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Ce : Concentration du soluté dans la phase liquide a Péquilibre {mg/D).
Co: Concentration initiale de la solution 4 +=0 (mg/]).
Cs: Concentraﬁpn du soluté dans la phase hiquide 4 'état de saturation de l'adsorbat {mg/T).
m: Masse du bi;;sorbant (g |
X/m: Quannté du soluté adsorbée par unité de masse de I'adscaltbant (mg/g)-
Qm: Capacité d'adsorption ultime {(mg/g). .
b: La constante d'équilibre de Langmuir caractéristique de adsorbant, elle indique
également 'affimté de l'adsorbit pour l'adsorbant
T: Température absolue (°C).
K4 Constante de dissomation de adsorbat égale 3 1/b.
K, n: Constantes expérimentales de Freundlich qui dépend respectivernent de la nature de l'adsorbét
et de ladsorbant.
X: Quantité de soluté adsorbée (mg).
A: Constante liée 3 I'énergie d'interaction avec la surface.
¢: Porosite
dapp : Densité apparente
de: Densité réelle (g/cm?).
Vex: Volume poreux total (em3/g).
gm: Masee volumique du méthanol (g/om?)
mum : masse théonque
Xa 1 capacité de désorption en mg/g
Te: taux de régénération en %
R : le rendement Faradique
W: Vitesse d'agitation (rprm).
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INTRODUCTION

L’eau occupe i la surface de la terre une place exceptionnelle, elle est de loin la plus
importante de toutes les matidres premidres, elle joue dans notre we quotidienne un tSle
primordial, et sans elle il n’est pas de nie possible.

L'histoire du développernent industriel s’est construite en partenariat avec Peau, toute
techmique industrielle est life 3 Putilisation de cette dermére. L'eau réunit un ensemble
exceptionnel de propriétés physico- chimiques, elle peut devenir solvant, fluide thermique
ou simplement liquide facile 4 manipuler. Ces propniétés expliquent pourquen Peau est
imphquée dans toutes les prandes activités industrelles; les usines utilisent I'eau de
manidre répétée au cours des stades successifs de la chaline de fabrication. Pour la plupart
des techniques et opérations de fabrication, Peau entre en contact avec des mati€res
premifres minérales ou organiques. Blle les dissout partiellement, voire totalement ou les
entraine 3 P'état de suspensions colloidales [1].

Utiliser Peau, c’est pratiquement accepter de la polluer. En effet, toute actiwité
industrielle engendre des rejets polluants qui renferment tous les sous produits et les
perttes de matiéres qui nont pu étre récupérés, ni recyclés {1].

L'histoire des métaux lourds parait étroitement lLiée 3 la cwvilisation. L'or, Pargent, le
cuivre ont permis de fabriquer les premiéres pitces de monnaie. Sans métaux lourds, il n'y
aurait pas eu de distribution d'eau potable & Rome par les canalisations en p]omb Ni
pemtures car les pemtures anciennes ont résisté au temps gr.'ace aux métaux mco:pcfes
aux pigments (le " jaune de Naples ", 3 base de plomb, le " vermallon de mercure .. ), m
witraux, i miroiws, stamés d'un amalgame d'étain et de mercure.. L'homme a uhhse les
métaux lourds et continue 2 les utiliser. Parfois avec excés, souvent avec inconscience ; ou
pire, en toute conscience. Si les métaux lourds ont fait la crwibsation, ils peuvent auss: la
défaire car ils sont aussi des toxiques puissants [2].

Dutilisation des métaux dans le domaine industriel entraine un accrossernent de la
dissérmination des résidus toxiques dans [Penvironnement, il en résulte un danger
important pour les organismes wivants du fait de Paccumulation des métaux lourds dans la

. . :
chaine alimentaire [2].

La récupération des métaux lourds dissouts dans Peau avére peu performants voire
onéreuse avee les techniques physico-chimiques classiques : préeipitation, neutralisation,
échange don. L’accroissernent de Pextraction des minerais et Paccumulation des résidus
dans Penwironnement a nécessité, cee dernidrec années, la mise en ceuvre d’autres
méthodes moins coliteuses.

Il existe des quantités importantes de matériaux biclogiques encombrants, peu ou mal
walorisés, qui sont capables d’adsorber des métaux dissouts dans les effluents. Il s’agit des
résidus de fermentation industrelle constitués principalement de boues de mycélium
cultivées pour produire des enzymes, des antibiotiques...[ 3 ]



INTRODUCTION

Le premier objectif de notre travail est de valonser un sous produit de Pindustrie
pharmaceutique qui est une biomasse mycélienne : Strepromyces rimosus. Le probléme
poeé est abordé en terme dinfluence de divers paramétres comme : la granulométrie des
poudres, la coneentration des solutions métalliques et le pH sur la cindtique et la capacité
de foation de la souche tudiée s & ws de trois métaux : Aluminium, Cuivre et Zinc.

Ces propnétés d'adscrption sont essentiellement lLiées 3 la composition de leurss
parcss Qui conshituent des capteurs efficaces pour des cations en solution aqueuse,
notamment les métaux lourds. Cette fixation est totalement passive dans le cas de
mictoorgansmes morts. Blle est possible grice aux radicaux chargés négativement,
présents au mveau de la celiule [ 4, 5 ].

