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PARTIE THEORIQUE



1- INTRODUCTION -

Ls développement industriel, malgré ses avantages a introduit ia poliution de
Venvirannement,

Vindustria 'satlon réalisée dans notre pays et d'autres pays du Sud {Amérique
Latine, Asie, ...} a 8té le résultat d'une delocalisation des industries polluantes
du Nord {Europe, lapon, ... vers le Sud.

Les cas sont norabréux

- Raffinerie de “etroie dArsew - using de papiér et cellulose de
Ma agn-mem - tanneries de dielfa ef Tjel - téxtile Drad Ben Khedda -
siderurgie d'nnapa - électrolyse de irc de Ghazdouat, ...

Auvtant d'unités industrielles on les traitements des eaux résiduvaires n'ont pas
recu l'attention nécessaire,

La pollution inhérente & l'usine de zinc et de fabrication de Zamak de
Ghazaouet, en production depuis 1973, résulte des rejets chargés de plomb,
cadium, zing, nickel, mercure et aluminium.

Ces élements sont toxiques pour | homme, la faune et la flore et ce, méme &
I'état de traces.

Les techniques de traitements classiques des eaux résiduaires depassent les
normes requises et s'avérent d'autant plus onéreuses que les concentrations
sont faibles,

Des recherche sur de nouveaux matériaux g'orientent vers l'ultilisation de
biomaszses microbiennes.L'utilisation de ces biomasses microbiennes
permettront de pallier les problémes de pollution par les eaux chargées de
métaux lourds. En effet, ces biomasses ont des capacités d'adsorption
elevées ot présentent la particularité d'étre selectives vis & vis des métaux
lourds en particulier,



Une premiére application enfreprise a i'echelle industriglie - procéde

"Myeeliura” - offre déja des resultats encoura geants,

L'objectf de cette étude est de valptiser une bismasse ftiycelistitie pra<traitee
par la mise en ceuvre d'un prodédé d'épdratictt d'dau contenant des ighis de
zinc,

La présente étude s'articule autour des axes suivants qui comportent selon
les chapitres:

Chapitrel - La cinétique et la capacité d’adsorption, enbatch, dela
biornasse raycélienne pré-traitée,

Chapitre? - Las facteurs influencant la cinétique d'adsorption, en mode
contirn, de lablomasse pré-traitée.

Chapitre3 - La regeneration de la biomasse mycélienne pré-traitée, et la
récupération du zinc.



Il - POLLUTION DES EAUX PAR LES METAUX LOURDS :
2.1 - Definition des métaux lourds :

La premigre définition donnée aux métaux lourds fut celle qui repose sur le
qualificatif de "lourds” qui évoque la densité.

Des 1964, 'ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL SCIENCE les définissait cornme des
métaux ayant une densité supérieure 4 4.

Pluztard, la toxicologie des métaux a designé sous le nom de métaux iourds,
tous les rmdtaux ayant une action toxique.

La definition actuelle, est celle qui donne ce terme de "lourds” aux métaux qui
sont faciles & séparer les uns des antres par formation de sulfures incolubles
se prétant facilement & une élimination par décantatior.

D'autres etudes delimitent la classe des métaux lourds selon lewr
configuraiion electronique et leur rayon atomique, le métal étant acceptenr
d'electrons, {24} (25}, |

2.2 - Définition de la toxicité -

Tout facteur physique, chimique ou biclogique créant une source de puhutlm -
potentielle est un toxique. Il existe actuellement ure multitude de corpaosée
nocifs dans le sel, air et l'ean,

On appelle toxique, une substance qui apres S éﬂ’e introduite dans
'organisque. provoque des troubles pouvant alier ju qu alamort (28).



2.3 - Mode de pénétration des toxiques dans 'organisme :
[l exizte trois (3} voles d'absorption :

. la vole respirataire

. la 7ole cutanee

. la voie trophique (radicalaire chez les plantes et digestive
chez lez animaux)} {28} '

2.4 - Crigine et toxicité des métaux lourds :
24.1 - Le Chrome
a) - Origine :

Le chrorne est aasez répandu dans la croute terrestre {0.02%), ¢'ast un métal
blew, brillant et dur. Ses principaux minerais sont la chromite {CraQ03) ot 1a
choroise [PoCrCy

Les sources industrielies du chrome sont les suivantes

. acier de Cr

. allage aver Niet Ce

. inhibiteur de rorrosion

. agents imperradabilisants _

. teinture des lainages, colorotion et durcissement du marbre
. raffinage du pétrole.

Les compesés du chrome les plus importants ont des degrés d'oxydation +11!
et +¥]. .

Les rejetz contiennent essentiellerent du Cr {+1ID), les rejets du Cr {(+V1) sont
interdits, compte tenu de leur grande toxicite (24},



b) - Toxicite :

Le metal n'est pas toxique en Iui-reéme, ce sont les sels hexavalents et
trivalents qui le sont. Les cornposes trivalents du chrome sont moins toxiques
que les cornposes hexavalents .

Le chrome trivalents cause peu d'effets sur l'appareii digestif, par contre le
chrome hexavalent provoque une forte irritation du tube gasto-intestinai.

Le ole le zer "ie I'orge. 1g mais et les petits pois sont fortement détériorés par
une dosede 0.1 mg de chrore. (24) (§)

2.4.2 - Le Nicksl :
a} - Origine :

le nickel exizie dans la nature a l'etat de sulfure, il 'allie facilerernt a la
plupart des rétaux.

Ses principales atmsatmnw industrielies sont :

. les operations de revétement

. les industries antornobiles et aéronautiques
. les fabriques de peintures

. I'élaboration d'aclers spéciaux

. la fabrication de monnaie (24}

b)-

Pour 'homrne, le nickel peut &tre considére corume mofrenﬂf s'il est abboxbe
oralement. :

La toxicite dy nickel se marnifeste plu’ca orsqu‘il est administré par inhalation
ou injection.



Les principalez lesions sont 'hemorragie et 'oedeme puirmenaire . Une dose
de .3 mz/l de nickel empéche le développement des vegétaux et peut méme
provoquer jeur maort,

$'ii ya précence de sel de zinc et de nickel, 'action de ce mélange est
ranltiplice. {81{24)

2.4.3 - le Mercure :
a} - Origine :

Le mercure est présent & 1'stat naturel sous forme métallique dans certains
rainerats, if représente dans la nature environ 0.5 ppm. SR

PR - - R 2 LT A - —
. - .-

Les éralzsions artificielles du mercure sant extrémement rombreuses & cause
de ses preprietes phvsiques et chivniques trés particulidres, il est utilisé dans la
fabrication des - ' :

. thermoratres, baromeétres, ...

. piles électriques, interruptenrs, ...

- latapes & vapeur de Hg, tubes fluorescents
. explosifs

. carabustiar. du charbon et du pétrole (24)

b) - Toxicité :

Le methyl mercure est un composé toxique qui peut &tre assimilé par les
micra-organisiaes: ii se combine aux protefnes et aux enzymes en détruisant
les tissus cellnlaires causant ainsi une paralysie, des troubles sensoriels et,
finalernent la mort, (8} (30 :



Le ploreb revresente 0.002% dela croiite terrestre, sor principal minerai est ia
galéne, on le rencontre egalervenr sous forme de PoSCs FoCrQs,

™
H

lipeutégzaie uenf dornner des dérivés organiques trévalents essentiellement,

CJ

le Po {CHaiget le Po {CaHsjaqui sont trés volatiles,
Les sources naturalles du plomb sont eszentiellement :

. poussieres de silicate des so
Cfngnde v uu.anzques

Les sources artificlelies sont principalerent ;

. rastaliur Eie 3 pl&fub
. ploreb de chazee
industris autorchile
. antidetonnant dans le carburant
. ratéris! glectronique
. plomb darns les canalisations
. peinture pour pratéger le fer contre la corrosion .

La concentration normale de plomb dans les eaux douces est de 0.5ug/l et de
0.0tug/l darsl'ean de mer (25) (29) 0

e gque 10% du plomb quil ingere. 'OMS (Organisation
nté} a dafini une absorption journaliere d'lugskg du poids
gcette Gose, flva accur*mlanon de plorab.
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Lo ploreb, ingéré dforte dose, provoque le saturnisme,
-7 -
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Peux formes de saturnisme sont connues : -

- la premiére se manifeste par un dérdgiément léger ou sérieux de l'appéreil
digestil (perte de l'appétit, crampes abdominales), maux de téte, faiblesse
générale et fatigus;

- la deuxieme apparue lorsque les canalisations étaient en plomb, est un
syndrorae neuro-rausculaire qui se manifeste par une faiblesse et une certaine
atrophie des rauscles ou leur paralysie {29 (8)

2.45- L' Arsenic:
a) - Ongme :

L'arseruc se rouve dans presque tous les suifures métalliques naturels, 90%
des emissions raturelles sont d'origines volcaniques, le reste étant assuré par
les feux de forets et I'emergence de certaines eaux souterraires ou thermales.

L'arseruc est employé principalement dans les pesticides (insecticides,
fongicides,...}. .

La tereur movenre dans les eaux superficielles atteint 0.4 ug/l et
approximativement, 0.5mg/kg dansle sol.

b) - Toxicite :

Les plantes ont tendance & accumuler I'arsenic dans leurs racines mais c'est
surtout dans les systémes aquatiques qu'il présente un réel danger.

Certaines bactéries et levures le transforment en dérivés gazeux trds toxiques
corie ie dimethylarsenic et le trimethylarsenic, il va s'accumuler dans la
faune et la flore marine. o



L'homme absorbe entre Jet 15% des 25 & 33 ug d'arsenic -qu'il ingére chaque
jour.(29) (8) (22) :

2.4.6 - Le Cadminm
a} - Origine :

Le cadmium est un métal relativernent rare, il est presque toujours associé au
zinc et au plomb. Son minerai naturel est le greenockite dans lequel il est &
I'etat de sulfure,

Les principaies ntilizations di: cadmiiura en industrie sont
princip

. la metallization au cadmium

. la fabrication d'alliages facilement fusible

. les électrades pour lampe a vapeur de cadmiura

. les alliages anti-friction dans l'industrie automobile
. la miroiterie, la céramigue et la porcelaine

. les engrais phosphatés, les insecticides

. la coloration des plastiques, des textiles, etc...

b) - Toxicit? :

Dans les milieux aquatiques, cet élément est rapidement transféré aux
sédiments et absorbé par les organismes évoluants dans /et sur les vases.

Plus toxique encore que le mercure pour la vie marine, il se concentre
essentieliernent dans le foie, les reins, mais aussi dans la chaire des poissons,
ceux-ci dtant particulidrement sensibles 4 cet élément.

-9 -



L'homme r'élimine pratiquement pas le cadmium, la toxicité chronique par
vole orale est caractérisée par la maladie d'ltai-ltai, apparue pour la
premiere fois, au Japon en 1935, dans le bassin de la riviére jintsu. Cette
maladie est attribuée a l'ingestion d'environ 600 ug de Cd/jour, soit dix fois
plus que 'apport normal. Cette maladie apparait surtout chez les femmes de
45 70 ans et se manifeste par des perturbations hormonales et une déficience
nutritionnelle en calcium. (24) (8} (2)

24.7- le Zinc
a) - Origine :

Le zinc est un métal blanc bleudtre, 1 se trouve dans la nature & l'état de
sulfure et de carbonats, il entre dans la composition de nombreux alliages.

