oppés les charbons actifs.

La premiére guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis dans les années
1939-1940, les alumines activées [48].

Ils sont caractérises essentiellement par leur surface spécifique plus ou moins grande,
celle -ci détermine la capacité d'adsorption qui n'est autre que la quantité de substance fixée

par unité de masse du solide. [48]

V.4.1.Lescaractéristiques physico-chimiques d'un adsor bant
Comme nous l'avons dga mentionné, la surface spécifigue est l'une des
caractéristiques principales d'un adsorbant. Elle est liée & sa granulométrie et a sa porosité.

Ainsi, les distributions de taille des grains et des pores sont des propriétés importantes.

e La surface gpécifigue est une mesure de la capacité dadsorption de
I’adsorbant.

e Ladistribution de la taille des grains permet de déterminer certains facteurs tels
que la perte de charge lors de I'écoulement du fluide a travers I’adsorbant.

e Le choix de lataille des grains est un compromis entre un bon contact adsorbét-
adsorbant, ce qui demande une fine granulométrie et une perte de charge
minimum.

e Ladistribution des tailles des pores détermine la cinétique globale du processus
d’adsorption, car elle renseigne sur la facilité d'accés aux Sites internes

d’adsorption. [49]

Actuellement les différentes industries utilisent |es adsorbants suivants :

e Gd desilice

e Alumine de bauxite activée
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e Leszéolithes (tamis moléculaires)
e Kiseghurs (appartenant alafamille des algues)
e Charbon actif

e Terres décolorantes (argiles) [50]

IV.5. le mécanisme d'adsor ption :

La connaissance de la cinétique de l'adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d'un adsorbant dans une opération industrielle
fondée sur les phénomeénes d'adsorption.

Il est admis, en généra que le processus dynamique de l'adsorption tant en phase

liquide que gazeuse peut étre divisé en 3 étapes :

1- letransfert de masse externe:
Cette étape implique le transfert de I'adsorbant de la phase liquide a la surface de la

particule d’adsorbant.

2- letransfert demasseinterne:
Cette étape implique la pénétration de l'adsorba dans le systeme poreux de
['adsorbant.

3- ['adsorption :

Cette derniére étape est considérée comme extrémement rapide, et si I'adsorbant n'est
pas poreux, c'est |'étape du transfert de masse externe qui contréle la vitesse d'adsorption,
faisant ains intervenir les paramétres classiques du transfert de masse (diffusivité
moléculaire, nombre de Reynolds....") auxquels sajoute éventuellement la contribution
tourbillonnaire en cas de passage turbulent de I'adsorbét sur |I'adsorbant.

Cependant, avec des adsorbants poreux, ce qui est le plus courant, c'est I'étape de

transfert de masse interne qui limite la vitesse d'adsorption. [51]

IV.6. facteurs influengant ’adsorption :

Les principaux paramétres qui influencent le phénomene d'adsorption sont :

IV.5.1. La nature de ’adsorbant:

Généralement les adsorbants se divisent en deux groupes :
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e Lesadsorbantspolaires:

On peut citer le gel de silice, 1’alumine... etc, ils adsorbent préférentiellement des
corps polaires, ils sont utilisés pour 1’adsorption de 1’eau, de 1’alcools, des amines, et des
hydroxydes en général. [52]

e Lesadsorbantsnon polaires:
On peut citer le charbon actif qui adsorbe de préférence des substances non polaires
[52]

V.6.2.Letype d'adsorbant:

Les caractéristiques de |'adsorbant jouent un rdle important dans le processus

d’adsorption, ces caractéristiques sont :

e Lasurface spécifique:

Elleséendde 1 m?%gaplusde 1000 m? /g, c'est adire I'aptitude de fixer une certaine
guantité de substance a sa surface.

A titre d'exemple : les adsorbants naturels (argiles, zéolites....) ont une faible surface
spécifique de ’ordre 50 a 200 m%/g. [53]

e Lévolumedespores et leurs distributions.

e Lesdimensions et les formes des particules de I'adsorbant [51]

V.6.3. Les concentrations des substances a adsor ber :

L'équilibre d'adsorption qui sétablit entre la surface de la phase solide et |a phase
liquide dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables, plus la
solubilité d'adsorbét est grande, plus difficile sera sa capture a la surface de |'adsorbant. La
longueur de la chaine linéaire augmentant le nombre d'atomes de carbone rend la molécule
hydrophobe donc, plus adsorbable. [51]

IV.6.4.La nature des substances a adsor ber :

L’adsorption dépend aussi des caractéristiques de 1’adsorbat tel que la polarité, le

poids moléculaire et |a structure moléculaire.