Lorsque le procédé de dépollution de Peau s'arréte i 'adsorption, ceci ne constitue
qu'un déplacement de la pollution ; la bromasse chargée de métaux constituera un déchet
solide dont le volume augmentera d’annge en année avec Paugmentation des rejets deau
pollués. L'incinération peut résoudre en partie le probléme de stockage en transformant la
biomasse utihsée en cendre, mass elle n’élimine pas l'exustence de cette nouvelle forme de
pollution.

La sclution la plus pertinente consiste 3 la désorption de la biomasse, et 3 la
récupération des métaux i des hins industrielles : les métaux concentrés au niveau de la
biomasse constituent une grande perte, surtout avec l'dpuisement des gisements de
métaux dans le monde, et particulidrement en Algérie La biomasse régénérée rejomnt un
nouveau cycle d'adsorption; le fait qu'elle soit un déchet cela n’exphque pas son
gasp1llage surtout lorsqu elle subit des rraitements avant unlisation.

Notre deuxiéme objectif constitue done 3 régénérer la biomasse chargée en cuivre, le
couplage de la désorption & une opération d’électrolyse permet la récupération des cations
métalliques désorbés sous forme d'un dépdt cathodique. La performance du procédé
dépend de plusieurs paramétres : le choix du désorbant, des électrodes, pH et intensité du
coutant. L’optimisation de ces paramétres doit trouver un équilibre entre Paccessibilité
technique, Pimpératif économique, et le respect de Penvironnement.

o









CHAPITRE 1 : Méiaux lourd'g propriétés, taxicologte,

I.1. DEFINITION DES METAUX LOURDS :

On regroupe généralement sous le nom de métaux lourds, appelés métaux pesants
dane certmnes publications anciennes, les &léments métalliques naturels, métaux, ou dans
certans cas métalloides caractérisés par une densitd élevée supénieur & Sg/em?.

En toxcologie, on désigne sous le nom de métaux lourds tous les métaux ayant une
action tosque. Cette classification est d’ailleurs souvent discutfe car certaine métaun
lourds ne sont pas particuliérement toxiques (titane), tandis que certains éléments toxmques
ne sont pas tous des métaux (arsenic).

Pour ces différentes rawsons, la plupart des scientifiques regroupent sous cette
appellation les éléments 3 I'état de traces dans Penvironnement (0.1% de la lithospheére),
définition souvent employée par les géologues [2].

[.2, SOURCES DE POLLUTION PARLESMETAUX LOURDS :

Les métaux lourds sont naturellement présents dans la crolte terrestre. Des
phénomeénes natutels (Srosion, volcanisme...) les disséminent dans tous les milieuse Des
processus géologiques comme le dégazage relarguent 25000 2 125000 tonnes de mercure
par an [6]. Les sources d'ongine artificielle, de loin les plus importantes émettrices des
métaux lourds dans la biosphére, sont les industries dextraction minidres, les fondertes ..
Elles générent des relargages importants dans les effluents et Patrosphére. Il existe auss:
d’autres sources telles que les industries de transformation ( métallurgie, galvanoplastie,
tannene,...).

+

Le secteur agricole utilise aussi des milliers de tonnes de métaux lourds chaque année
comme inpuretds dans les ferhhisants phosphatés, composants des pesticides et surtout
comme des micronutriments indispensab]es alux p]antes [7]

13. LA TOXICITE DES METAUX LOURDS s
[.3.1. Notion du toxique ¢

Un toxique est tout facteur chimique ou biologique créant une source de pollution
potentielle néfaste pour le développement normal des orgamsmes vivants {1].

La tosieité peut étre directement perceptible par la mort, Pappantion de
malformations, de tumeurs, de difficultés de reproduction, la dispantion de certaines
espéces ammales ou vegétales, vour la perte des facultés de concentration et de réflexons
ou la survenance de stress chez 'homme. Ces effets peuvent étre décelés au miveau
cellulasre par une dégénérescence des membranes, sur Porganisme entier, par une
difficulté de se mouvoir au sur Pespéce par une diminution du nombre d'individus et
enfin sur tout le systéme écologique par un déséquilibre provoqué par la disparition de
groupes wvants [1].

1.3.2, Modes de pénétration du toxique dans Porganisme ¢

I} esaste en texicologie 3 vores de contarmination [8, 9]

i} L.‘I- VU]".E fespifa.toire H Coﬂtﬂminahoﬂ pﬂ-f 13. POHU!‘.%OH atmos?héfique.
B La vore trans-tégumentaire : par les tissus. '

B La voie trophique : radicalaire chez les plantes, digestive chez les animaus



CHAPITRE I : Métaux lourds, propriétés, taxicologie.

Dane le cas des métaux lourds, [a voie de contamination peut &tre respiratoire ou
trophique. Dans notre cas, on s'intéresse surtout & la contarmnination par la voie trophique
et spéeialement celle apportée pae Peau.

1.3.3. Caractéristiques comm unes :

Pour étre dangereux, les métaux lourds requicrent trois caractéres indispensables|i; 9]:

B Latomentd

B La biwaccumulation : les oiwganmismes wrvants constituent une chaine alimentare
présentant des teneurs en polluants croissantes selon leur place dans la chaine

alimentaire (facteurs de concentration pouvant atteindre plusienrs dizaines de
mulliers) '

@ La rémanence (pefsistance) chimique et métaboﬁque afin qulils ne saent pas
détruts nt rejetés par 1’organ£sme.