Ses principales scurces sont

. les mines de zinc et de plomb

. les raffineries de zinc et de cadmium

. les rejets industriels notamment les ateliers de galvanaplastie
. les engrais phosphatés et insecticides (25) -

b - Toxicité :

 L'apport quotidien chez les adultes est de 10 3 15 mgfjour. Le zinc toléré dans
- I'eau est rapidement limité par le gofit désagréable des sulfates de zinc au
dessusde5a 10mg/l. - '~ oo T

Il est nécessaire au métabolisme humain: il entre dans la composition de
nombreuses enzymes et de l'insuline. |

- 10 -~



Pour les polesons, la corcentration idthale se situe & quelques ppm. les
hornards perissert en ¥ jours dans un bac garni de tdles de zinc, 10 mg/i de
zirc sont mortels pour tes truites apres un teraps de contact de 30 heures,

Chez les vegétaux, V'apparell chilorophyllier est détérioré par les sels de zinc,

L'efiet, toxique du zing ezt multipli® par 100 'il v a addition de chlorure de
caicturn, (2588} {22}



I - METHODES CLASSI(JLES DE TRAITEMENT DES EAUX CHARGEES EN
' METAUX LOURDS :

La dissémination des métaux lourds dans l'eau de fagon croissante nécessite
des traitements appropriés pour 1'élimination des métaux présents dans les
rejets, et pour faire en sorte que ceux-ci repondent aux normes.

31 - Ianeutraihaﬂbn :

La neutralisation est le traitement destiné 4 ramener une eau acide ou basique
dunpHd'environ 7.53 8.5 avant de la rejeter dans I'émissaire,

la neutrahsanon des eaux résiduaires contenant des métaux, provoque
toujours leur precipxtation sous forme d'hydroxydes. Si les métaux sont
présents 4 l'état d'ions complexes, il faut, avant la neutrahsation. détruire
ces complexes raétalliques. .

La neutralisation répond doncédeux (2)buts, d'une part, elle ameérne les eaux
résiduaires & un pH ne présentant pas de danger paur les processus’
biclogiques, d'autre part. elle convertit les métaux lourds dissous en
hydmxyde.-. trés peu solubles d'olt leur élimination. |

I.a neutralisation se fait au moyen d' alcalis soude caustique chaux,
carbonate de sodium que I'on peut mettre en oeuvre sous les formes les plus
diverses : calcaire en morceaux, chaux vive, lait de chaux, c'est ce dernier qui
 est le plus frequemment utilisé en raison de son bas prix

I

Les hydmxydes metalliques sont separes f: decantatmn et le lquide
surnageant est re]ete dans!’ emissaire ou les égouts urbains (23)

- 12 -~



3.2 - IaPrmpﬂahm

La preapltatmn chmuque est la fcrmatlon par actlon de réactifs appropriss,
de composés insolubles contenus dans une eau. Les composés résultants
peuvent &tre par la suite éliminés par une techmque de séparation appraprice
telle quela filtration.

La preapxtatlc*n se fait par addition de soude, de chaux ou de carbonate de
sodium jusqu’au pH de solubilite minimum. -

Lapremplfatmnaia chaux eét 1d méthode la plus couramment employée, elle
donne généralement, de bong résultats pour l'élimination des composés
métalliques, ‘

Le zinc peut @tre 8liminé par précipitation sous forme d'hydroxyde, le milieu
est alcalinisé par addition de soude ou de chaux. (2) (25)

3.3 - L'Echanged'lons :

Différentes études ont montré que ] les procedes de traltements des effluents
sur résines échangeuses d'lons sont économiquement intéressants (faibles
cofits opératoires), tout en présentant le triple avantage d'éliminer les {ons
indésirables & des concentrations acceptables; de les récupérer sous fofme de
prodmt., s valorisables et d'cbtenir des eaux démineralisees

bes edlangeurs d lons sont des substances gr“"ulaires insoluble com;;ortant
dans leurs structures moléculaires: des radicaux -acides “ou basiques
susceptibles de permuter, sans modification’ apparente de leur aspect
physique, des ions de méme signe se trouvant en salunon dans le liquide &
leur r:onta:t . \

Les échangeurs d'ions ne reahsent donc:pas I'glimination ou Ia destruction des
léments tomques del'eau resndualre, ils ne font que les extraire & partir d'une
solution diliués, en les amenant 4 une forme concentrée. (25)

_;13_



3.4 - L'Adsorption :

Une autre méthode d'élimination et de récupération des éléments minéraux
dans les eaux est l'adsorption, Celle-ci est définie comme étant la capacité de
certains matériaux de fixer & leur surface des molécules extraites de la phase
liquide ou gazeuse dans laquelle ils sont immergés.

La capatité d'adsorption d'un adsorbant vis & vis d'un corps déterminé
dépend :

. de la surface développée du matériau
. de la concentration de la substance en solution

. des caractéristiques hydrodynamiques de I'échange

Gréce 4 sa large surface développée, le charbon actif reste, de loin, le plus
 utilisé dans le domaine du traitement des eaux, cependant, le charbon actif en
poudre utilisé dans les proportions habiutuelles (20 gr/m ), n'a, que peu
d'éfficacite pour I'élimination des métaux lourds . (31) (25)

3.5 - L'Electrolyse : Exemple type - le Cas du Cuivre :

St un liquide riche en fons est sournis & un champs électrique, gréce 4 deux (2
électrodes entre lesquelles on applique une différence de potentiel continu, et
sl rien ne s'oppose 4 leurs mouvements, les cations vont se déplacer vers
. Pélectrode négatitive (cathode) tandis que les anions vont se diriger vers
I'dlectrode positive (anode). SR ' |

La récupération électrolytique du cuivre est possible sur des eaux usées
relativement concentrées, cette technique nécessite donc une étape
préliminaire de concentration des rejets assurée le plus souvent par
évaporation, Elle est appliquée notamment au traitement des boues de
décapage qui sont suffisarament concentrées .

- 14 -~



Ce traitement est assuré par une série de cellules électrolytiques comportant
- chatune uné anode en plomb ou en alliage plorb - antimoine et une cathode
enalliage cuivre ~étain, la réaction globale d'électrolyse s'écrit :

~ 2CuSO4 + 2140 ——> 2Cu+2Hz504+ Oz

Le cﬁ:iére'métal-;e,_st récupéré au niveau des cathodes sur lesquelles il se dépose
et 'acide produit est recyclé dans les sections de décapage. (% -

3.6 - La Cémentation :

Cette méthode de traitement exploite les réactions de déplacement chimique
qui s'opérent orsqu’ une solution contenant des ions métalliques dissouts
entre en contact avec un métal plus actif. Les ions en solution sont réduits sous
leur farrme métallique quise dépose, en méme temps, que le métal le plus actif
passe en sclution sous forme ionique. | : ,

Cette méthiode est princiﬁalement utilisée pour éliminer et récupérer le cuivre
dans les eaux résiduaires, le métal réducteur , celui qui passe en solution’
ionique, le plus souvent utilistestlefer. - -

Les effluents conteriant du cutvre en solution sont dirigés vers une série de
réacteurs contenant de la grenaille de fer. Ls cuivre est précipité sous forme
matallique en radme temps que le fer passe en solution suivant la réaction :

-

a2 o aw
- Co+Fe—r—>Fe+Cu"

Ce traitercent est appliquable dans de bonnes. chnditions pour de fatbles
débits, il doit &tre conduit en milieu acide. Cette méthode est trds simple &
utiliser du point: de vue des installations et surveillance, elle présente
toutefois, 'inconvénient de produire des eaux trés chargées en fer. (25) (2)

- 185 -



IV - L'ADSORPTION STATIOUE :
4.1 - Definition:

L'adsorption est une separat]on fondamentale du domaine de la chimie
phy'sxque o interviennent de fagon caractéristique la structure des corps
d'une part ot d'autres part les processus energetiques {2

L‘adsorptxcm est un phénomene physlco-chmuque qui se caractérise par des
differences entre la concentration de matidre aux interfaces par rapport a la
concentration au sein des phases volumidues , (1)

L‘ehmmatmn d'un corps polluant present dans un melange pourra se faire
pat son passage, & travers un milieur solide poraux . Les molécules formant la
siitfate de ce solide sont soimises & des forces dissymétriques qui se
traduisent par un champ de forces attractives qui retiennent ds fagon
specifique le corps & éliminer sans en transformer la nature,

La salide qui est le siége'»ﬂé Fadsorption est appelé adsorbant , le com
liquide ou gazeux qui subit I'adsorption est appele adsorbat .(1)

Le phénomene de base mis en jeu est un transfert dé masse a partir de la
phase liquide vers la surface du matériau adsorbant 3 laquelle le compasé
organique ou minéral a tendance 3 se her . L'energle .de liaison est
materzahaee par une chaleur d' adsorptwn propre au systeme considéré .

‘- Parm1 les nombreuses apphcatxons del' adsorptmﬁ on paut uter

- I.aseparatmn des melanges | -f { - 1?‘\
- L'épuration des contaminants de'air etdeleau =
- Ladécaloration’, .
- Ladésodorisationdel'air.(2}

;
o
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- 4.2 - Typed'Adsorption :

La force diadso?tion ¢t la nature des liens qui unisssent les molécules
adsorbées au solide varient dans une grande proportion selon les systemes . [l
est cependant possible de séparer ces adsorptions en deux types:

- L’adsor;;tion chimique ou chimisorption .
- L'adsorption physique ou physisorption (1)

Y

4.2.1 - L’Adsorption Physique ou Physisorption :

L'adsarption physique est causée par les forces d'attractions secondaires dites
de Van Der Waals.

Enrégle générale, l’adso;ptich physique donne lieu & un équilibre ra;ﬁide sauf

pour le cas ot le phénoniéne est limité par des étapes de diffusion dans les
pores . ,

~ Elle n'est pas spécifique , 1'adsorbant retient toutes les espéces en quantités
plusou moins grandes; ces quantités sont proportionnelles & la surface réelle
del'adsorbant , |

 Elle'est complétement reversible, 1'équilibre est établi trés -rapidement » les
cycles d'adsorption et de désorption se preduisent alternativement sans

. changement de la nature de 'adsorbant .
Dans i'adsc;rption physit;ue, la chaleur libérée; par'molé c‘;e, gaz adsorbée est
del'ordrede 24 6 Keal/mole .(3) - P
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4.2.2 - 1' Adscrptibn Chirtidué oit Chissisorption ;

L'adsorption chimique implique un transfert d'électrons entre 'adsorbat et la
surface du solide, ily a formation d'une liaison chimique .

La chimisorption comme les réactions chimiques nécessite une énergie
d'activation, elle peut avolr lieu & une vitesse appréciable au dessus d'une
certaine ternpérature

C'est un phénomene spécifique, il dépend d' une affinité particuliére entre un
adsorbat et un adsorbant.

La chimisorption peut 8tre réversible comme elle peut ne pas I'dtre. un
changement chimique de I'adscrbat est une preuve de la non réversibilité du
phénomene de chimisorption ,

La chaleur de chimisorption est de 'ordre de 20 & 50 Keal/mole . (3)

43- lamamsﬁcam&smam :

Les isothermes sont le plus souvent utilisés pour representer le phenamene
d’ admrptmn

L examen d'un grand nombre de résultats publiés é)ar différents chercheurs a
permis, en 1940 & Brunaver, Emmett et Teller e, proposer cinq (5) types
d' 1sntherme= (ﬁgure N

-

R
!