IV.6.5. Lesfacteurs physiques:

1- I'agitation :
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L'utilisation de I'agitation mécanique diminue la résistance au transfert de matiere
externe, par conséquent le processus de transfert de maticre par diffusion s’accentue, ce qui se

traduit par une augmentation de la capacité d'adsorption. [54]

2- Latempérature:
La température est un facteur trés important, elle influe sur le degré de déplacement
des particules, plus latempérature est faible et plus la quantité adsorbée est élevée. Par contre

['augmentation abaisse le taux de saturation. [49]

IV.7.Classification desisother mes d’adsorption :

Les isothermes sont le plus souvent utilisées pour présenter le phénomeéne
d’adsorption. L'examen d'un grand nombre des résultats publiés par différents chercheurs a

permis en 1940 a BRUNAUER, EMMET et TALLER de proposer cing types d'isothermes :

e |sothermedetypel :

Cetype d'isotherme est relatif alaformation d'une couche mono moléculaire adsorbée
physiquement ou chimiquement sur un solide non poreux ou a macropores de diamétre
inférieur a 25°A. figure (3-a) [46]

e |sothermedetypell :

Elle se rencontre trés fréquemment et sobtient dans le cas ou les polycouches
nN'apparaissent que lorsque la surface est entierement recouverte d'une couche mono
moléculaire.

Le point dinflexion de I'isotherme indique que la premiére couche est totalement
saturée. Les polycouches commencent alors a se former.

Le nombre de polycouches peut étre trés important, ce type disotherme est obtenu
pour les solides peu poreux, ou ayant des pores de diametres supérieurs a 500A°. figure (3-b)
[46]

e |sothermedetypelll :

Ce type d’isotherme isotherme est relativement rare, et indique la formation de
couches poly moléculaires dés le début de |'adsorption avant que la surface ne soit recouverte
d'une couche mono moléculaire. Figure(3-c) [46]

Les isothermes de type I, 11, 111, sont réversibles, la désorption suit le méme chemin
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gue I'adsorption. [46]

e |sothermedetypelV :

Ce type d’isotherme est obtenu dans le cas des solides ayant des pores de diameétres
compris entre 15 et 1000A".

Par augmentation de la pression, il y a formation de couches poly moléculaires a
I'intérieur des pores, et donc remplissage préférentiel de ces derniers. Il arrive un moment ou a
I'intérieur des pores, |es épaisseurs de la couche se rejoignent pour former un ménisque. figure
(3-d) [46]

e |sothermeV :
Ce type d’isotherme est similaire a l'isotherme du type III aux faibles pressions c'est-a&
dire que la poly couche démarre bien avant que la monocouche ne soit totalement réalisée.
C'est une isotherme trés rare caractéristique de solides poreux, ayant des diamétres de
pores de méme ordre que ceux des solides donnant des isothermes de type IV .figure (3-€)
[46]

Figure 3. Les isothermes d'adsorption
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IV.8. Equations des différentes isother mes d'adsor ption :

Pour décrire les performances d'un systéme adsorbét/adsorbant, des modéles
théoriques et empiriques ont é&é développes, décrivant la relation entre la masse d'adsorbat
fixé al'équilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu, a température constante. |l s'agit
de I'isotherme d'adsorption. [43]

IV.8.1. Adsor ption en monocouche::

Cette adsorption est caractérisée par la formation d'une couche mono moléculaire

d’adsorbat, elle est régie par les lois suivantes :
a. Equation de Langmuir :

Le modele de Langmuir est exprimé par 1’équation suivante :

0=0m-b.Cd/(1+h.C,) (1)

Avec g: quantité de soluté adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g).
Om : capacité d'adsorption ultime (mg/g).
Ce: concentration du soluté dans la phase liquide al'équilibre (mg/1).
b : constante de Langmuir.

La linéarisation de I'équation de Langmuir donnée par la relation (2) permet de

déduire la capacité ultime gn, €t la constante de dissociation Kp égale 1/b.
Ce/g= (Kp/qm*+(Ce/qm) 2)
La théorie de I'éguation de langmuir est la premiere a étre utilisée pour décrire
I’adsorption des molécules gazeuses sur la surface des métaux. Elle repose sur deux

hypothéses fondamental es qui sont:

e |'adsorption se produit sur des sites bien déterminés et spécifiques.

e les molécules adsorbées n'interagissent pas entre elles et auxquelles Wolkeintein
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introduit deux autresformes :

. 1%¢ forme : le nombre total des sites d'adsorption ne change pas avec |a température et

ne dépend pas du taux de recouvrement de la surface de I'adsorbant.

o 2°™ forme : la nature de fixation de I'adsorbat sur I'adsorbant ne change pas avec le
temps. [49]

b. Equation de Freundlich :
L'isotherme de Freundlich est une isotherme semi empirique, qui contrairement a
I’isotherme de Langmuir tient compte de 1'inégalité d'énergie d'adsorption des différents sites.
L'isotherme de Freundlich repose sur I'hypothése que le nhombre de sites existants,
associés a une énergie libre donnée, décroit exponentiellement avec l'augmentation de
I'énergielibre.