Les ENZYInes constituent le site d’action mntracellulaire des métaux lourds. Leur effet

majeur est linhibition de Pactimté enzymanque. Cet effet résulte{6] :

M d’une interaction entre le métal et un groupe thiol de l’enzyme,

M d'un déplacement d’un cofacteur métallique essentiel 3 Vactivité de enzyme,

@ d'une inhubition de la synthése de 'enzyme .

Dans la cellule, les métaux lourds se hent 3 différentes enzymes dont les actrtés
sont wtales (enzymes de la chaine respiratoire, enzymes protéolytiques des Iysasomes).
Dinhibition de ces enzymes entraine des dommages cellulaires importants[ﬁ].

Drans certains cas, les dépdts du métal dans le noyau stimule la synthése de FADN, de
PARN, et des protéines entrainant la formation d’adénocarcinomes [6] .

1.3.4, Facteurs modulant la toxicité :
a. Niveau et durée de 'exposition :

Les effets des métaux sont hiés au niveau et i la durée de Pexposition. En général,
plus le niveau est élevé et la durde est longue, plus importants seront les effets towmiques.
Les changements de dose et de durée dexposition peuvent modifier la nature des effets
toxiques [6]

Pour Fhomme et les espéces ammales cette toxcité peut etre :

# Aigué: due 3 Vabsorption d'une dose généralement élevée d'une substance
chimique entrainant un effet létal ou sub-létal.

m Chronique : due 3 une esxsposition 4 des doses faibles mais tépétées pendant un
temps plus au moins long provocant des troubles a apparition Progressive 19].

b, Formes chimiques : .

La forme chimique du métal détermine ses caracténistques physicochimiques et done
Porgane cible sur lequel se manifeste sa toxeitéd . Un exemple remarquable est fourni par
le marcure : les formes inorganiques sont essentisllement des toxiques rénaux, tandis que
le méthylmercure et Péthylmercure sont plus tomiques pour le systéme nerveux, car i sont
lipophiles et passent facilement & travers la barriére hémato- encéphalique [6] .
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L’équilibre de solubilité est influencé lorsque le pH tend wers de trés faibles valeurs,
cest le cas de la solubilité de Paluminium. Dans les cours d'eaux, on observe avec la
diminution du pH une augmentation de la concentration en AIII) dissouts, qui a un effet
tosique sur drvers crgarismes en particulier les poissons [10]. Ea 1998, Panalyse
d’echantillons d’eau prélevés du réservorr de Sainte- Marguente 2 (Québec) a montré que
Falumimum a atteint des concentrations préoccupantes pour la wie aquatique. Cette
augmentation Stait accompagnée par une diminution du pH de Peau [11]. Des pluies
acides ont provoqué une diminution du pH au niveau des lacs en Scandinawie, au Canada
et aux Alpes induisant une libération de Paluminium dans le milieu (présent a Pétat naturel
dans les sédiments). L'augmentation de la concentration de Faluminium dans leau a
stérilisé ces lacs en tuant tous les poissons et les micro- orgamsmes [12].

¢. Facteurs physiologiques : .

La sensibilité des amimaux aux des métaux lourds semble &tre relide 3 leur dge, les
populations jeunes et dgées sont les plus touchées [6]. D’une manidre générale, il semble
que la toxicité accrue de certaines substances chez les personnes dgées provient surtout du
fait que élimination rénale et hépatiqus deviennent moins efficaces avee ige [13] .

I.3.5 E ffets toxiques généraux:

Vis & wis de Phomme et Iespéce animale, les métaux lourds présentent les effets
toxiques généraux suivants :

a. Cancérogénicité 1 De nombreux métaux comme Parsenic sont considérés comme
cancérogénes, d’autre comme le cadmium sont des cancérogénes probables [6]. Lors
d’autopsies faites sur des défunts morts du cancer, on a pu trouver une quantté trop
élevee de mercure au cosur des tumeurs.

Le traitement par injection de DMPS (un chélateur créé en URSS pour soigner les
mineurs intoxiqués par les métaux lourds lors de la catastrophe de Tchernabyl) a fait
disparaitre des tumeurs multiples, mammaires et au miveau du bassin au bout de quatre
mois. 1outes ces observations démontrent Pimplication des métaux lourds comme
cofacteurs de développement des tumeurs [14] .

b. Action sur le systéme imm unitaire : L’exposition & certains métaux peut entralner
une inhibition des fonctions immunitaires et des réactions d’hypersensibilité. Ils peuvent
augrmenter le pouvoir infectieux de certains wirus, bactéries et champignons ; st le cas
des wiroses occasionnées par le zine chez les poissons [18}, les herpés et les candidoses
occasionnées par le mercure chez Phomme [14].

¢, Action sur le systtme nerveux: Le systéme nerveux est une cible fréquente des
métaux lourds. En régle générale, tous les méraux sont neurotoxiques, cependant la
neutotoxicité est conditionnée par la forme hydrophobe du métal [6]. Pour le systdme
nerveux central, les métaux lourds peuvent engendrer les symptomes survants : iroitabilité)
peur, nervosmité, nquiétude, instabilitd émotionnelle, perte de confiance, timudité
(symptbmes principaux chez les adolescents), indécision, perte de la mémoire immédiate,
mnsommnies, et dépression [14]. Selon la relation dose-réponse, les symptdmes
neurclogiques varient du fourmillement, tremblement des mains, et rétrécissement du
champ wisuel jusqu’aux troubles de coordination (ataxie), surdité, convulsions et coma;
dans ce detnier cas, des atteintes importantes des neurones sont entegistrées :
dégénérescence des axones, des cellules de Schwann, suivie d’une démyélinusation [6].