431 - L'IsatheimedeTypeI :

Ladsmptmn tend vers une limite, il y a fcrmanon d une couche mono-
rolécuiaire adsorbée physiquement ou chimiquement sur un solide micro-
poreux ayant des pores de dlametres mferieurs a254°.(3)
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[}
> C Isotherme de type 1V
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A f.{ ¥
1
-> C Isotherme de type V
Figure 1 |
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432 - L'lsotherme de Type I -

Elle se rencontre trée frequerarneri et s'abtient dans le cas ol les polycouches
r'appai aissent que lorsque la surface est entiérement recouverte d'une couche
mone-rioiecilaire. Le point d'inflexion de l'isotherme indique que la premiére
covche ezt totalement saturee, la polycouche peut alors se produire. Le
rotnbre de polycouches peut etre tres important . Ce type d'isotherme est
cbtenu pour les solides peu poreux ou ayant des pores de diametres
supériears & 500 A® (3)

4.3.3 - L'lsotherme de Type IIl :

{l est azsez rare et indigue la formation de couches polymoléculaires dés le
début ce l'adsorption, avant que la surface ne soit recouverte d'une couche
meno-racléculaire, un tel comportement suggére que la surface n'est pas
homogane. et que I'adsorption se fait sur des sites préférentiels ou les forces

d'ettrations sont plus intenses .

Les iso-herrnes de type I, Il et 1l sont réversibles, la désorption suit le méme
chermin que I'adsorption en sens inverse. (3)

434 - L'Isothermede Type IV :

Cet isctherme est identique au type II pour de faibles pressions, Quand la
pressicn augmente, il arrive un moment ot il y a suffisamment d'épaisseur de
coriche & l'intérienr du pore pour former un ménisque. Lorsque les pores sont
compléternent remplis de liquide, 1'adsorption se localise & la surface des
grains, faible par rapport a la surface totale des pores, la quantité adsorbée
ne varie alors plusbeaucoup, d'oii la présence d'urn pallier .
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Lors de la désotption, on observe un phénomeéne appelé hystéresis, la courbe
de desorption ne coincide pas avec la courbe d'adsorption. (3)

¥
445 - iL"ismh.«.mnedeType'sa' :

Cet isother:ae donne aussi lfeu comrme l'isotherme de type IV 3 une hystérasts,
Hlest sinilaire & 'isotherme de type [l aux faibles pressions. (3)

4.4 - Eq;uaﬁonsdes Différents Wd’ﬁd&xpﬁm :

441 - Adsﬁrplcidnen Mcmmxche

41,1 - Baaton empitiquedo Freindich ;

L' iscthetre de type [ peut 8tte représenté par une équation empirique de ce

type :

n
K :KC -
m
avec ;
X . guantitédesoluté adsorbée
m  : massed'adsorbant

C t concentration dusoluté 3 l'équilibre = . _
Ketn : constante expérimentale positive fonction de la température et de la
nature de l'adsorbant et I'adsorbat.
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Theoricuerrent, en partant logX/m en fonction de logC, on devrait obtenuir
une droite de pente n et d'ordonnée logK :

logi/m = logK + nlogC

4.4.1.2 - Equation de Langmuir :
La thécrie de Lang:muir repose sur deux {2) hypothéses importantes :

- l'adsorption sé produit sur des centred ki_'édSorptipn déterminés, on
corsidére que chaqile centre d'adsarption peut fixer seulement, une molécule
d'adsorbat.

- Les molecules adsorbées n'interéagissent pas entre elles, la nature du lien
-~ d'une molécule donnée avec un centre donné n'est conditionnée que par la
nature du centre, et ne dépend pas de la présence ou de I'absence de molécules
sur les centres voisins.

Walkeinstein introduit deux (2) hypotheses supplémentaires :

- l2 nombre de sites d'adsorption est une constante donnée, caractéristique
d'une surface donnée. le nombre total de sites ne change pas avec la
température et ne dépend pas du taux de recouvrement de la surface.

- Chag e site d'adsorption peut se lier & chaque molécules d*une seule facon,
de sort: que I'énergie de liaison présente une valeur caractéristique d'un
centre donné pour une molécule donnée. Pendant le teraps d'existence d'une
molécuie, en état adsorbé, le caractére et la solidité de son lien avec le centre
d'adscrption ne changent pas. (1) )

4
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L'émator erapirique donnée par Langmuir est illustrée par la formule
suivanis

avec .

Xin 1 guantité de scluté adsorbée par unité de masse de 'adsorbant

Qru . capacité ultime
Ce : concentration de la matiére dissoute & 'equilibre
b : constante d'équilibre caractéristique du biosorbant, elle indique -

ézalement, |'affinité du biosorbat pour le biosorbant
1/ =Kc: constante de dissociation de |'adsorbat

L'equat:on 1 devient:

X _Om __Ce verennened
m Kd+Ce

La linearisation de 1'équation de Langrmur peut etre réalisée et elle donne
lequatz an suivante: :

-+

Ki_ + Co
Xm Qm Qm

Theariruernent, cette équation donne une droite de pente 1/0m et d'ordonnée

Kd/Qr
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4.4.2- Adsorption en Multicouche :
4.4.2.1- Théorie de BET (Brunauer, Emmettet Teller )
Les hypothéze snivantes sont admises :

- L'adsorption se produit sur des centres d'adsorption deéterminés , chaque
site ne peut fixer qu'une molémle d'adsorbat. Les sites d'adsorption sont
identiquez et la chaledr d'adsorption est indépendante du degré de
recouvrenment.

- Les moigcules adsorbées r'interréagissent pas entre elles.

- Brunauer, Emmett et Teller admettent qu'en dépit de l'existence de la
radiie affinité sur tont point sur la swrface du solide, differentes epaisseurs
sont passibies.

L'équatior. donnée par BET est la suivante :

X_ __ OmAC
(Cs - C)(1+(A-NC/Cs)

X : guantiié de solut& adsorbée
Qm : capacité ultime

& : constante :

C : concertration de la matiere dissoute a l'équilibre

Cz . concentration dela matiére dissoute & l'état de saturation
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V - ADSORPTION DYNAMIQUE

La fagon la pins courante d'effectuer une opération d'adsorption consiste &
faire passer le melange fluide sur un lit fixe d'adsorbant,

Lorsque le reélange est liquide, l'opératior: prend le nom de percolation.

Le traiterment des données expérimentales n'est pas une chose aisée. Les
relations perraettant une description mathématique se corapliquent du fait
que les differents factenrs intervenant dans le processus varient avec le reraps
et l'espace.

L2 Aimensionreraent d'une unité industrielie d'adsorption doit se faire avec
I'dtablisserent de ces telations, leurs résolutions necessitent toujours, une
étude en laboratoire.

Les ditférentes méthodes proposées peuvent étre regroupées en denx ()
catégories

- la méthode mathématique : elle tient compte de tous les phénomenes
intervenant ans le processus d'adsorption. Elle consiste en une doorliun
mathematique spaciale et temporelle de la distribution de I'adsorbat entre les
deux phases.

Elle permet une description corapléte du récanisme d'adsorption et une fois
que les relation mathématiques sont bien établies, 1'influence de -divers
parametres peut étre prédit. S

Linconvénient majeure de cette méthode consiste d'une part en sa difficuité,
vut le nombre de facteurs intervenant dans ce processus, d'autre part, les
equations globales nécessitent toujours des considérations simplificatrices qui
font que les solutions trouvées sont des cas limites. '

- 95 —



- La methode expérimentale : Elle s'appelle aussi méthede de la Zore de
Transtert de ‘*yi tiere {ZTM]. c'est elle qui s'approche peut étre le plug de la
réalité. Cette méthode permet done une approche mathératique simple qui

domne des résnltate satisfaisants |

5.1 - Mathode Mathématique :

Le bilan de matidre danz une tranche de la colonne d'épaisseur dy située 4 une
profondeur v de 'entrée est la suivante |

- dC + 4w + 4C + 1-€ 40 0.3
dy™  dy dt L

€ . poroslts :in railien filtrant

¥ ¢ vitesse interatitielle

Db cosfficient de diffusion longitudinale
G : capacite dubiosorbant

aveg:

.
Dl dC . différencede cr*ncentrahon due a la diffusion lcnmtudlr-ale

dy*
dwC} différerce de concentration due au flux hydrodynamique
dy
dC : différence de concentration de la phase mobile
dt | |
1-& 40 :quantité adsorbée & la surface de la particule
£ 4t |
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Le coefficient de diffusion longitudinale est difficle & obtenir, son existence
depend :

- Delastructure de la couche qui n'est paz horogére.
- Delathictuation de la vitesse.
- De la diffusion rroléculaire.

[ n'existe pas de solution zénérale , on adrmet dans la majorite des cas que la
diffusion longitudinale est négligeable.

Fius particulidrement dans le cas du biosorbant utilist la methode
mati*emgtuue n'est pas mdlquee Il n'existe aucune informatior sur la
striicture du biosorbant, il r'est done pas possible de connaitre le mécanisrae
d'adsorption; il est délicat d'emettre des hypothéses qui permetteraient de
donner des solutions particulieres 4 'équation 3.

La méthode de la ZTM est la plus adaptée dans le cad précis du biosorbant,

5.2- Méthodedela zone de ransfert de matidre :

Ce concept a eté élabors par Mikaels pour des lits de résines eL"zan,g,eL,ses’
d'ions puis appliqué aux lits d"adsorbants par Lukehis.

C'est une méthode simple et efficace qui permet de trouver rapidement des
cusrélations pour les systéraes d'adserption dynamique.

Plusieurs hypothéses doivent etre vérifiées pour pouvoir appiig uer cette
mathode:

- Un lit uniforme.

- - Un débit voiumique et une concentration uniforme pour la phase liquide .
- Fas de changement de phase.

- Unie énter gie d’adsorption negligeable,

- Paz d'intéraction entre molécules adsorbées. (4)(11)
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5 2.1~ Evoiution des concentrations dans un lit fixe :

Considérons un adsarbeur contenant ure couche H d'adsarbant, soii Cola
concentration d'entree et C ia conceniration de sortie. -

Co
l
H
ol
C
Figure 2

Mavojution des concentrations dans le lit fixe au cours de Padsorption est

schérmatisée dans la figure 3. ' |

La figure 3 (a’ correspond & ur instant o peu de fluide a pénetré dans la
colonne. La premiére couche d'adsorbant regoit un mélange & concentration
initiale Co  les couches suivantes recoivent un mélange appauvri par
l'adsorption effectuée par les couches précedentes. Par la suite la
concentration du-fluide diminue en s'éloignant de l'entrée st I'intensité
d'adsorption de la couche qui se trouve prés.de I'entrée diminug car elle se

sature,

& une certaine distance de l'entrée, le fluide ne contient pratiquement pius
d'adsorbant, cela correspond & la concentration Ca,
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La tigure 3{bj correspond & un moment oit une partie plus importante de la
colonne est saturée. La concentration re commence A varier qu'a une certaine

distance de l'entrée et diminue jusqu'd une concentration Cp qui bien que
supérienre & Ca reste encore proche de zéro.

La zone ot les concentrations varient s'appelle la zone deé transfert de
matiere. U'est dans cette régions que se produisent les phénomeénes
d'échange entre le flunide et 'adsorbant.

La fignre 3ic} correspond & l'instant tp ob la zone d'adsorption atteint
V'extremité H dela couche. A partir de ce moment une certaine concentration
de saluté corarmence & dpparaitre dans V'effluent,

tp est le terps de rupture ou breakpoint. Si on utlise ure seule colonne c'est 4
partir de ce moment que adsorption st arrétée. Toutefols, si du fluide est
encore envove dans la colonne, le lit se sature cela correspond & des
concertrations elevées proches de Cocomme indiqué sur la figure 3(d}.

Si le fluide est encore envoyé, la concentration de sortie devient égale 4 la
concentration d'entrée, '

Le temps au bout duquel la concentration de sortie devient égale & la -
concentration d'entrée s'appelle temps de saturation ts

Pendant qu'on mesure la concentration C de l'effluent en fonction du ternps,
la courbe obtene s'appelle courbe de réponse ou courbe de percée, elle est
indispensabie pour le caleul d'un adsorbeur. i

- Généralement ces courbes de percée ont une forme en S.(Set(8)
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3.2.2- Paramétres caractéristiques du systéme :

Differents perametres caractéritent le systdme, ils sont déduits
graphiquernent & partir de la courbe de percée figure 4. (4) (Tyet {11):

3.2.2.1- La capacité fractionnaire F d'un it :

La capacité fractionnaire F d'un lit mesure la capacite d'elimination de
Vadsorbart. Elle indique qu'elle est la fraction de solide qui perticipe au
phénomaéne d'adsorption.