L'équation de I'isotherme de Freundlich sécrit :

g=K(Cd™" (3

Ou:

g : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de |'adsorbant (mg/g ou mole/g)

Ce: concentration al'éguilibre du soluté en phase liquide (mg /I ou mole/l)

K et 1/n : constantes de Freundiich, associées respectivement a la capacité
d'adsorption et al'affinité de |'adsorption . [55]

K et n sont des constantes expérimentales qui dépendent respectivement de la nature
de I’adsorbat et de 1’adsorbant.

Leur détermination se fait al'aide de |'équation (4)

Log g=Log K+l /nLogC, (4)

1V.8.2. Adsorption en multicouche:

e |sothermedeBrunauer-Emmett-Teller. (B.E.T) :
Lathéorie de B.E.T étend le raisonnement de Langmuir al'adsorption en multicouche

en émettant les hypotheses suivantes :
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e Les dites dadsorption sont identiques et la chaleur dadsorption est
indépendante du taux de recouvrement (quantité d'adsorption de la premiére
couche est différente de la deuxieme couche).

e |l n'y apasdinteraction entre les molécules adsorbées.

e La coexistence de diverses couches de différentes épaisseurs est possible. Donc
I'isotherme de B.E.T est un modéle trés récent qui traduit une adsorption en

multicouches ; il est décrit par I'éguation suivante :

X = qm.ACO
(Cs-Ce)[1+ (A-)CJC,]

(5)

Avec: X : Quantité de soluté adsorbée (g).
C. : concentration du soluté dans la phase liquide al'équilibre (mg/1)
C_ : concentration du soluté dans la phase liquide a la saturation de 1’adsorbat
(mg/1)
A : constante liée al'énergie d'interaction avec la surface

Om : Capacité d'adsorption ultime (mg/g) [32]

IV.9.Cinetique d'adsor ption

L'équilibre d'adsorption d'un mélange liquide est atteint plus ou moins vite selon la
vitesse d’adsorption. On admet que ce sont les étapes de transfert de masse externe et interne

qui imposent la vitesse globale d'adsorption [32].

Cette vitesse globale est régie par :

e Lesconditions de transfert de matiére liées alaturbulence.
e Laconcentration du soluté adsorbable.

e Lasurface offerte et qui est liée ala quantité d'adsorbant et a sa surface spécifique.

V.9.1.Constante de vitesse d'adsor ption
La constante de vitesse d'adsorption K, est donnée par larelation de LAGERGREEN

[56] ci dessous:
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- K.t
(qqeq) - % ©)

L og

Avec : Oe: quantité du soluté al'équilibre (mg/g).
g : quantité du soluté adsorbé (mg/g) au temps't
t:temps(s) .

K, : constante de vitesse d'adsorption (s™).

IV.9.2.Modélesdetransfert de matiére externe

Le premier modéle detransfert de matiere externe propose repose sur I'application

delaloi de FICK, en considérant les hypotheses simplificatrices suivantes :

e Laconcentration de soluté ala surface de la particule est négligeable at=0
e Laconcentration de la solution tend vers la concentration initiale C,.

e Ladiffusionintraparticulaire est négligeable.

dQ/dt = -p.S(C-Cy) (7)

S=6.Ca/dp papp

Avec : C : concentration de soluté en solution au tempst (g/m>).
Cs : concentration du soluté dans la particule du solide (g/m°).
BL: coefficient de transfert de matiére externe (m.s™).
S : surface spécifique (m.g™).
Cg : concentration en biomasse (kg/m3)
d, : diametre moyen du grain de la biomasse (m)

Papp - Masse volumique apparente. (kg/m3)

Le coefficient global de transfert de matiere pi,. S est déterminé par |a pente de la
courbe d'équation suivante a t=0.
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Cd/Co= -PL.St (8)

McKAY [lI], aproposé un autre modéle en considérant toujours que la concentration
de soluté au voisinage de la surface de I'adsorbant est nulle.

IV.9.3-Modelede Transfert de Matiére Intra particulaire
WEBER et MOKRIS [1] ont éablis un modéle pour décrire la diffusion intra

particulaire et qui nous permet de déterminer le coefficient de vitesse de diffusion interne K;
— 12
q—K Al (9)

Avec:. @: quantité de soluté adsorbé par unité de masse de I'adsorbant (mg/qg)
t: temps(9).