- .
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Un lien a été établi entee [e mercure, Paluminium et la maladie ’Alzheimer ; Pautopsie
révile que les personnes décédées de cette maladie présentent quatee fors plus de dépots
de mercure et deun fois plus de dépots d'alumimum dans leurs cerveaun que dans ceux
des sujets normause. [14] .

d. Action sur le rein: Le r=in en tant que principal organe d’élimination, est auss:
fréquemment un organe cible. Dans ce cas la néphrotomenté est conditionnée par la forme
hydrophile du métal. Le métal affecte surtout les cellules des tubes prosimaus,
provoquant excrétion uninaire de protémes de faible poids moléculaire, d"acides aminés

et de glucose [6].

e. Atteinte respiratoires : Les poumons en tant que porte d’entrée pour les vapeurs du
métal, sont les principaux organes cibles lors de Pexpositon professionnelle. Latteinte
peut aller d’une ritation et une inflammation des votes respiratoires jusqu’au attemntes
alvéolaires ef les carcinomes [6].

f. Atteinte cardiovasculaire : caractéricde par une arythmie due aux dépdt des métaux
lourds dans les nerfs qui commandent Pactimté cardiaque ; amnsi que des problémes de
pression qui, généralement, dispataissent apres six mois de tratement par le DMPS
(Chélateur) [14 ] .

g. Atteinte digestives s Ces effets se manifestent lors des toxicités aiguds. Aprés
ingestion, les métaux lourds provoquent des crampes abdeminales, des vomissements,
diatrhées sanglantes awec ulcérations et nécroses du tractus gastro- intestinal. Une
intomication massive peut engendrer dans certain cas (cas du Bore) une déshydratation et
un état de coma convulsif [9].

En plus de ces effets générausx, nous pouvons citer:

# les atteintes hépatiques occasionnées par Parsenic et le curvee ; avec jaunisse
comme premier signe chinique suwwie ensuite de cirrhose et d’ascite {5}

# les atteintes osseuses (ostéomalacie) due aux cadmium, aluminum ; caracténsées
par des pseudo-fractures multiples au niveau du tibia, des omoplates et du bassin.
Ces atteintes sont dues 3 un déséquilibre de la balance caleique et phosphorique
dans ["organisme [15].

B les atteintes hématopoiétiques provoquées essentiellement par le plomb, dues 2

une inhibition de la machinerie enzymatique responsable de la synthése de 'héme,
constituant essentiel de Phémoglobine {6] .

# les effets mutagéne et tératogéne pcobablement engendrés par le Cadmum [15}].

Une étude réalisée sur les renards de la wille révéle que ces derniers sont en mesure de
concentrer les métaux lourds (Cd, Pb, Cu, Zn) et que ces ammaux conviennent pour
mettre en émdence ces substances avant que des intoxications chromques n'apparaissent
dans la population humaine [16].
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La contamination des plantes par les métaux lourds prowment de Peau dirngation. Le
pH du sol est un facteur déterminant de la phytotoxicité. En effet, plus le sol est acide
plus Pabsorption est importante. Une fois absorbés, les 1ons métalliques se concentrent
surtout au niveau des feuilles entrainant une mortalité des jeunes plants. Les légumes
contaminés constituent un apport constant en métaux lourds dans Falimentation humaine,
entrainant Papparition de toxicités chroniques[17, 18]. En augmentant le pH du sol, un
chaulage suffit pour atténuer la toxicité de certains ions métalliques (Cu, Zn, Al, Mn),
mats ne élimine pas complétement [18] Pour tésoudre ce probleme une
phyto:emednat:on peut étre utilisée pout extraire blologlquement les métaux du sol. Cette
méthode consiste a I’ usage de certaines especes vegeta]es (T bfasp: c:reru!escen.s‘,
Brassica juncea) capables de se développer dans les sols pollués en absorbant P'excés en
métaux. [17, 19].

Sur le plan écologique, les métaux lourds peuvent provoquer (3 certanes
concentrations) une réduction considérable de la microflore des cours d’eaux (bactéries et
protozoaires).

A fortes concentrations, les ions métalliques (Cd, Cr, Ni, Cu, Zn) rédussent la
croissance de certaines algues unicellulaires (Chlorella sarokiniana, Chlorella vulgaris,
Selanastrum capricornutum). La concentration qui occasionne 50 % de réduction de la
croissance varie selon le métal et selon Pespéce [15] .

Dans un systéme combiné de plusieurs métaux, la toxicité résultante varie selon la
combinaison et selon la concentration des métaux constitutifs du systéme. Nous pouvons
avoir : une additivité, un synergisme ou un antagomsme. A fortes concentration, le zine
inhibe la toxicité du Cadmium et Cuivre pour Palgue manine Phaeosactylum trinutum.
Cet effet antagoniste est expliqué soit par interaction compétitive des 1ons métalliques 2
la sutface cellulaire, ou par Pincapacité du cadmium 2 remplacer le zinc dans certaines
enzymes, Jorsque ce dernier se trouve 3 des concentrations &levées[20] .

Vis & vis des otganismes aquatiques, la toxicité des éléments métalliques est influencée
pac plusieurs facteurs: la forme du métal dans Peau, Panion associé, les effets
antagonistes ou synetgiques des autres cations, le pH, la dureté de I'eau, la température, la
concentration en oxygéne dissout et en gaz carbonique, le temps d’exposition et enfin
Porganisme exposé lui-méme et son stade de développement.