Elle est définie corarne étant la quantité d'adsorbat effectivernent élirninde par
rapport & ia capacité potentiel d'élirmination de 'adsorbant  linterieur de la
zone de transfert de matiere(ZTM),

La quantité de produit éliminge par la Z7TM entre les peints de percée et de
saturation est déterminée graphiquernent :

Qe =ﬁg- Qv
b

avec:

(e : quantité de produit liminge par la ZTM. |

Vp : volume d'effluent collect? au temps de percée.

Vs . volume d'effluent collecté au temps de saturation,
Co : concerdiration d'entrée de la solution.

C :concentration de sortie de la solution,
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Danslecasidéal, oniln ¥ apasderésistance au phénomene d adsorption, la
concentration passe instantaiément de C a4 Cn  la quantité de produit
dliminée est maximale et égalead:

gm=C0(V3”Vp) =0V

D'ca I'{ lustration de la capacit & fractionnairte par la relation suivante :

F. _x V?/&_C)di
Omex G Ve

5.2.2.2- Hauteur de la zone de transfert de matiére :

Elle mesure la vitesse d'&limination du soluté par le lit d' ausorbant Clest la
zorg on s'effectue l'adsorption.

La nautzur de la zone de trantfert de manere notee Hz pent étre deterrmnee
par la ralation suivante : A

Hz= Ugtz
ai‘refc H

- Ug: la vitesse de déplacement ce la ZTM
fe ile teraps requis par la ZTM pour se deplacer de sa propre prefondeur, il
est preportionnel au volurie Vz. :

= sz ( th *ﬁ)
Ut viti:;ss : linéaire de l'influs it
A ate r;iela a section droite d: la colorme,
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Sirrilairement le teraps t requis par la ZTM pour s'établir au sommet de 1a
colonre et se déplacer sur toute la hauteur de cette dernidre est
praoportionnel au volume V.

Ourre. sa periode de formation, ZTM se déplace le long de la colonne avec
une vitesse constante Ugégale

¥ temipzdeformation delaZTM
's : ternps necessiare pour |'atteinte de la saturation.

La seuls inconnue danz l'équation est le terps de formation de la ZTM,
cepandant il peut &tre estimé de la manidre suivante :

St la capaciié fractionnaire est nulle F=0 cela veut dire que I'adsorbant est
enterenent saturé et le temps de formation de la ZTM est pratiquement &gal
au femps Gue met cette dernidre A parcourir sa propre profondeur donc t =ts,

Si la capacité fractionnaire est égale & l'vnité F=1 cela veut dire que
l'adisorbant est exempt d'adsorbat et le temps de la formation de la ZTM est
extrémement court, et a la limite peut 8tre considéré comme suit t5=0.

On en déduit une relation simple qui vérifie les deux conditions et qui permet
- d'estimer ce teraps & savoir tf= (1-F) ts S :

Ce qui permat d'aboutir 4 :

i

b e
i
!

i N .
) " -
: e -

He. _Hltetp) - HG%)
p+Flst)  VprFOW)
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1.2.2.3 - Vitesse de déplacement de Iz zone de transfert de matidre :

elle mesure la vitesse de saturation du lit d'adsorbant, et elle est donnée par
ia rejation

HI:._._.,_E___,_._
ts-(1-Fhte

Corne 2=~
Done

Uee H
tp +Flistp)




Vi LABICSRPTION :
6.1 - Définition:

Le terme "biosorption” est utilisé pour décrire la propriéte que possédent
certaines biomasses microbiennes & accumuler les métaux lourds en
particulier.{12] |

L'interet croissant porté & ces biomasse est bagé sur les applications
technologigues porentielles. »

Plusleurs biomasses sont utilisées telles que ez ¢ wampignons, lesbactéries, les

Toutes les biomasses ne présentent pas une capacitd d'adsorption élevée
certaines sont plus performantes que d'autre, cela dépend du systéme
biosarbant/adsorbat., -

De maniere sénérale. la biosorption est un phéncinéne qui a lieu au niveau de
la paroir™ et la ‘blomasse ricroblenne utilisée le mécanisme de
piosorption differe.(12)et{38)

6.2- Mé:amsmesdeb!mpnm
6.2.1- Dansle cas des champignons :

un champigron est un eucaryote défiri par une structure filamenteuse . La
partie fllamenteuse des champigons est baptisée par les spécialistes
‘mycélium”, c'estelle qui forme la partie végetative des champigrons et qui
lez differencie des autres organismes.
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. cellule fongique est limitée par une parof contenant une forte proportion
d'une substarce chitine etfou chitosane ainsi que des groupements
aniordques. |2

Le mécanisme de biosorption a été étudié de maniére approfondie sur la

' - . "L r . H . T i .
blomasse forgique Rhizopus arrhizus dans les cas particuliers du l'uranium et
du thorium respectivement, |

La complexité de la biosorption réside dans le fait quelie fait interverdr
pluzieurs phénoménes tels que Ia compiéxation, - l'échange d'ions,
'adsorption....

Ransle caz de Rhizopus arrhizus deux{(2) hypothéses ont &té proposées :

a} - La preriére hypothése est dormée dans le cas du systeme Rhizopus

mzusiuraniur, cette biosorption ferait intervenir trois(03) processus.(12)

Le processus A consiste en la formation d'un complexe entre |'uranium et la
chaine de chitine de la paroi cellulaire du champignon.

L'araine de chaque chitine est supposée étre le site actif de la coordination de
Duranfum (121 Set(16)

< provessus B : consiste en I'adsorption de l'uranivra sur la paroi.

T2 processus C: consiste en I'hydrolyse du complexe chitine/uranium formé
durant le processus A, '

Ces trois {3) processus apparaissent fortement interdépendanis. A titre
d'exernple le processus A re participe & I'accumulation totale de l'uranium

qu'a moins de 3%, toutefois si les conditions opératoires affectent ce
processus, elles affectent par la méme le processus C,



bl - Ladenuxi e hypothese :

Cette hypothése ¢ Aonnée dans le cas du systéme Rhizopus arrhizus-
thoriur,

Cette biosorption ferai! intervenir deux processus.

Lo processus A ¢ consiste en la forthation d'un complexe entre le thorium et
I'amine de la chitine présents dans la parai cellulaire,

Le processus B: consiste en I'adsorption du thorium hydrolysé sur la couche
exterteure dela paroi cellulaire du champignan,

Ces deux phénomenes apparaissent indépendants . Contrairement & ce qui se
produi* dans de le cas du systéme de biosorption Rhizopus arrhizus/uraniurm .

finst sur la redme biomasse, et pour une méme famille d'éléments, le
recanisme de biosorption differe, d'aprés Tsezos et B.Volesky cela pourrait
eire en relation avec la taille du thorium hydrolysé. -

Dz méme lors de ces deux biosorptions des differences apparaissent dans le
proptimal, et dans 'influence des co-ions.

D'aprés la bibliographie, les sites actifs de la paroi des champignons sont :
t'amine de la chitine . la chitosane, les polysaccharides ainsi que des
grouperments anioniques.

La biomasse 'foﬁgique Rhizopus arrhizus a été également utilisée pour
l'adsorption de metaux lourds tels que le zinc, e cadmiura, e
plorab.... (12 13H18)(34)(38)(39)et(40)
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8.2.2- Dans 1= cas desbactéries :

Les bactéries sont des procaryotes, ce sont les pius petits organismes connus
doues de metabolisme, capables de croitre et de se diviser au dépernd de
substances nutvitves.{19)

Le phénomane de biosorption étant un phenaraéne qui a lieu 4 Ja surface, c'est

doncla parolbacterienne de la cellule qui joue un rSle prépondérant,

La distinction entre bactérie grara+ et bactérie gram- repose sur une
differerce de coraposition chimique et structurale de la paroi , |

La compoesition: chirmique de la paroi est formeée des .
- Osarines . tels que

+ N-acétylghwcosamine .

+ Lacide N-acttylruranique.
—

LA galactosarnine {présente dans certains cas)
- fcides amines: il y a trois acides aminés majeurs
+ La D-etla L-alanine

+ Lacide D-glutamique
+ La L-lysine oul'acide diaminopimélique

-

- Acides teichoiques : présents uniquerrert dans les gram+, {lsreprésentent
30% de Ia paroi des bactéries gram+, deux type ont été isolés:

+ Le polyribtol phosphate
+ Le polyglyrerol phosphate
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- Uszes siraples tels que le glucose, marrose., .

- Lipides : présents en faible quantité et parfois méme abscents.

La differenice de composition entre les bactéries grar+ et les bactéries gram-
sont dor@es dans le tableau ci-dessous

- Tableau 1{1%

Corapesition chirdque globale dela parol desbactéries gram+ et gram-

BACTERIE . BACTERIE
GRAM + GRAM -
1, Osarnines o +
2. Acides aminés | 24-35% | S50%environ
acides diamino + 4 + _
p’iméliqu_e - exclutlalysine | n'exclutpaslalysine
3. Acides téichoiqueg i -
4, Oses 20 - 60% 20 - 0%
3. Lipides | 1-25% 10 - 22%
-
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La structure dizfere également et elle joue un réle iraportant,

L elenent structurel de base pour toutes les bactéries est le peptidaglycane, il
cornporte une molecuie de N-acétylglucosamine et une molécule d'acide N-
acetyhnurarricue relides entre elles par une liaison B-glycosétique, L'acide
FrRUIaIRIqUE BSt en outre assorie & une courte chaine peptidiaue de quatre {4
acices aminds appelés tétrapeptides.

- Structure de la paroi des bactéries grar+ : celle~ci est épaisse de 20 & 0
nanoreetres. kile offre un aspect homoggne,

- Structure de la parof des bactéries grar- : celle-ci est plus fine 10 & 15
nanoregtres, Blie a une structure stratifice coraplexe, elle est formée d' une
membrane  exterre non  rigide cornposée  essentisllement  de

iypopelyzaccharides, dune couche de peptidoglycanes prise entre la
membrane cytoplastrique et ['enveloppe externe,

Ce qui explique que le méranisme de biosorption des bactéries soit différent
selor que ies bacteries sont grara+ou gram- {19},

- Lans Je cas des bactéries gram -

le rrécanisie sepose sur le fait que les métaux se déposent tout au long de la
couche de peptidoglycanes, et qu'll v a compléxation avec les grouperaerits
polaires de la couche externe (lipopolysaccharide), en effet, cette paroi est
anfonique. elle réagit avec les métaux.

e radme, les phospholipides et les protéines semblent également, atre des
sites d'adsarption



De raaniere générale, il a été observé que les bacteries gram- avaient des
capacités d'adsorption inférieures aux bactéries gram+,

Galdieroet Al confirment le fait que les bactéries gram+. dans la plupart des
cas cheervée, ont une capacité d'adsorption plus élevée que celle des bactéries
grar- dans un rapport de 1/10.