K : coefficient de vitesse de diffusion intra particulaire (mg/gs'?).

Dans ce modéle, lavitesse d'adsorption est considérée comme étant indépendante
de la vitesse d'agitation et la diffusion externe négligeable par rapport a la vitesse globale
d’adsorption.

Le modéle dURANO et TACHIKAWA [1], décrit par |'éguation ci-dessous permet de
déduire le coefficient de diffusion intraparticulaire D; .

-4.n2.Di.t (10)

Log[1-(1/qm)]=
2.3d,°

Avec: (: quantité du soluté adsorbé au tempst ( mg/g).
Om : capacité d'adsorption ultime (mg/g).
d p : diametre de |la particule adsorbante (m).
Di ; coefficient de diffusion intraparticulaire (m?% s).

IVV.10. domaine d'application de |'adsor ption :

L'adsorption qui savére comme un traitement efficace offre a l'industrie toute une
gamme de possihilités et de solutions éprouvées pour résoudre les problémes spécifiques a
chaque type d’industrie.

En pratique, elle est utilisée dans les cas suivants :
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e Séchage

e Traitement des huiles.
e Traitement des gaz.

e Industrietextile.

e Décoloration et traitement des eaux.

V.11.Ladesorption

Elle constitue généralement |'étape la plus colteuse et la moins bien connue de
l'opération de 1’adsorption.

On peut envisager les différents modes de désorption suivantes : [36]

e désorption par éévation detempérature
L'apport de chaleur peut étre direct par circulation d'un gaz chaud ou indirect par
I’intermédiaire d'un échangeur, ce mode de désorption n'est effectivement applicable que pour

des adsorbants suffissmment stables ala chaleur. [49]

e désorption par diminution de pression

Ceci permet d'effectuer I'adsorption et la désorption a la méme température, celle ci
étant choisie de maniere a ce qu'une décompression modérée produise une désorption
suffisante. [49]

e Désorption par édution

Le lit est balayé par un fluide non adsorbable ou beaucoup moins adsorbable que le
corps a désorber . En outre, ce fluide doit étre facilement séparable de 1’adsorbat.
Dans le cas des gaz, il sera souvent intéressant d'utiliser un gaz condensable et susceptible
d'étre distillé. [49]

e Désorption par déplacement

Dans ce cas, l'adsorbeur est balayé par un fluide plus adsorbable que 1’adsorbat qui le
déplace. Son avantage est de fournir un produit de désorption concentré sans risque de
destruction de I’adsorbat. L'inconvénient est qu'il faut ensuite désorber I'agent de

déplacement. [49]
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V. Caractéristiques du biosor bant

Avant d'entamer I'éude du protocole expérimental, nous avons trouvé nécessaire de
bien présenter notre biomasse et ses caractéristiques physico-chimiques et structurale.

La biomasse pleurotus mutilus est une biomasse mycelienne, elle nous a été fournie
par l'unité de fabrication des antibiotiques « SAIDAL» de Médéa. Elle est utilisée pour la
production de |a pleuromutiline (antibiotique destiné aux animaux). La biomasse utilisée dans
notre étude constitue un rejet de |'unité de SAIDAL.

A I'éat brut cette biomasse est sous forme de poudre de couleur beige.

Avant de I'utiliser dans nos essais cette derniére a suivi des prétraitements physiques et

chimiques.
V.1.preparation dela biomasse:

V.1.1.Prétraitement physique:
Ce Pré&traitement consiste en plusieurs lavages répétés al'eau distillée. La biomasse est
ensuite séchée a I'éuve a une température de 50 ° C pendant 24 heures, avant de subir un

broyage mécanique et enfin un tamisage pour obtenir des granulométries entre 38et 150um.

V. 1.2 Préraitement Chimique:

Ce traitement consiste a mettre 5g de la biomasse dans 500 ml d’une solution de
NaOH(O.IN) sous une agitation de 250trs/mn , pendant une durée de 30mn. La biomasse est
ensuite séchée a I'éuve a une température de 50 ° C pendant 24 heures, avant de subir un
broyage mécanique et enfin un tamisage pour obtenir une granulométrie comprise entre 38 et
150pm.

Le traitement par la soude a pour but de générer d'autres sites actifs sur la paroi de la
biomasse sans modifier sa nature structurale. Il est a mentionner que ce traitement chimique
est largement appliqué ala majorité des biomasses mycéliennes utilisées dans les processus

de biosorption

V.2.les caractéristiques de la biomasse

V.2.1-Caractéristiques physico-chimiques :

e Granulométrie:

Les granulométries des poudres sont obtenues par un systéme de tamisage, dont les
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diameétres sont compris entre 38 et 150um.