Les principaux organismes aquatiques ciblés par les métaux lourds sont les huitres les
escacgots et les poissons. La toxicité affecte la vie, le comportement de Pespéce, ainsi que
sa reproduction. Elle touche 2 des degrés différents tous les stades du développent :
Padulte, la larve et Feeuf (Embryon) [15].
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1.4. ALUMINIUM :
I1.4.1, Définttion :

L’aluminium cooupe ufnie PE‘ELC-E'- importsmte

parmi les métaux non fer:reux_, il,appar:tient au

groupe 11IA de la classification périodique.

Son nom dénve du latin abemer, qui signifie amer. Il lut a ét£ attribué & cause du golt amer
de la pierre d’alun utihsée dans Pantiquité comme agent hémostatique et agent de
puriﬁcation des eaux, lors de la tainture de la laine et lors du tannage {21}

Longtemps considéré comme précieux et rare, cet élément et en fait Pun des 8
éléments les plus abondants dans la crolite terrestre, 1l représente enwiron 8 %, de celle-
cif22] se situant en 3# position apres Oxygéne et le Silicium[23]. Dans la nature
Paluminium newiste pas 2 [état natf] en tant que métal mac sous forme d'oxpde
daluminium (corindon: Alz(Os, Baumte : AlC, (OH)sa 0<x<1) ou d’alumunosilicate,
formant un certain nombre de minéraux tels que: Pargle, le gramite, le feldepath, le
mica... [24].

1.4.2. Caractéristiques physico-chimiques :

Laluminium est un métal de couleur blanc argenté, malléable et de faible densité, il est
bon conducteur de la chaleur et de Pélectricité, L'affimté de Faluminium pour Poxygene
est telle qulil est rapidement recouvert d’une couche protectrice d’oxyde dalumnium
(Al:O4) qui lui confére une grande résistance a la corrosion [22, 23]

La spéciation chimique de Palumimum dans Peau est d’un intéeét particulier car elle
détermine sa mobilité, sa biodisponibilitd et sa toxicité. Le pH est I'un des facteuss qui
déterminent la forme de Paluminium dans Feau. Dans Peau brute contenant de faibles
concentrations de composés organiques dissous, tels les acides humiques et fulviques, la
courbe d’évolution de Paluminium dissout en fonetion du pH ressemble 4 une parabole
avec un minimum de solubilit? trés prononcée se situant approximativement au pH a.5.
{25]. La solubilité de Paluminium augmente i des pH moins élevés en raison de la
formation de Al{OH)z*, AL(OH)2*, Al(H20)s**-souvent abrégés en AP*et parfois appelés
aluminium libre . Le Al (OH)s solide est Pespéce prédomunante 2 des pH se situant entre
5.22 et 8.8, alors qu'a des pH supérieurs 3 9, Pespéce prédominante est le AL{OH)4 et
AlCz, qui est soluble |26, 27} (Fig, 1).

Sa dimension relativement faible exphique sa réactivité et son affinité importante wis &
vis des groupements phosphoryles, carboxyliques et hydroxyles avec lesquels il forme des
complexes peu solubles. Dans les systémes biclogiques Paluminium est en compéttion

avec les ions Ca?t et Mg?* [28].
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Figure 1 : Tufluence du pH suv In solubilité de Al Oset de ses hydrates [27].

Tableau 1 :Propriétés physico-chimiques de Paluminium [22, 29]

Propriétés ' Valeurs |

Numéro atomique 13

Masse atomique 26,98154

Etat d’oxydation 11T
T° d’ébullition(°K) 2740 |
T® de fusion (°K) 933,45

Densité 2 300°K 2,7

Configuration électronique 1s? 2¢% 2p° 3s% 3p'

Structure cristalline cubique a faces centrées
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1.4.3. Origine et apport alimentaire :

Pour la population générale, les prncipales sources d'alummium  sont d'ongine
alimentaire, Phomme ingére 5 3 20 mg d’aluminium quotidiennement [30] sout par les
aliments 1o:squ’il est utilisé en tant qu’additif (dans les fromages_, produits en poudre
séche et les biscuits), en tant que boisson (ths), ou en tant quemballage pouvant
contaminer des alimentis acides, soit par I'eau de boisson renfermant des teneurs élevées
en cet élément, le plus souvent 3 cause des sels dalumimum ajoutés comme agent
clarifiant dans la punification des eaux [31, 32]. En médecine, des dénwés d'alurminium
sont utlisés dans des préparations d’antiacides (hydroxyde d’Aluminium),
d’antidiarrhéiques, en tant qu “adjuvants de vaccins et fixateur des phosphates dans les cas
d'insuffisances rénales prolongée [22, 33].