Ceci s'explique par le fait que le peptideglycane qui serble 8tre le site le plus
actif lors de I'adsorption, est dans le caz des bactéries grarm-, entouré de L
couche extarne; l est done d'accés plus difficlle . (14) (17) et (20} “

- Denslecas desbactéries gram+ -

La capacite de ['adsorption est élevée du fait que la paroi a une forte densite
de charge de peptidoglycanes respansables de l'adsorption et de la

complexation des métaux, en particulier, des cations metallique divaients,

Dans le cas particulier, de Bacillus subrilis, le mécaniste consiste en une
adsorption, une compléxation et ure précipitation des métaux dans la paro
celinlatre. L'acide teichoique est egalement un site d'adsorption important.
De mgme les protéines sont efficaces pour la compléxation des métaux,

#irsi, de part sa structure oil les sites actifs sont nombreux {peptidoglycanes,
acide teichoiques, ...} et en relation avec les métaux en solution, il est tout A
fait logioue que les bactéries gram+ aient une capacité d'adsorption plus
elevée que les bactéries gram- :

- Danslecasdesacmunnynétes

Les actinorveetes sont des bactéries filamenteuses ramifiées communément
rencontrées dans la nature et en particulier dans le sol, lenr forme végétative
est rycélienne,
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L'intérét porté & ces micro-organismes n'a fait que grardir depuis que
Vaksman, en 1944, a montré qu'une espéce Streptomyces griseus synthetisait
un antibiotique actif |

Le biczorbant utilist dans notre étude { Streptoryces riraosus) est une
actinorycete qui appartient & Fordre des Actinomycétales et & la famille des
Streptomycetaveae, il a ét¢ utilisé pour la production de l'oxytétracycline
prodiite par ie complexe antibiotiques de Médéa.

En ce qui concerne le mécanisme de bicsorption, étant donné que c'est un
phenomere de parol, et que le biosorbant utilisé & une paroi gram+, donc le
mecarisme de diosorption est similaire & celui des bactéries gram+ {14} {17)

e
SE G MM g g g s 3
LESY 1200 (355 (3617410
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Vii- LA DERCRITION

Lorsque le bord frontal de la zone d'échange atteint le fond de la colonne, les
jons indesirables apparaissent dans l'effluent. Lorsque leur concentration
devient trop élevée, l'adsorbant est inefficace et doit &tre regénéré par

L I L
A om p am :
GREOTDUCH,
Iy

Selon la bitliographie, danc le cas des biosorbants il est préconisé d'utiliser
une solution de regenération acide telle que l'acide chiorhydrioue HCL(33)

x e Iz solution de désorption, doit 8tre porté sur la solution qui
permet de recusillir la plus concentrée possible en ions indésirables.(34)
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VII- RECUPERATION DES METAUX :
La recupération des rétaux se fait par :
§.1- La méthode dlassique :

Lextraction des métanx & partir des minerais par pyrométallurgie a
longtempz été le procédé de choix. Depuis un siécle environs, un autre reode
de traitement est utilisé : c'est I'hydrométallurgie,

Cette techrique coraporte une suite d'apérations chimiques caractérisées par
la mise en solution aqueuse du métal et son raffinage & partir de cette
soiution,

Cet ersembie d'opérations 8'applique & des matiéres premiéres qui peuvent
8ire des minersisbruts, des dechets de metailurgie..,

Ce tralternent hydrométallurgique comprend Jes etapes suivantes ;

- Lamise en solution de I'élément chirnique ou lixiviation.
- La purification et la concentration.
- Laréduction 4 I'état meétallique .

Comparée 4 la pyrométallurgie, I'hydromeétallurgie est moins couteuse en
energie car les opérations s'effectuent & terapérature ambiante, cependant les
réactions chimiques sont lentes & faible terapérature: en conséquence les
temps ' de. séjours élevés nécéssaires conduisent & des a pareillages de
~dimension plus ireportant et & des capacités de production plus réduites que
dans le cas de l2 pyrométallurgie,

L'hydrométallurgie présente un avantage sconomique incontestable pour des
minerais pauvres qui nécessitent seulement des solutions chimiques,
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En ce qui concerne la protection de Venvironmnement les procedes
hydrométallurgiques polivent pen I'atrosphére, mais générent des effiuerss
liquides qu'il faut traiter et des boues qu'ii fant stocker, Cet aspect doit étre
conzidére lors du choix du procédé, du fait de son impact économique et
environmental.[76) ‘

8.2- La méthode biotechnologique :

Certaines bactéries qui proliférent naturellement dans les roches sont
capables d'extraire des éléments métailiques en les faisant passer en solution.
Ce phénomeéne d'extraction dans 'eay eat appelé la lixiviation bactérienne ou
biolixiviation.

Historiquernent, an XV1 siecle la lixiviation corme méthode d'sxtraction fit
pratiquee en Ezpagne dans les mines de euivre de Rio Tinto.

Les roches contenant le cuivre étaient miss en tas, de l'eay ¥ etait déversée,
Les saux de lessivage riche en cuivre devenu soluble staient récupérées. Cette
redthode qui s'appelle la lixiviation en tas est toujours utilisée dans sen
principe .

Pendant longteraps cette lixiviation en tas a &té considérée comme le résultat
d'un phénorméne chimique . Ce n'est quen 1922 que les microbiologistes
W.Rudolf est Ahelbronner mirent en évidence pouwr la premiére fois la
prasence de micro-organismes non identifiés dans le proceessus de lixiviation,
Un quart de siécle plus tard , les Américians AR Colter, K.L Temple et M.E
Hinkel découvrirent et isolérent la bactérie Thiobacillus Ferroxidans,

Actuellement, cette méthode naturelle d'extraction fait que les bactéries sont
responsables de plus de 10% du cuivre mondial., .

Cette biolixiviation est appelée & jouer un réle de plus en plus important car
les gisemerts trds riches en minerais s'épuisent, pour les minerais de faible
tensur, la biolixiviation est une méthode qui sera employée. Elle présente
entre autres avantages I'intérét de ne pas polluer l'envirerngrent.
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Hende d'exiraction concerre des mirdéraux sulfurés et des résidus de
traitements iniers qui ont des teneurs trop faibles (0,2% & 0,3%) pour &tre
récuperée par les méthodes classiques, - a
Lans le cas de I'uranium et du cuivre, des pays corume le Japon, I'Afrique du

1
i

Austraiie, |, utilisent cette méthode & V'echelle industrialle,

Si certaine ricro-organismes sont capables d'extraire des métaux en les
solubilizant d'autres les complétent en ayant la faculté de les concentrer en
utilisant diverzes propriétés de réduction, de biosorption ou de compléxation.

(4]

les premiers ralcro-organismes utilisés &talent vivants, l'inconvénient
principal était leur sensibilité & certains métaux lourds qui inhibent la
Croizsarce microblenne.

Artuellerent, se sont les micro-organismes morts qui sont utilisés, is

t l'avantage d'étre insensibles aux métaux lourds et d'avoir une
capacite d adsorption plus élevée que dans le cas de raicro-or ganismes
vivanis,

La biolixiviation donne des inffluents de concentration relativement peu
élevée pour lesquels les traitements classiques sont couteux, l'utilisation de
viosorbart, permet de récupérer ces métaux & faibles cofits.

Ainsl, la blolixiviation st la biosorption se complétent et donnent naissance &
la biokydrométallurgie qui est devenue une nouvelle biotechnologie, Celle-di,
offre des prix de revient compétitifs, des méthodes peu polluantes, et permet
de regénérer des eaux résiduaires industrielles polluées par les métaux tout
en récupérant certains d'entre eux.(21} (27}
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PARTIE EXPERIMENTALE



L'oliectl de ce Favall est de réaliser Fadsorplion du zinc sur une
biomasse mycélienne pré-traitée

Dans le chapitre |, nous procédons aux expériences effectuées en
mode batch, concernant: la détermination du temps de contact
hiomassefzinc nécessaire a lobtention dune concentration
d'équilibre, la détermination de lsotherme et la capacité d'adsorption
du systéme biomasse/zinc.

Dans le chapitre If, nous procédons & fadsorption en mode continy,
afin d'étudier finfiuence de la hauteur du it de biosorbant, du débit
d'alimentation et de sorlie, et de ia concentration en zinc de Ia
solution d'alimentation. B

Le chapitre Hi, quand & Iui, porte sur la désorption en mode continu,
celle-ci sera effectuée de deux maniéres.

La premiére par élution en ufilisant une solution d'acide chiorhydrigue
dont la normalité optimale sera choisie au moment de la manipulation.

La deuxiéme par élution en utilisant la solution de regénération
oplimale d'acide chlorhydrique et par application de differentes
vatiations de polentiel.

Au cours de cette deuxiéme manipulation, a récupération du zinc
s'effectue par dépdt sur Pélectrode auxiliaire: c'est favantage de
cette méthode.
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CHAPRITRE | : Etude de ia cinétique en mode batch

Le biosorbant est une biomasse de Steplomyces rienosius,
targement ulilisée en Algérie pour fa production de Foxytétracycline,
fournie par le complexe - * d‘antibiotiques de SAIDAL Médéa.

i est & noter que le présent travail fait suite & I'élude enireprise par
S.Souag(?) dans lagquelie elie a éludié la cinélique et la capacité
d'adsorption de la biomasse brute en mode batch, en particulier le
temps de contact biomasseizing, fisotherme d'adsorplion, linfluence:
de la vitesse dagitation, de la température, du pH, de la
concentration en biomasse, et de la granulométrie.

Pour nofre part et cémpie tenu du pré-fraitement de fa biomasse,
nous avons étudié la cinélique d'adsorption, lisotherme dadsorption

en batch ainsi que toutes les experiences relalives a la cinélique
d'adsorption en mode continu,

1.1 - Préparation de la biomasse :

La biomasse subit deux pré-fraifements .
- Un pré-traitement physéqueh

- Un pré-traitement chimique.

1.1.1 - Pré-traitemnent physique :

Ce traitement consiste en un lavage avec de f'eau disliliée, en un
séchage dans ['étuve a une température de S0°C pendant deux jours,
et un broyage meécanique pour foblention de grains de diametre
compris entre 0.560 et 0.720 mm,
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1.4.2 - Pré-traitement chimigue :

e pré-fraitement consiste @ melire la biomasse dans une solution. -
de soude une fois normale (avec une agitation de 250rpm }, pendant
une durée wiune demie-heure, et ensuife un lavage de ia biomasse.
La perte de imasse lors de ce pré-traitement a été évaluée a 35%.

1.2 - Caractérisation de la biomasse :
1.2.1 - La granulométrie :

Les grains du biosorbant ont des diameétres compris enfre 0.560 et
0.720 mm.

1.2.2 - L*humidité :

Le biosorbsant de masse M, est mis & sécher dans l'éluve a une
température de 110°C, jusqu'a une masse constante My, celte valeur

est atteinte en 24 heures.
L'humidité est calculée par la relation suivante :

_f\.’!n.ﬁ_..;f\ﬁ
My

1.2.3 - Ladensité réelle:

Le biosorbant est tis dans une étuve & 110°C, pour le déshydrater.
Une certaine quaniité est mise dans un picnomélre taré qui va étre
rempli de ynéthanol et ensuite pesé. La connaissance de la tare et de
fa masse wolumigue du méthanol permet d'accéder au poids du
biosorbant utilis®, et conmaissant le volume dut picnoméire, la densité
réelle est donnde par la relation suivante .
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drz Mo _Jn
(Pr-Pi) s

avec
d, : densité réelie

M;  la masse de produit & analyser en gramime
- masse volurnigue du méthanol = 0.792g/om?

Py : poids de méthanol & ajoister & MO pour remiir le pichometre(g)
P, : poids de méthanot remplissant le picnométre (g).

# - masse volumique de {'eau =1glem?

1.2.4 - La densité apparente :

La méthode consiste a mefre une quantité de biosorbant
correspondant a un volume V(em?), dans une éprouvette
prealablement lavée et séchée. I est nécessaire de bien secouer
fensemble pour avoir un bon fassement des grains, et éviter
fadhésion des particules sur les parcis de f'éprouvette.