¢ Le taux d’humidité
Le biosorbant de masse M, est soumis a un séchage dans |'éuve a Une température de
110°C jusgu'a I'obtention d'une masse constante M; aprés une durée 24 heures. L'humidité est

donnée par larelation suivante :
h=(MqgM;) /Mg (11)

Avec: h: humidité en pourcentage (%)
Mo : masse du biosorbant avant |e sechage. (g)

Mi : masse du biosorbant apres |e séchage (g)

Ce rapport est exprimé en pourcentage (%) qui signifie le poids de I'eau tenue dans la

biomasse par rapport au poids du solide.

e Ladensitérédle:

Le biosorbant est mis dans une étuve a 110° C pour la déshydratation, nous mettons
une certaine quantité M, dans un pycnometre taré qui va étre rempli par le méthanol et ensuite
pesé.

La connaissance de la tare et de la masse volumique du méthanol nous permet
d’accéder au volume réel du biosorbant utilisé, la densité réelle d, est déduite de la relation

suivante:

pr=Md/[V1- (M 1 /pm)] (12)

Avec : Mo : masse du biosorbant (g).
pm =0.792 g/cm3: masse volumique du méthanol.
V1 : volumetotal du pycnométre = 10 ml

Mm : masse du méthanol remplissant le pycnometre (g).

e Densitéapparente:

La méthode consiste a remplir un pycnomeétre de volume de 10 ml par une quantité de
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biosorbant de masse M. On fait secouer |'ensemble pour éviter I'adhésion des particules sur les
parois du pycnométre, et d'assurer ainsi un bon tassement des grains.

La connaissance de la tare et de la masse totale, permet de calculer la masse de
I'échantillon M.

Ladensité apparente dyp, est donnée par larelation suivante :
Papp= MV (13)

Avec : M : masse de |'échantillon (g).

V =10 ml : volume du pycnometre.

Tableau 6. Caractéristiques physico-chimiques du biosorbant

Granulométrie (um) 38 a150 38 a150 biomasse traité par
NaOH (0.1N)
Humidité H(%) 2,81 4,18
Densitéréelle d, 1,486 1,469
Densité apparente 0,87195 0,85293
dapp(g/cm®)
Potentiel zé&ta & (volt) -0,070 -0,081
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VI. Etude expérimentale de ’adsorption du plomb

VI1.1. Introduction:

Notre partie expérimentale porte sur I'étude de I'aptitude de la biomasse Pleurotus
Mutilus prétraitée a adsorber le plomb en milieu aqueux. L’influence de quelques parametres
asavoir le temps de contact et la concentration initiale en ions métalliques sur e phénomene
d'adsorption ont été étudiées.

VI.2.Mode opératoire:

Durant toutes les expériences effectuées en BATCH, figure (4), le contact entre la
biomasse et les ions métalliques a été réalisée sous agitation dans un bécher. L’agitation a

pour but d'homogénéiser la solution métallifere.

— Agitateur magnétique

Solution métallifere—————p

Biomasse
Plaque d’agitation

Figure 4. Schéma du dispositif expérimental en mode
BATCH

VI.3.Méhoded'analyse:

Les échantillons sont acidifiés avec quelques gouttes d'acide nitrique (HNO3) 50%
avant d'étre analysés afin de conserver et de solubiliser les métaux lourds en solution.
Les concentrations résiduelles du plomb Pb* sont mesurées directement par un

spectromeétre d'absorption atomique aflamme.

V1.4.Métal aadsorber :

Il s'agit d’un métal : le plomb Pb*? combinés sous forme de sels Pb (NO3),
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Tableau 7. Solution utilisée pour la biosorption

Nom moléculaire | Poids moléculaire (g) | Formule chimique Pureté (%)

Nitrate du plomb 331.20 Pb(NO0s), 99

Tableau 8. Caractéristiques du métal a adsorber.

Nom moléculaire Poids moléculaire (g/mol) Formule chimique

Plomb 207.21 Pb*?

V1.5.Resultats et discussions:

VI1.5.1. Etude cinétique de la biosor ption:

L'étude cinétique de la biosorption du plomb par |a biomasse consiste a la mesure des

concentrations résiduelles desions Pb*" en fonction du temps pour une durée de 5 h.

e Digpositif expérimental :

L'expérience a été réalisée dans les conditions suivantes :

e Concentration initiale du plomb Cy=50 mg/!
e pHinitial delasolution du plomb égalea 6
e Concentration en biosorbant m=3g/I

e Température T=20°C

e Volumedelasolution V=500ml.

e Vitesse d’agitation de 250 tr/min.