1.4.4. Toxico- cinétique 3

L'absorption digestive de Faluminium est fasble, elle est augmentie par la
consammation d’aliments acides (agrumes, acide citrique) et diminuée par la présence de
phosphate et silice en formant des complexes méme & pH faible . Dans le plasma, if est
lié & 80 % aux protéines sériques, prncipalement Palbumine et la transfernine. Le reste est
lié au citrate. L “Aluminium ne semble pas étre un oligo-élément essentiel. Son excrétion
est principalernent rénale. Dans les conditions normales, le rein est capable d” Eliminer la
totalitd de {‘aluminium absorbé [30, 31]. Cependant, chez les indimdus atteints d ‘une
dysfonction rénale ou lorsque Pexposition est pralongée, le tissu osseux constitue le
principal site de déposition de Paluminium absorbé mais il peut égalemnent se stocker dans
le foie , la rate, le rein, le cerveau, les muscles, la moelle osseuse, les glandes thyroides et
parathyroides [23, 29]. A cdté de éhmination uninaire, il existerait une excrétion bilsare,
qui joue un rdle non négligeable dans | “élimination d*une surcharge aluminique [31]

1.4.5.Toxicité :

L “alumimum est un élément trés rdactif wis & wis de groupements chimiques dont les
fonctions sont witales pour la cellule. Sa haison de plus, est extrémement stable et
difficile 3 déplacer. Sa petite taille, la stabilité de sa Liaison avec les Ligands, sa compétition
au niveau des sites actifs avec des éléments tels que le Mg 24, le Ca2*, le Zn?*, et e Fe?*,
le rend potentiellement toxique pour la cellule [28].

A ] ‘Gchelle cellulaire, Fexcés d aluminium soluble dans le cytoplasme pénétre dans les
lysosomes et y précipite sous forme d’un phosphate d’Aluminium inscluble du fait de la
présence des phosphatases acides . Méanmoins, la cellule rénale ayant concentré cet
élément peut aisément s'en débarrasser en hibérant les préoipités dans la lumiére du
néphron qui peuvent s’éhiminer avec le flux umnawe. Cependant lorsque ce méme
phénoméne a liew dans d'autre cellules dont la situation anatormique ne permet pas
Pexcrdtion, il peut &tre alors nocif, car Paluminium peut s’accumuler progressivement
jusqud formatson de dépdt volumineus incompatibles avec e bon fonationnement, voire
la survie de ces cellules. Lorsqu’en plus la vaniété cellulaire concernée ne se renouvelle pas
ou teés peu, cas des cellules cérébrales et cardiaques, 1l peut s'ensuivre une destruction de
Porgane correspondant [21].
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De nombreuses études ont monted que des teneurs en aluminium supérieures i
110pg/] dans Peau de boisson peuvent avoir un rdle dans Pappantion de la maladie
d’Alzheimer chez des sujets 4gés [31]. L ‘usage de la desferroxamine, chélateur de
Falummium ralennt la progression de la démence chez ces patients [28]. L’aluminium est
auss: accusé dans deux rmaladies neuro-dégénératives sévéres : la sclérose latérale
amyotrophique et la maladie de parkinson [34]. Chez les insuffisants rénaux soumie de
fagon chronique i la dialyse rénale et absorbant des gels d'alumine, Pintowmcation

aluminique conduit & 3 patholegies [31, 30]:

i L’gncéghalngathiea Caractérisée par des troubles neuroIogiques {troubles du

langage, déténoration ntellectuelle, crises convulsives, perturhations psychologques).

B L'ostéomalacie : Elle gexprime par des douleurs oseeuses ot dee fractures
spontanees dues A des décaleifications. Cette ostéomalacie résiste au trattement par la
witarmine [,

M L'anémie : Due & une inhibition de la synthése de Phémoglobine en entrant en
compétition avec le fer pour sa ltaison 2 la transfernine. Il est intéressant de signaler
qu'une supplémentation correcte en fer, sans réduction des apports d’aluminium, ne
cornge pas ['anémie .

Une dose de 88 mg/l de AlCls peut entratner la mort de quelques poissons au bout
d’un temps d’action plus ou moins long ; avec 132 mg/l FAIC]; la plupart des poissons
pénssaient au bout de quelques heures. Dans une eau douce, Paluminium exerce une
action tomque A la concentration de 0,1 mg/] au bout d’une semaine. D’autres auteurs
indiquent comme himite de toxicité des concentrations compuses entre 0,5 et 10 mg/l

“aluminium [7].

Chez les végétaux, Paction toxique de Paluminium sur les germes de eitrouille, de mais,
d’haricots, de niz et de blé a été observée dans des sols acides provoquant ainsi une baisse
de I'absorption de [acide phosphonque. Chez | ‘orge et le mullet, les effets nuisibles

apparaissent 2 une concentration de Img /1l induisant une intosication des racines.

Chez les végétaux aquatiques, la présence de 0,005 4 001 % de sel daluminium
provoque un affarblissement et des troubles de Passimilation. Le mais cultivd en mileu
aqueux avec des doses crowssantes daluminium de 1010 3 100 mg/l, a été affecté tant dans
sa crowssance que dans son rendement A des valeurs de pH inféneur i 6,5, le sulfate
d’alurminium produit un effet de ralentissemnent sur les processus d'avtoépuration dans les
cours d’sau. Le seuil de tomicité, pour les algues du genre Seenedecmuns, est de Pordre de
1,5 mg/l. L’action tomque de Pion daluminium sur Dapbnia magra  commence 3 se

manifester vers 136 mg/1[7].
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I.5. Cutvre :

1.5.1. Définition ]

Le cuivre ou Cuprum en Grec est un
métal trés anciennement connu (9000 ans
avant J.- CJ), peu abondant dans 'écorce
terrestre (enwiron 0,068 %).

Le curvre existe & | “état nat:f (métallique) ou sous forme d’oxyde CuO (Cupnite), de
carbonates CuzCO:s(OH)z (malachite), de sulfure CuS (Chalcosine) et surtout de
chalcopynte CuFeS;. [24]

Dans la nature, il est tépandu dans les roches basaltiques et dans les schistes ; les
granites sont trés pauvres en cet élément [31] .