La connaissarice de la fare et de la masse lolal permet de caicu!er la
masse de I'eéchantiiion.

La densité apparente est domnée par la relation suivante |

dapp = M
Ve g

avec .

dgpp : densité apparente

m :masse de I'échantilion en gramines .
# :masse volumique de feau =1g/cmd
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1.2.5 - La porosité;

La porosité est définie comme étant fe rappott du volume de vide Wy
sur le volume tolal Vy. Pour la mesure de la porosité il faut prendre

une eprouvette de 10 mi, la remplir de biosorbant jusqu'a un volume
V4, cofrespondant & une masse M;.

il faut ajouter du meéthanol jusqu'd un volume Vi, correspondant & une
masse M,. La porosité se calcule par la relation suivante :

My-M_ - V,
Ji1z;4%éﬂgﬂﬁ
Vr Vi

-
—

E.

avec :
Vs - Volume de vide (cm?).
V, : Volume de solide(cm3).
V. Volume total{em3)

'Vg = V‘{ - V1

| thanct = 0.792 glomd

Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous

LR vt e i - in o

8.2

mt-s Thvmidcdt b Eﬁ

La densite réells 1.304

La denpité apparente 0.244 )
hi»a pnros:i:l;:é | ' T 0;30 |




1.3 - Protocole expérimental en mode Batch :

1.3.1 - Mode opératoire

Durant toutes les experiences effectuées en batch Padsorption est
realisée dans des béchers, dens lesquels il v & un certain volume V
dun solution métalique de ZnCly, &t une certaine masse de
biosorbant m: -, { Streptonyces rimosus §. L'agitation est assurée en
continu par des agitatsurs rotafifs.

La solution utiigée est une solution synthétigue contenant du ZnCly.

La détermination de ia cinétique d'adsorption en mode batch se fait
par l'évaluation de la concentration résiduelie des méfaux & des
intervalles de temps déterminés.

La détermination de isotherine d'adsorption se fait par fa mesure de
conceniration résiduglle des métaux & lequifibre, aprés un temps de
conlact (biomasse/solution métalique).

La solution est filirée & travers un papier filtre Wathman 0.46um de
porosité, efie est ensuite diluée puis analysée.

1.3.2 - Méthode d'analyse :

Les concentratioris en métal sont donndes directement par un
specirométre d'absorption atomique de type PHILIPS PU 8100, & la
longueur d'onde caractéristique du Zine qul est de 213.8 nm. ‘

Les échantillons sont acidifiés avec quelques goutles d'acide nifrique
HNO3; & 50% et enfin dosés par la spectrométrie dabsorption
atomique SAA ( ¢f.annexe1) .

Cefte méthode d'analyse du zinc a 6té utiisée potr foutes les

expériences effectuées durant cefte étude, que ce soit les
expériences an batch ou en colonne,
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1.3.3 - Détermination du temps de contact biosorbant/zinc :

Le femps de contact & déterminer est le temps nécessaire &
Ietablissement de ia concentration d'équilibre, au dela duquel Ia
biomasse n'adsorbe plus. :

L'adsorption est réalisée dans des béchers contenant une solution
metallique de sel de zinc ZnCl,, et au bout dintervalles de temps

déterminés, les échantillons sont prélevés et dosés.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

Vv = 250 ml de ZnCi,
Co = 100mgide Zinc
My, = 0.75g

W =250rpm

pH; =63

Les résuitats obienus sbht représentés sur la figure 1

En portant la quantité de métal fixée par gramme de biomasse X/m
en fonction du temps, on constate que la courbe presente un palier &
partir d'un temps égal & 240 minutes, ce temps correspond au temps
de contact biosorbant/zinc nécessaire pour quiil y ait équilibre.

Ce temps d'atteinte de la saturation sera pris comme le temps de
référence lors des différentes manipulations, en effet il est inutile
d'effectuer des temps d'expérimentation plus longs sachant que la
saturation est atteinte & ce temps Ia, et quiil n'y a pius d'adsorption au
deia.

1.3.4 - Isotherme d'adsorption :

Pour déterminer lisotherme, ladsorption est réalisée avec des
“solutions métalliques de differentes concentrations, en contact avec
le biosorbant, jusqu'a fobtention de la concentration d'équilibre, les
solutions sont fillrées et dosées.
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Figure 1 : Evolution de Ia capacité d'adsorptien au cours du
temps '
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Les conditions opératoires sont les suivantes :
vV = 100 mi de ZnCl,

My = 0.3g '

“We =250rp.m

Les résultats obtenus sont représentés sur a figure 2

En portant la quantité de métal fixée par gramme de biosorbant Xim
en fonction de la concentration d'équilibre C,, on obseve que la
courbe est de forme exponentielle, ce qui correspond d'aprés la
théorie d'adsorption et selon la classification de BET & un isotherme
de type |, celle-ci a été définie (1) , comme étant fexpression d'une
adsorptlon eh monocouche jusqu'a saturation des sites.

La btomasse brute a également donné un isotherme de type |
cependant la quantité adsorbée par gramme de biosorbant est plus
faible due dans le cas de la biomasse brute.

En portant la concentration d'équilibre rapportée a la quantité de
metal fixée par gramme de biosorbant C./X/m en fonction de la
concentration d'équilibre Ce ( figure 3 ), on observe que la courbe
obtenue est une droite; ce qui indique que la biosorplion de Zn2* sur
le biosorbant suit fisotherme de Langmuir dans l'intervalle de
concentration étudié.

On rappelle que l'équation de Langmwr estla suwante

X =Qn _bCo 1
m 1+bce

Xfm  :quantité de métal fixée par gramme de biomasse (mg/g)
Qm : capacité ultime (mgA) |
- C, : concentration de la matiére dissoute a I'équilibre (mg#)

b : constante d'équilibre caractéristique du biosorbant, elle
indique également l'affinité du biosorbat pour le biosorbant.
1=Ky : constante de dissociation de 'adsorbat.
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Figure 2 : Isotherme d'adsorption du Zn par le bioserbant
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Figure 3 : Transformédinéaire de I'isotherme de Langmuir
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La linéarisation de Iéquation de Langmuir donne I'équation suivante:

Co— Kd , Ce
Xim Qm Qm

Cette équation dﬁhﬁ’e une droite de pente 1/Q, et d'ordonnée Ky/Qy,

Les résultats obtenus sont les suivants :

Qi = 80mglg
K¢ = 40mgh

Piusiebrs auteurs ont &tudié adsorption du Zn2* sur des
champignons filameriteux, les résultats étaient bien en dega des
résultats obtenus lors de la présente étude .

Les valeurs déterminées par ces auteurs étaient -

-- Rhizopus arrhizus & = 27niglg
- Mucor miehei - Qp=18mglg
- Penicilium chrysogénum : Qq, = 15mg/g

Le pré-traitement chimique de la biomasse Streptomyces risomus
accroitla capacité ultime d'adsorption de 300 % .

Ce pré-traitement augmente f'affinité du zinc et du biosorbant de
200% .
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1.3.5 - Conclusion ;

Les resuiias obtenus en mode batch permettent de conclure que

- Le temps de contact - blosorbantfadsorbat nécessalre est de
quatre (4) heures.

- Lisotherme d'adsorptxon est de type |

- La capacité ultime d'adsorption est de 80mg/g.

- L'affinité d'adsompfion est de 0.025.

Les résuitats concluarits obtenus en mode batch permettent de
passer au mode continu.

Le mode batch est rarement utilisé en exploitation industrielle, du fait
quii est peu pratique & manipuler, il se produit des pertes d'adsorbant
au cours de son utilsation, ce qui oblige a introduire des traitements
supplémentaires en aval, '
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Chapitre li : Cinétique d'adsorption en mode continu:

Le mode continu est utilisé de mamére préferentieile en industrie,
parce qu'i est plus rentable et d'une utilisation plus snmple

Le traitement des données expérimentales est effectus par la
méthode de la zone de transfert de matiére élaborée par Mikaels.

La préparation de I'échantilloh est identique a celle utilisée en mode
batch.

2.1 - Mode opératoite :

Les differentes expériences ont été effectuées avec le maleriel
suivant ;

- Une colonne de diameétre interieur de 2.1 cm .

- Une pompe péristatique, type Marlow 203u, rég!ant le déblt d'entrée
et de sortie.

- Le biosorbant pré-traité est mtrodunt dans Ia colonne en meme

temps que l'eau, de maniére a effectuer un lavage, et a éviter la

présence de bul!es d'air.

- Peffiuent de concentration CO passe a travers le lit de blosorbant

avec un débit d'enirée et de sortie constant. :

- Le niveau de la charge est constant .

- Enfin, les échantillons sont recueillis A des intervalles de lemps

déterminés, et sont analysé de la méme maniére que les échantallons

du mode batch.

Les solution utilisées sont également des solutions synthéthues de

ZnCIg ' e

Unschéma du dispositif expérimental utilisé ést donné en figure 4.
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Figure 4 : Schéma du dispositif experimental

l:résarvoir d entrée d"alimentation.
Z:pompe péristatique.
3:1it de bicsorbant.

4:support.
5:1aine de verre.
B:colonne de verre.

7:réservoir de sortie . -
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2.2 - Evolution de la concentration en fonction de la hauteur :

Durant cefte premiére serie d‘experierices eﬁ colonne le débit
volumique Q/V) ( rapport du débit sur le volume du iit) est maintenu

constant et égal & 12’[:la concentration est constante et égale a
25mgA de zinc. |

La gartime des haliteurs choisie va de 3 & 20 cm. -
Les résultats exﬁérim'ehtéux éont i‘ebréééhtés sur la figure 5 .

Afin d'observer finfiuente de la hautéur sur le systéme, il faut traiter
les dorinées expérimentales. La méthode choisie étant |a méthode
de la ZTM ( méthode graphique ) , il est nécessaire de fracer le

rapport C/Co en fonction du temps, pour calculer les differents
parameétres qui caractérisent le systéme.

Pour cela il faut déterminer le temps de percée, qui dans notre cas
correspond au temps pour lequel la concentration de sortie atteint Ia
valeur de 5Smg/A qui correspond a la valeur admissible dans le cas
des rejets des eaux contenant du zinc ( cf.annexe?).

Le temps de saturation correspond au moment oti on oberve le palier
a une concentration proche de Co, dans notre cas la concentration

de saturation est égale & C,, |

2.2.1 - Interprétation des résultats :

Plusieurs caractéristiques des courbes de percee ont été utilisées
pour déeterminer linfluence de divers facteurs sur la dynamique -
d'adsorption, parmi ceux qu'on va étudier retenons : -

- La capacité utile . -

- La capacité fractionnaire, o

.- La vitesse de déplacement de la zone de transfert de matiére.
- Le rapport de la hauteurde la zone de transfert de matidre

- rapportee & la hauteur du lit de biosorbant.

- Le temps de percée .

- Le volume de percée.
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2.2.1.1-

La capacité est donnée par l'expression suivante :

Cu-Q ](é@-’»’C)dt

Les résiiltats figutent dans le tableau ci-des&sus -

me,

influence de la hauteur sur la capacité utile .

‘H(cﬁ)

18

15

" 40

mmg/r.jj |

1.64

1.63 |

1.74

1

-5

1.

52

1

.37

- En suivant Pévolution de la capacité utile en fonction de la hautetr, il
apparait que la capacité utile n'est pas modifiée de maniére notable.

On peut alors conclure que la hauteur ninflue pas notablement sur la

capacité utile .

2212 -

La capacité fractionnaire mesure le rendement d'élimination du
biosorbant | elle est illusirée par la relation suivante :

Cs

F _-_c,f(CO-C) dt
Co (ts-tp)
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Influence de la hauteur sur la capacité fractionnaire :




Les résultats figurent dans le tableau ci-dessous

H(em)] 3 R 9 12 15 20

S

K ;;.--'0;36 0.38 0.41 0.35 0.35 0.32

- En suivant févolution de la capacité fractionnaire en fonction de la
hauteur, il apparait que la capacité fractionnaire n'est pas modifiée
-de maniére significative .