Des prélévements de 5 ml ont été effectués a des temps déterminés. Les différents
échantillons ont éé filtréset diluésjusgu'a 15 ml et acidifiés au moyen de quelques gouttes
d'acide nitrique 50 % avant d'étre anal ysés.

La quantité de plomb adsorbée par gramme de biosorbant g(mg/g) est déterminée par

larelation suivante:

q=(Co-Ce)/m (mglg)  (14)
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Avec : m : laconcentration en biosorbant (g/L).
C, : concentration initiale du métal en solution (mg/L)
C.: concentration finale ou résiduelle du métal en solution (mg/L).

L es résultats obtenus sont représentés sur les figure suivantes 5 et 6.

16 9
] Ny 18
14 ,.!0’0’0!0’!.5! I B ;
12 T
16
107 e
> g | S ®pH 15z
é 8 ' q p 774 o
o 6 13
4] +2
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Temps (min)

Figure 5. Evolution de capacité de biosorption du Plomb sur une biomasse brute
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Figure 6 : Evolution de capacité de biosorption du Plomb sur une biomasse traitée avec
NaOH et du pH en fonction du temps.

La premiéere remarque que nous pouvons faire a la lecture de ces résultats est que la
biomasse traitée a la soude est plus performante que la biomasse brute. En effet, le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre pour la biomasse traitée est beaucoup plus court que celui

de la biomasse brute.
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Globalement, la cinétique d’échange des ions Pb®" aux concentrations considérées

s’éxprime en differentes courbes qui peuvent se subdivisée en deux parties :

1*¢ partie: pour un temps plus long , La quantité de Pb*" fixée sur la biomasse
augmente jusqu'a occupation de tout les sites d’adsorption.

2°" partie : Elle s’étale au dela de 1h pour la biomasse brute et au dela de 5 min pour
la biomasse traitée.

Au-dela de ces temps la cinétique d’échange des ions Pb** sur la biomasse est
représentée par un paier. Ce dernier montre que nous avons dgja atteint la fin du processus
d’échange des ions. Ce palier peut aussi vouloir dire qu’un certain nombre d’ions se fixent
pendant que d’autres désorbent de la biomasse et passe en solution.

On remarque que les capacités d'adsorption de la biomasse a 1’équilibre ont atteint les
valeurs respectives suivantes: 13.26 mg/g sur une biomasse brute et 13.00 mg/g avec une
biomasse traitée avec NaOH a des temps d’équilibre respectivement : 1h et 5Smin.

Cetemps d'équilibre est pris lors des différentes manipulations comme une référence a
la saturation des sites responsables de |a biosorption.

Le phénoméne d'adsorption du plomb par la biomasse peut ére expliqué par la
présence dans la structure du Pleurotus Mutilus des groupements suivants : -COOH, -OH,
-NH..

La biomasse possede des sites extrémement réactifs avec le plomb permettant de

former avec ce dernier des complexes trés stables selon les réactions suivantes :

-COOH + NaOH = -COO  + Na" +H,0

-OH + NaOH 9 -0 +H,0

La grande affinité des groupements -COOH, -OH pour les ions Pb** permet de
supposer que des les premiers instants de contact entre la biomasse et la solution une grande
guantité de plomb est captée par ces fonctions en un temps tres court.

La rapidité de I'adsorption des les premieres minutes de |'essai, permet de supposer
gue |'adsorption se fait a la surface externe de la biomasse.

En conclusion, nous pouvons dire que ces résultats montrent que 1’échange d’ions aux

concentrations utilisées se fait au bout d’un temps relativement court. Ce sont des cinétiques
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rapides qui sont dues a la grande réactivité de la paroi de la biomasse. En effet la biosorption
des ions dépend fortement de la protonation ou la déprotonation des groupements fonctionnels
présents sur la paroi de la biomasse.

Le pH est un facteur essentiel a prendre en considération dans les mécanismes de
fixation des métaux. Il intervient sur |'état d'ionisation du biosorbant et donc sur le nombre de
groupements fonctionnels disponibles pour la fixation des ions métalliques. En effet ces
groupements peuvent se trouver sous forme protonée, déprotonée, ou neutre selon les
conditions de pH.

Pour mieux apprécier I'influence de ce parametre, nous avons notés I'évolution du pH
au cours de la biosorption. Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures 5 et 6. Nous
constatons d’apres ces deux figures que le pH de la solution augmente en fonction du temps.
Cette augmentation est due & 1’adsorption des ions H" présent en solution.

L’examen des cinétiques de biosorption du Pb*™® sur une biomasse brute montre que

cette cinétique n’est ni d’ordre 1 ni d’ordre 2. (Figure 7 et 8).