1.5.2. Caractéristiques physico-chimiques :

Le curvre est un métal de couleur naturelle rose saumon, mais il apparait souvent
rouge par suite de son oxydaton superficielle. Il se enstallise dans le systéme cubique 2
faces centrées. Clest un métal ductile , malléable possédant une excellente conductinté
électnque. [24]

Le cuwvre appartient au groupe IB de la classification périodique des éléments. Ii
présente deux degrés d'oxydation possibles Cu (II) et Cu (). Il existe également une
forme instable du curvee (HI).En solution aqueuse le curvre se trouve surtout sous la
forme Cu(ll), selon le pH, la température, la présence de bicarbonate et de sulfure et la
possibilité de former des ligands avec des espéces organiques comme les acides humiques,
fulniques et aminés, certains polypeptides et détergents [35]. Certains sels de cuivres (1),
notamment le chlorure, le mtrate et le sulfate ; sont solubles 2 un pH faible, dans des
conditions oxydantes.

En solution aqueuse, lorsque la solution dewent basique ( pH 9) , on constate une
précipitation d’oxyde curvrique CuO et d’hydroxyde curviique Cu(OH);, ces composés se
dissouent progressivement en donnant ion HCuOz et CuOz- en solution fortement
basique (pH supérieur 4 9) {27]. Les principales propriétés physico-chimiques sont
indiquées dans le tableau 2 :

Tableau 2 : Propriétés physico-chimiques du Cuivre [36]

Propriétés Valeuors

Numéro atomique 29

Masse atomique 63,54

Etat doxydation el
T° débullition(°K) 2000-2310

Te de Fusion (°K) 1083

Densité€ 2 1200 °i 8.3168

Configuration €lectronique 15°25°2p%3¢73p°3d' %4’

Structure cristalline cubique 4 faces centrées
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1.5.3. Origine et apport alimentaire :

Le curvre est un élément essentiel de Palimentation des mammiféres. Il est un
cofacteur important dun grand nombre de protéines enzymantques (la dopamine-
P — hydroxylase, histaminase, lysyl oxydase, ftyrosinase, superoxyde dismutase,
cytochrome oxydase et céruloplasmine). Son rble biclogique est du 4 la solidit? des
chélates qu'il forme avec les substances biclogiques actives et 3 ses propriétés catalytiques
oxydo- réductrices qui sont dues 4 son changement de valence Cu*/Cu?*, Il intervient
surtout dans les oxydations termunales wisant & la fsation doxygéne moléculaire suc
certains composés[31].

Les concentrations du curvre dans les divers produits alimentaires sont vanables,
Certains aliments comme les mollusques (huitres), les abats, les noix, les haricots secs, la
wnigne séchée et les fruits 3 noyau aunst que le cacao sont particuliérement riches en cuivre.
La teneur en curvre de ces aliments peut varier de 20 et 400 pg/Kg. [37]. La soutce de
cuivre la plus importante est Peau de boisson. L'eau distribuée contient considérablement
plus de curvre que Peau provenant de la source onginale & cause de la dissolution de la
tuyauterie en cuvre. Les eaux douces de faible pH et conductimité sont plus corrosifs que
les eaux dures [38].

Vu son tble biologique, la carence en curvre peut provoquer divers maladies (Anémie,
perturbations cardio — vasculares. .. ), mas lorsque sa concentration dewient élevée, des
effet tcxiques appm‘aissent M il sont dus 4 la sur- expression des CUpro- enyines ou a
Pinhibition des autres métalloprotéines {(effet de compétition).

1.54. Toxico-cinétique : [31]

a. Absorption : se fait au miveau de estomac et I'intestin gréle. Son passage dans la
circulation se fait grace 3 des protéines vectrices : les métallothionéines. Le cadmium, le zinc
et le molybdéne inhibent ]’absorption du cuivre.

b. Transport : le cuivre est véhiculé dans la eirculation par Palbumine et les amino-acides
(histidine, Thréonine). Il est incorporé au niveau des hépatocytes grice i des récepteurs
spécifique & PAlbumine.

Dans les hépatocytes :

B 50% du curvre incorporé est hé aux métallothionéines.

# 20% se ke 4 la chromatine et un polypeptide intra- mitochondsial ;

M 20% est excrété par voie biliaire §

W 10% est i€ trréversiblement aux métallo-enzymes: eytochrome oxydase et
céruloplasmine qui est relarguée dans le plasma.

Le cutwre quitte fe fore Lé 4 la céruloplasmine (P0%-95% du cuivre plasmanque), le
reste est Lié 3 PAlbumine et les aminoacides.
c. Exerétion : Elle est majontairement biliaire, le reste se fait i travers la salive, les
sécrétions gastriques et pancréatiques et finalement la séerétion urinaire (4%4) sous forme
ige aux Aminoacides.
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[.5.5.Toxicité :

Le fore joue un rdle important dans le métabolisme du cutvre, 1l est le hieu de stockage
de distribution et d’élimination. Un risque d’atteinte cirrhotique a été rapporté lorsque
Pexposition au cuivre (eau contaminée contenant plus de Img/l) s'effectue dans les
prermer mois de la wie [23]. La surcharge hépatique en cuivre est assez classique dans les
atteintes hépanques (411ug/g), elle est d’abord lyscsomiale jusqu’i la rupture du lysosome
entrainant une nécrose hépatique.