On peut alors conglure que la hauteur influence faiblement ia
capacité fractionnaire . '

Ol.n.Q"' uspmme.

2.2.1.3 - Influence de la hauteur'sur la vitesse de déplacement
de la zone de transfert de matiére Uz;

Elie mesure la vitésse de saturation du fit, la relation est donnée par :

Uy - __H
t; + F(tty)

En portant La vitesse de déplacement de la ZTM en fonction de la
hauteur on obtient une courbe représentée sur la figure 6.

- En suivant I'évolution de la vitesse de déplacement de la ZTM en
fonction de la hauteur, il apparait que la vitesse de saturation
augmente en méme temps que la hauteur OL{L L S

On peut alors conclure que la hauteur influence la vitesse de
déplacement de fa ZTM.
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Figure 6 : Variation de Uz en foncﬁon de la hauteur
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2.2.1.4 - Influenice de Ia hauteur'sur le rapport Hy/H :

‘La hauteur d'échange nommeée H, nous renseigne sur 'efficacité
d'échange, le rapportH,/H doit &tre le plus pefit possible :

..ﬂh ::-lgﬂiﬁl-——a
H

R F(tety)

Les résultats figurent sur le tableay ¢i-dessous

. H(ch) - 3 6 9 12 15 20

Hz/H 2.33 2.21 1.86 2.22 2.386 2.68

da - e

- En suivant l'évolution dy rapport Hx/H en fonctio,n' de ia hauteur,” il
apparait que le rapport H,/H n'est pas modifiée de maniére
significative . :

On peut alors conclur que la hauteur influence faiblement le'rapport
Hx/H . " ' "
o |
2.2.1.5 - Infiuence de la hauteur'sur Je temps de pércée :

Letemps de percée correspond au temps ol la concentration de
sortie estégale a Ila concentration admissible de SmgA de zinc .

En portant le temps de percée en fonction de la hauteur on obtieht
une courbe représentée sur Ia-ﬁgqre 7. | :

- En suivant I'évolution du temps de percée en fonction de la hauteur,
it apparait que le temps de percée evolue en cloche .

Le temps de percée maxima | est atteint pour une hauteur de 9cm.
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Figure 7 : Variation de tp en fonction de Ia hauteur
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2.2.1.6 - Influence de la hauteur sur le volume de percée V, :

Le volume de percée correspond ali volume teau traitée, au dela
duquel l'eau dépasse la concentration admissible en zinc, et dépasse
ia norme de rejet . :

Vp=Qxl

En portant le volume de percée en fonction de la hauteur on obtient
une courbe représentée sur la figure 8, ‘

- En suivant I'évolution du volume de percée en fonction de la
hauteur, il apparait que le volume de percee augmente jusqu'a
atteindre un palier & partir d'une hauteur de 9cm

2.2.2 - Conclusion :

La hauteur qui sera utilisée dans la suite de notre étude est fixée a
... 9cm, pour les raisons suivantes - '

- La capacité fractionnaire y est maximale .
- Le temps de percée est le plus élevé .
- Le rapport H,/H est minimum pour cette hauteur.

- Etant donné que le rapport H,/H est superieur & 1 cela signifie que la

zone opératoire n'a pas été atteinte dans fintervalle des hauteurs
experimentées |, futilisation de colonnes de diamétres plus importants
pourrait, peut étre, permettre de se rapprocher de la zone opératoire.
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Figure 8 : Variation de Vp en fonction de la hauteur
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2.3 - Evolutio da la concentration en fonction du débit :

Durant cefte serie d'experiences en colonne la hauteur et la"
concentration sont constantes et respectivement égales a 9cm et
25mgA de zinc.

La gamme des débits choisie va de 3 & 15 mlimn . -

Les résdiiéts expérimentaux sont représélirit;és'éur la figure 9 .

Afm d'observer finfluence du débit sur le systéme il faut fraiter les
données expérimentales. La méthode choisie étant la méthode de fa
ZTM (méthode graphique), il est nédessaire de tracer le rappott C/Cy
en fonction du temps, pour calculer les differéents paramétres quu
caractérisent le systéme.

Pour cela il faut déterminer le temps de percée, qui dans notre cas
correspond au temps pour lequel la concentration de sortie atteint la
valeur de 5mgfh qui correspond a la valeur admissible dans le cas
des rejets des eaux contenant du zin¢ ( cf.annexe2).

Le temps de saturation correspond au moment ol on oberve le palier
a une concentration proche de C,y, dans nofre cas la concentration

de saturatlon est égale a Co
23.1- Interprétation des résultats :
Pour déterminer finfluence du débit sur la dynamique d'adsorption,

les paramétres caractéristiques sont les méme que ceux utilisés lors
de la déterminartion de finfluence de la hauteur au §2.2.1
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_ Figure 9 : Courbe de Percée en fonction du débit
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2.3. 1.1inﬂuence dui débit sur la capamté utile :

Les résultats figurent dans le tableau c.a-dessous

Qlmiimg 3 6.2 8 10 15

Cumg/g} 0.46 1.74 1.78 2.82 3.80

En suivarit_i"g{roiuﬁon de la capacité utilé 'en fonction du déblt, i
apparait qué la capacité utile augménte eri inéme temps que du débit.

On peut aldrs conclure que le débit influenée k capacité utile.

2.3.1.2 - Influence du débit sur la capacité fractionnaire :

Les réstiltats figurent dans le tableau ci-dessous :

Qni/m| 3 6.2 | 8 10 15

F 0.23 01'41 0.32 | 0.45 | 0.34

- En suivant I'évolution de la capacité fractionnaire en fonction du
_débit, il apparait que la capacité fractionnaire n'est pas modifiée de
maniére significative a partir d'un certain débit égal a 6.2 mi/mn.

Pour un débit plus faible la capacité fractionnaire est faible car le it
d'adsorbant n'est pas entirement imbibé, et donc l'adsorption ne -peut
pas se faire sur toutle it .

On peut alors conclure qu'a paktit d'une certaine valeur le. débit
- influence faiblement la capacité fractionnaire .
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2.3.1.3 - infiuence du débitsur la mtesse de déplacement de la
zone de transfort de matlére Uz

Les resultats f;gurent sur le tableau ci-dessous

qnl/;m)l 3 | 6.2 8 10 15 1

Uzemn 0.15 | ©0.085] 0.11 | 0.078{ 0.10

o e o M»—%
- En suivant févolution de la vitesse de 3 \c,m b fonction du
débit, il apparait gue la vitesse de Aa{:a - west pas modlﬁée de
maniére significative . Ao to 2o,
On peut alors conclure qué le débit mﬂuence faiblement la vitesse de
saturation.

2.3.1.4 - Influence du débit sur le rapport Hz/H :

Les résultas figurent sur le tableau ci-dessous

QnlL) 3 6.2 8 10 15

Hz/H 3.25 1.86 2.54 1.64 Z.44

- En suivant I'évolution du rapport Hz/H en fonction du débit, il
apparait quiil y a une valeur minimale pour un débit de 10 miimn .-

On peut donc conclure que la meilleure valeur de Hz/H est obtenue
pour un debit de 10mb/mn . :
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2.3.1.5 - Influence du débit surle temps de percée:

Les résultats figurent sur le tableau ci-dessous :

Qnls)| 3 6.2 8 10 15

tplmn} 156 25 17 30 186

- En suivant I'évolution du temps de percée en fonction du débit, il
apparait que le temps de percée maximal est atteint pour un débit «
10 mi/mn . |

On peut donc conciure que la meilleure valeur de temps de percée |
est obtenue pour un débit de 10mlimn .

2.3.1.6 - Influence du débit sur le volume de percée Vp :

Les résuitats figurent sur ie tableau ci-dessous :

Qml/. 3 6.2 8 10 15

Vp(ml 45 166" 136 300 225

- En suivant I'évolution du volume de percée en fonction du débit, i
apparait que le volume de percée maximal est atteint pour un débi
10mifmn . _ .

On peut donc conclure qué la meilieure valeur de volume de percé
est obtenue pour un débit de 10miimn .
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232 Canciusié“‘. '

Le débit qui sera ufilisé dans la suite de notre étlsde est fixé &
10mimn, pour les raisons suivantes

- lprésente la capacité fractionnaire la plus mportante
- Le temps dé percée est maximal & cette valeur de débit .

2.4 - Variation des courbes de percées en fonction de.la
concentration :

Durant cette serie d'experiences en colonne fa hauteur et le débit
sont constants et respectivement égaux a 9cm et 4 Ombimn.

La gamme de concentration choisie va de 10 & 200 mg/ de zinc.

Les résultats expérimentaux sont représentés sur la figure 10 .

Afin d'observer I'mﬂuence de la concentration sur le systéme, il faut
traiter les données expérimentales. La méthode choisie est la
méthode de la ZTM(méthode graphique), il est nécessaire de tracer
le rapport C/Cy en fonction du temps, pour calculer les differents
‘paramétres qui caractérisent e sysiéme. :

Pour cela il faut déterrnsner le temps de percée, qui dans notre cas
correspond au temps pour lequel la concentration de sortie atteint ia
valeur de SmgA qui correspond a la valeur admissible dans le cas
des rejets des eaux contenant du zinc ( cf annexez)

-Le temps de saturation correspond au moment oli on oberve le palier
& une congcentration proche de C,, dans nofre cas la concentration

de saturation est égale a C,.
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Figure 10 : Courbe de-‘pem_ée. en fonction de la concentration
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2.4.11- Interprétation des résultats :

Pour déterminer finfluence de la concentration sur la dynamique
d'adsorption, les paramétres caractéristiques sont les mémes que
ceux ulilisés lors de la déterminartion de linfluence de la hauteur au
§2.21 '

2.4.1 influence de la concentration sur la capacité utile :

En portant la concehtration en fonction de la capacité utile , on
obtient une courbe representée dans a figure 11

- En suivant I'évolution de la capacité utile en fonction de ia
~ concentration, il apparait que Ia capac:té uile augmente en méme
temps que lp. Lo d :

On peut alors conciure que la concentration influence la capacité

utile.

2.4.1.2 - Influence de ia concentration surla capaclté
fractionnaire :

En portant la concentration en fonction de la capacité fractionnaire
- on obtient une courbe représentée dans la figure 12

- En suwant févoiution de la capacnté fractionnaire en fonchon de la
concentration , il apparait que la capacité fractionnaire augmenle et
atteint.un paher & partir d'une concentratlon de 100mgA.

On peut alors corclure qu'a partit d'une certaine valeur la
- cancentration -influence faiblement la capacite fractionnaire
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~ Figure 11 : Variation de la capacité utile en fonction de Ia
concentration
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2.4.1.3 - Influehce de la cohicentration sur la vitesse de
déplacement de la zone de transfert de matiére Uz:

Les résultats figurent dans le tableau ci-dessous :

ng/ll} 10 25 50 W'TO 100 196

Uztcm/mll 0.074 ]0.078 0.08710.089 0.083|0.086

- En suivant 'évolution de la vitesse de saturation en fonction de la
concentration, il apparait que la vitesse de oh{)’aw 1 n'est pas
modifiee de manigre significative | du b, &

On peut alors conclure que la concentration influence faiblement la

vilesse de Ma Gk de Ao 2TV

2.4.1.4 - Influence de la concentration sur le rapport Hz/H :

En portant ia concentration en fonction du rapport Hz/H, on obtient
une courbe représentée dans la figure 13

- En suivant ['évolution du rapport HyH en fonction de la

concentration , il apparait que le rapport Hz/H augmente et atteint un
palier & partir d'une concentration de 70mg/.