3 y = 0,0552x + 1,0048
R?=0,1906

-Ln[(qe-q)/qe]
N

1,5
1 * X3
0,5
O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps(min)

Figure 7. Cinétique du premier ordre.(biomasse brute)
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4
3 A .
y = 0,0637x - 0,2971
T 2 R?=0,8723
(O]
S
S 11
0 / T T T T
P 10 20 30 40 50

Temps (min)

Figure 8. Cinétique du second ordre.( biomasse brute)
L’examen des cinétiques de biosorption du Pb* sur une biomasse traitée avec NaOH

obéit au deux lois cinétiques c.a.d du premier et du second ordre. (figure 9 et 10)

y = 1,5157x

Temps (min)

Figure 9. Cinétique du premier ordre. (Biomasse traitée)
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e Coefficient detransfert de matiére externe:

a. Lemoddederésistancedetransfert de matiere externeR.T.M
Pour déterminer le coefficient de transfert de matiere externe 3. on porte la variation
de C/C, en fonction du temps

1.2

1
0.8
0.6 A

0.4
0.2 0606006000600 0600600 & 6 & o o

C/CO

O T T I I
0 100 200 300 400 500

temps (min)

Figurell Application du modéle de résistance au transfert de matiére externe de la biomasse
traiteée
Lareprésentation graphique donne de droite qui ne passe pas par 1’origine de

pente -B.S=-0,1564 min*

1.2

15
0.8 A
0.6 *‘

C/CO

0.4 |

.
0.2 1 ©06000000000000 ¢ ¢ ¢ ¢ o

O T T I I
0 100 200 300 400 500

temps (min)

Figure 12. Application du modéle de résistance au transfert de matiére externe de la biomasse
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brute

De la méme maniére on a tracé la variation de C/Cy en fonction du temps de la
biomassebrute,|a pente de la droite obtenue est égale & -B. S=-0,0953 min*

La connaissance de la surface spécifique S du biosorbant, nous permet de tirer la

valeur du ceefficient de diffusion externe B

S=6.m/d; papp
S: surface spécifique (m™).
m=3 kg/m>: concentration en biomasse
dy=94 pm : diameétre moyen du grain de |a biomasse

Papp=871,95: masse volumique apparente. (kg/ m°)

Tableau 9.detarmination du coeficient de transfert externe

Biomasse traitée Biomasse brute
Surface spécifique S (m™) 2,245 10° 2,196 10°
Coefficient de diffusion externe p_ (m.s?) | 1,161 10™ 1,186 10~

o Coefficient dediffusion intraparticulaire

Le coefficient de diffusion intraparticulaire a été déterminé en utilisant le

modele de Weber et Morris et d’Urano et Tachikawa.

a. Modélede Weber et Morris

Pour I’application de ce modele, on trace la capacité de fixation q(mg/g) en fonction

de t0.5, la pente de la droite a 1’origine obtenue permet de déterminer la valeur du coefficient
de diffusion intraparticulaire K; .
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Figure 13. Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire par
le modéle de WEBER et MORRIS (Biomasse Brute).

L 2R & 4 LN AR 2R R A X A X2 244424 208 2R 2K 2 2% 4
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t0.5(min”0.5)

Figure 14. Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire par le modele de
WEBER et MORRIS (Biomasse traitée avec NaOH (0,1N)).

b. Modélede URANO et TACHIKAWA

L'application du modéele d’URANO et TACHIKAWA, nous amenés atracer la courbe
-Ln{ (I-(o/qm)®) ] en fonction du temps.
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-Ln[1-(q/qe)*2]

y =0.0011x
R? =0.9909

0 500

1000 1500
t(s)

2000

2500 3000

Figure 15. Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire par
le modéele de URANO et TACHIKAWA (Biomasse Brute).

-Ln{1-(g/qe)"2]
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Figure 16. Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire par le modéle de
URANO et TACHIKAWA (Biomasse traitée avec NaOH (0,1N)).

Les valeurs des coefficients de transferts de matiere intraparticul aires calcul ées par les

deux modél es sont rassembl ées dans | e tableau ci-dessous.

Tableau 10. detarmination du coeficient dr diffusion intraparticlaire

Biomasse brute

Biomasse traitée

Modéle de WEBER et 2,9545 5,8287
MORRIS (mg/g.min’?)
Modeéle ’URANO et 24 645 10%° 51,530 101

TACHIKAWA (m?s)
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VI.5.2. Etude de I’isotherme de 1’adsorption

Pour déterminer le type disotherme qui correspond & |'adsorption des ios Pb®* par la
Pleurotus Mutilus, nous avons représenté la variation de la quantité du plomb adsorbée par

gramme de biomasse a 1’équilibre ge¢(mg/g) en fonction de la concentration a d’équilibre Ce
(mg/1) figure (12).

qe(mg/g)

0 10 20 30 40 50 60 70
Ce(mgll)

Figure 17 : Courbe d’équilibre relative 4 I’adsorption des ions Pb*? sur une biomasse brute.
Deux modéles (Langmuir, Freundlich) ont été appliqués aux résultats d’équilibre.
a. Application du modéle de LANGMUIR :

La vérification de I'application du modéle de LANGMUIR peut étre faite par la
représentation graphique de laforme linéarisée du model e exprimée par larelation suivante :

Cdqe=(1/gm.b)+Cdan

Avec : (: quantité d'adsorbat par unité de masse d'adsorbant (mg/g).
Om : Capacité maximale d'adsorption (mg/g).
b : constante relative al'énergie d'adsorption .