On peut alors conclure qu'a partir dune certaine valeur, la
concentration influence faiblementle rapport H/H .
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Figure 13 : Variation de Hz/H en fonction de la concentration



2.4.1.5- influence de la contentration sur le temps de percée :

En portant la concenirétiﬁn en fonction du temps de percée |, on
obtient une courbe représentée danis la figure 14

- En suivarit lévolution dU téfrips te percge en fonction du débit, i
apparait que plus la concentration augmente plus le terhps de percée
diminue .

On peut donc conclure que la concentration influe sur temps de

percee .

-2.4.1.6 - Influence de la concentration sur le volume de percée
_Vp:

En portant la concentration en fonction du volume de percée , on

cblient une courbe représentée dans la figure 15

- En suivant I'évolution du volume de percée en fonction du débit, il
apparait gue plus fa concentration augmente plus le volume de
percee diminue .

On peut donc conclure que la concentration influe sur le volume de
percee . \ - :
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Figure 14 : Variation de Vp en fonction de la concentration
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La conceniration pour laduélle ce procédé est le plus efficace estla
concenlration de 10mgh, éar :

- L& lemps de percée est riiékimal é céfte valeur de ccncentraation .
- Le rapport Hz/H est minimal pour cette concentration .

Etant donné que le rapport Hz/H est superieur & 1 cela signifie que la
zone opératoire n'a pas été atteinte dans la gamme de
concentrations expérimentéees |, toutefois ce procédé est plus
efficace pour les eaux faiblement concentrées .Pour les faibles
concentrations les traitements classiques sont couteux et
inefficaces.
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lil - Protocokexperimental de la désorption en mode continu

La regénération permet de procéder a des cycles dadsorption--
désorpfion mulliples, & utiliser le méme adsorbant sans avoir a
effectuer un changement a chaque utilisalion, ce qui présente un
interet particulier en industrie ol les colonnes ont des dimensions
:mportantes et engendrent des manipulatlons peu aisées .

3.1 - La déébipiion par élution :
3.1.1 - Mode opératoire dé la désorptiori:
L'experience cohsiste & effectuer unhe adsorption eh colorine,

pendant une durée de trois helres et demie, avec les données
suivantes:

H=8cm
C = 10mifmn
CO = 100mgh

- Au bout du temps nécessaire a la saturation, un lavage est effectué
avec de 'eau distiliée.

- La solution de regénération passe 2 iravers le lit adsorabnt avec un
débit de sortie et d'entree constant

- Le niveau de la charge est constant

- Les échantilions sont recueilis a des lntewalles de temps
déterminés et analysés comme précedemment .

- Le temps de désorption est de trois heures et demie

3.1.2 - Optimisation de la solution de désorption :

La gamme de normalité expérimentée estde 0.1a 1 N
~ Les résultas obtenus figurent sur les tableaux ci-dessous :



HCL 0. iN

t{mn)| 10f 18] 20| 25| 3060|901 120{ 180|210

—— .ﬂ__ — -
Clme 1] 456|397 124 | 36] 34| 68123117 | 10 5

HCL 0.5N
— T —
{ t(mes) 10| 22) 27/30) 37| 60f 100] 160] 190| 210
SRRV I SV W i = — -
b cer A AR "‘!; ey [4 ey 1
i%ﬁfﬁifi}%ﬁf pel glﬁgs H~,:%iﬂd 23417 {10 ] 1

HOT 1N

|t 5 | 10{15[20{25]30]0l00]120] 180] 210

[ ..4.'! e
| Cong 1] 466] 108 30] :
L i i

43

4
—
)

22887 13117 (13 10

Le pourcentage de désorption pour les normalités de HCl 0.1 |
0:5,1N est respectivement de 88, 49 et 56%

3.1.3 - Conciusion

La normalité optimale de Ia solution de regénération de HCI est de
0.1 N , toutefois la perte de masse , aprés pesage est estimée 3
20% , pour toutes les normalités., cela signifie qu'aprés la désoiption,
il faudra ajouter cefte masse avant dentamer la prochaine
adsorption. ~ '
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3.2 - La desorption par &éléctrorécupération :
3.2.1 - Mode opératoire de I'electrorécupération :
L'expérierice consiste 2 effectuer une adsorption en colonne,

pendarit urie durée de trois heures et demie, avec les données
suivantes :

H=9cm
Q= 1omimr
CO = 100Mmgh

- Au bout du temps nécessaite a la Saturation, un lavage est effectué
avec de l'eau distillée.

- Ensuile le biosorbant est transféré dans une cellule
d'electrorécupération selon le schéma représenté dans la figure 16,
~ La soltion de regénération, de l'acide chlorhydrique 0.1 N, passe a
travers le lit adsobant avec un débit d'entrée et de sortie constant .

- Les echantillons sont recueiliis a des intervalies de temps
determines et analysés comme précedemment .

- Le temps de désorption est d'une heure .

3.2.3-Optimisation du potentiel :
Un gamme de potentiel a été expérimentées, un potentiel anodique
ef deux potentiels cathodiques .

Les trois valeurs sont représentees sur les figures 17,18 et 19

Le pourcentage de désorption pour Ies'potentiels - -8600mv/ECcs |
250mv/tcset 600mv/Ecs est respectivement de 45.5%,58.2%et 42%
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Figure 16 : Schéma du dispositif experimental
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Figure 17 : Electrorécuperation
E = -600mv/Ecs
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Figure 18 : Electrorécuperation
E =250mv/Ecs
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Figure 19 : Electrorécuperation
. E = 600mv/Ecs
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3.2.3Conclusion:

La désorption par l'utilisation d'acide chlorhydrique 0.1N sans
lintervention d'un potentiel constitu le témoin, dans ce cas le
pourcentage de désorption est de 65 % . Alors que dans dans ie cas
de Fapplication dune difference de polentiel de 600mv/Ecs, la
desorption est de 42% : ce qui signifie qu'au moins 23% de Ia
quantite de zinc adsorbée a &té récupérée par dépot sur 'éiectrode .

C'est pour cette raison que ia valeur de 600mv/Esc est ia meilleure
difference de potentie! dans la gamme expérimentée , en effet plus le
pourcentage de désorption est faible, plus le depét sur l'electrode est
eleve ef plus la récupération est importante. Afin d'aboutir 2 des
depdts de zinc plus élévés, nous préconisons de faire varier les
intensités et de travailler & des débits plus faibles .
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Conclusion générale

Cette étude §'articulé autour d'une par'fie"thédri&ue et d'une partie
expérimentale. | '

La partie théorique comporte :

La définition des métausk lourds, leur toxicité, 1a dépoliution par les
méthodes classiques de fraitement des eaux chargées en métaux
lourds, et la biosorption par 'utilisation d'un rejet.

En second lieu, la partle expérimentale & porté sur des expérierices
utilisant une biomasse mycelienne pré-fraitée, issue d'un rejet du

complexe d'Antibiotiquies de Médea. -

Ce pré-traitement chimiiqUe enrichit fétiide élaborée par S.Souag(2).
Le pre-traitement bonifie les résultats obtenus en.augmentant la
capacité d'adsorplion de 300% et l'affinité du zint et du biosorbant
de 200% .

Ces performences ont permis le passage au mode continu.
La serie d'experiences relatives a la hauteur indique que Ia rapport
H/d retenuestde: 4.3 .

La série d'experiences relatives au débit indique que a rapport Q/VI
retenu estde : 19.24",

La serie d'experiences relatives a la concentration indique que la
biosorption est plus efficace aux faibles concentrations de I'ordre de
10 mgA de zinc .

La regénération du biosorbant s'effectue par désorption.

La solution de regénération est une solution d'acide chiorhydrique,
elle donne le meilieur résultat pour une normalité égale a 0.1N.
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La regénéialioh par e:ectrorebuperatton qui reahbe la désorphon et
la récupeération du zinc, permet , & une. valeur de difference de
potentiel de 600mMV/Ecs, de fixer a la cathode environ 23% du zinc.
tolal ads,orbée par le biosorbant,

Au vu des résultatc; oblenu dans celte étude, il ressort que fa
biomasse mycélienne pré-traitée est un axe de recherche porteur et
perfeclible poui le zine el bour les autres métaux Iourds

Les bio*sorbaht né remplaceront pas nécessirement les trditements
classiques existarits, mais iis leur serviront de compléménls

Au dela de la valorisation des rejets de biomasses micyobiennespar
leur utilisation dans le  fraitement des eaux résiduaires, cteés
biosarbants dagnent dautres domaines comrie les mines et fa
metaliurgie.

Cette biotechnologie a un avenir dans ia recherche éppliquée.
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Liste des ymb 1es utilisés :

Ut
Uz

v
Vp
Vs

L

“Airedela section droite de la colonhe en cm?

- constante d'équilibre caractéristiqué du biosorbant

 concenttation de la solution eh Zn & la sortie de la colonne .
en mgd :

: contcentration Initile de ta solutiorien Zn (mgh)

: concentration d'équilibre en ZN (mgh)

 capacité utile en mgd'adsorbat /gd'adsorbant
. coefficient de diffusion long:tudmal {cm2/s)
. capacité fractionnaire

: Hauteur du lit d'adsorbant (cm)

- hauteur de la zone de fransfert de matiére(cm)

- constante de dissociation du métal en (mgf)
- masse du biesorbant {g)

" pHivitial avant contact (biomasse/adsorbat)

s débil enmbimn |
- temps de formation de fa zone de fransfert de matiére {mn)

emps de percee (imn)

- temps de saturation {mn)

“temps requis par ta zone de transfert de matiére pour se
déplacer de sa propre profondeur (mn).

cvitegse linéaire de linfluent(cmmn)

. vilesse de déplacement de la zone de transfert de matiére en
{cim/imn)
- volume de la solution métallique de ZnCl, (mi)
. volume de percée (mi)

. volume de saturation (mi)

ZTM : zone de transfert de matiére
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CAninexe 1.
La speciroméﬁié dabsorption atomique -

La méthode d‘analyse par absorption atomlque est cOngue poLsr
déterminer des teneurs faibles d'éléments contenus dans différentes
substances . L& prmr;lpe ést basé sur ia capacité que poSsédent les
atomes neutres d'un élément & absorber s radiations quils sont
capables d' émettre :

Quand un faiScedu paraliélé de lumidre mtﬁhcchromatique fraverse
une flamme dans laquelle rélément 3 analyser est introduit sous
forme de fine gouttelettes pulvérisées, une partie du flux énergeétique
incident est alors absorbée par fa vapeur atomique produite par la
flamme, cette fraction d'énergie absorbée est proportionelle & fa
densité optique selon une loi semblable a celle de Lambert-Beer et
efle est donc proportionelle & la concentration.

L'appareillage pour la spectromeétrie d'absorption atomique
somprend.

- Ln sysi@éme d'émission

- Un dispositif bruleur-atomiseur
- Un monochromateur

- Un détecteur

- Schéma du principe d'absorption atomique

TN , =

Lampe Fiamme Monochromateur Détecteur Enregistreur
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Valeurs limites maximales des paramétres des rejets des
installations de déversement industriels:

Cyanures CN 0.1. mg#
Aluminium Al 5.0 mgi
Cadmiuin Cd \ 0.2 mg/
Chrome-+ill Cr+3 3.0 mgh
Chrome+V| Cr+é 0.1 mgA
Fer Fe 50 mgh
Manganese Mn 1.0 mgh
Mercure Hg 0.01mgA
Nickel Ni 5.0 mgh
Piomt Pb 1.0 mgh
ouvre Cu 3.0 mgh

Zine Zn 5.0 mgA
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