C. : concentration al'équilibre (mg/l)

En appliquant cette équation aux résultats expérimentaux obtenus, nous constatons que
le modele de LANGMUIR n’est pas applicable
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Figure 18 . Application du modéele de Langmuir.

b.Application du modéle de FREUNDLICH

Lemodéle de FREUNDLICH est représenté par 1’équation empirique suivante:

ge=K.Co™.

Avec (: quantité de soluté adsorbée par unité de masse de Fadsorbant (mgg).
K, n: constantes caractéristiques.

Ce : concentration de Pb*"al'équilibre (nig/1)

La représentation de I'isotherme par ce modéle peut étre vérifiée en la forme linéarisée

du modele exprimé par larelation suivante :

Lnge=InK+(l /n )LNC,

Cette équation appliquée aux résultats expérimentaux obtenus montre que le modéle
de FREUNDLICH peut étre retenu.
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4 y =0,857x + 1,0111
R%=0,9254

Lnge
N
(6]

Figure 19 . Application du modele de Freundlich.

De cette figure, nous pouvonstirer les valeurs de K et n sachant que Ln K est

I’ordonnée a I’origine et 1/n la pente de la droite, on obtient :

n=1,166
K=2,748

Ce qui donne g= 2,748 Celll,lee

Notons bien que les résultats obtenus confirment que I’isotherme est de type I pour le
modéle de FREUNDLICH




Conclusion générale

L’utilisation des biomasses mortes dans la biosorption des métaux lourds trouvent un
large espace d’application, vue les propriétés physico-chimique et structural de cette
biomasse. Pour notre étude nous avons choisis comme biomasse la pleurotus mutilus, sous
produit de la fabrication d’antibiotique pleuromutiline, issus du complexe de fabrication des
antibiotiques de MEDEA.

L’objectif de ce travail, consiste a évaluer les performances d’élimination des cations
métalliques, le plomb vis-&vis de la biomasse brute et traité, |e traitement chimique a pour
but d’augmenter la densité de charge sur les parois de la biomasse et donc sa capacité
d’adsorption mais sans atérer sa structure externe. Les groupements chimiques responsables
de labiosorption sont (-COOH) et (-OH), ces groupement sont chargés négativement.

Avant d’entamer 1’adsorption desions Pb*?, nous avonsjugé utile et nécessaire de
déterminer les caractéristiques physico-chimiques de notre matériaux ce qui nous a conduit
aux résultats suivants:

e Lagranulométrie de la poudre est entre 38 et 150 um

e La biomasse est faiblement hygroscopique (taux d’humidité égal a 4,18 %)

L’étude menée sur la biosorption des ions Pb*? vis-&vis de la biomasse brute et traitée

avec NaOH nous a permis d’aboutir aux constatations suivantes :

e [’¢équilibre d’adsorption sur une biomasse brute est atteint au bout d’une heure alors
que le temps d’équilibre d’adsorption sur biomasse traitée avec NaOH est atteint au
bout de 5minutes, les quantités adsorbées a 1’équilibre sont respectivement 13,26 mg/g
et 13mg/g

e Lemécanisme de biosorption desions Pb*? par ces groupements est I’échange d’ions
et I’attraction électrostatique.

e Letransfert de matiére externe atravers le filme entourant la particule peut étre
considéré comme 1’étape limitante dans e processus global de biosorption

e [’isotherme de biosorption suit le modeéle de FREUNDLICH
Pour les prochains travaux ultérieurs, nous proposons 1’optimisation des différents

facteurs qui régissent labiosorption tel que la granulométrie en vue d’éviter la formation des

flocons, la vitesse d’agitation, la concentration en biomasse.

55



L a biotechnologie ouvre une nouvelle aternative pour la décontamination des eaux
polluées par les métaux lourds. L’emploi des bactéries mortes semble permettre un bel avenir
en ce concerne la dépollution des eaux métalliferes. Il peut s’avérer rentable d’utiliser des

résidus de biomasse que | es techniques physi co-chimiques classiques.
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