Bien que la plus grande partie du curvre soit éliminée par voie biliaire, une surcharge
en cuivre entraine une fuite rénale augmentée de la forme ultrafiltrable , ce qui provoque
une nécrose des eellules rénales avec une surcharge du noyau et rupture des

lysosomes[31]

L’hypertension est la manifestation la plus commune de Phypercuprémue: La race
noite est plus sensible, car la mélanine posséde la propriété de fier le métaux lourds. Les
femmes pré- éclamptiques présentent une augmentation du cuivre placentaire [31] .

En excés, le curvre provoque un syndrome schizophrénique et des troubles
psychosomatiques. L'insomnie des adultes et le sommeil léger des personnes dgées sont
probablement indutes par des hypercuprérmies. Cette insomnie est corngée par la
supplémentation en zine, Manganése et Vitamine- C [31].

Sur le plan activité enzymatique, une concentration élevée en cuivre provoque une
dégradation accrue d'un neuro- transmetteur: Histamine par sur- induction de
Plstaminase et la Céruloplasmine ( Cupro- Enzymes) [31].

Les sujets atteints d’une maladie génétique, syndrome de Wilson, sont d’avantage
menacés par les effets tosuques d’une ingestion chronique de doses élevées (>5mg/). Ce
syndrome se traduit par un trouble du métabokisme du curvre caractérisé par :

B un abaissement du cuivre et la céruloplasm';ne plasmatique.

% une diminution de Pélimination biliaire avec une augmentation du cuivre urinaire.

M Une accumulation du cutvre prncipalement dans le fore. Ce qui entraine des

troubles multiples : hépatiques, nerveus, rénaux et oculaires (anneau cornéen) {31}

La norme européenne concernant le curvre dans les eaux de boisson est de 0,05 mg/1.
La notme américaine est de 1 mg/l. Cette teneur en curves dans Peau de consommation
est réglementée non pas pour des raisons de toxicité mais parce que sa présence pour des
concentrations qui dépassent 1 mg/l confére & Peau un golt amer qui le rend
pratiquement inconsommable [7, 39].

Chez les ammaux, la toxieité se déroule en deux phases :

# Le cuivre s’accumule plus cu moins lentement dans le foie jusqu’id appantion

d’une crnise hémolytique.

B La deuxiéme phase est caractérisée par la hibération brutale du cuivre hépatque

dans le sang avec appariton d’hémolyse intense, la plus part des animaux meurent peu

de temps aprés un état d’ictére [31] ; Le mouton est le plus sensible, alors que le rat est

i’espéce la plus résistante [40].

" Une concentration de curvre de 0,1 mg/l suffit 3 réduire la photosynthése d’une algue
géante de 50% en deux i cing jours et de 70% en sept 3 neuf jours. Laccumulation du
cuivre dans les algues résulte d’une augmentation des 1ons cuivre Cu?* hiés 4 la membrane
cellulaire, entralnant une augmentation de [a perméabilité de celle-ci, et en conséquence
une sortie excessive de potassium K* {39].

Le cuivre apparait toxique wis-i-wis des mucro-orgamsmes. Des concentrations de
cutvre aussi petites que 0,1 3 0,5 mg/1 sont toxiques pour les bacténiés {8, 39].
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1.6. Zinc:

I.6.1. Définition

Le zinc est un élément abondant qu
constitue 0.004% de la crolte terrestre. La

forme minérale la plus commune est la

sphalénite  (ZnS), qui est souvent associée

aux sulfures de certains autres éléments

tele que le plomb, le cuivre, le cadmium et le fer. Le zinc se rencontre auss: sous forme de
calamine {Zn COj3) dans les sédiments carbonatés ; les autres formes du zinc sont

habituellement des produits d’oxydation de la sphalénte [41, 42] .

1.6.2, Caractéristiques physico-chimiques : )

Le zinc fait partie du groupe IIB. C est un métal blanc bleuatre, un peu moins dense
que le fer. Il est ductile et malléable entre 100 et 150°C et dewvient cassant au dessus de
200°C ainst qu’au dessous de 5°C. A ternpérature ordinaire, Pair et Phumidité altérent peu
le zinc. Grace 4 la présence simultanée de Poxygéne, du gaz carbonque et de la vapeur
Feau, le zinc se recouwre d’une mince couche d’hydrocarbonate qui protége le reste du
métal [36] .

En solution aqueuse, le zinc i tendance & former des complexes covalents avec les
molécules d’eaux pour donner des ions tétrahydratés. Lorsque la solution dewient basique,
on constate une précipitation de Uhydroxyde de zine (ZnOHz); en solution fortement
basique, ce composé se dissout en donnant ion zincate qui peut exster sous forme
ZnOrou HZnOy [15, 27].

Les peincipales propnétés physico-chimiques sont indiquées dans le tableau o
dessous :

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques du zinc [15]

Propriétés Valeurs

Muméro atomique 30

Masse atomque 65,38

Etat doxydation II
T* débullition(®C) 907

T° de fusion (°C) 419

Densité (90°C) 7,14

Configuration électronique 1522522p63s23p50d104s?

[.6.3. Origine et apport alimentaire :

Le zinc est un &lément essentiel pour tous les orgamsmes wivants. 1l constitue un
cofacteur pour plusieurs métalloenzymes des voies métaboliques majeures, incluant la
synthése et la dégradation des carbohydrates, lipides, protéines et acides nucléiques.
Prés de 200 enzymes sont zine-dépendantes (  [fructose 1.6-diphosphatase,
carboxypepndase) [43] .

La dose quotidienne de zinc varie selon Page et le sexe : elle est estinée de Emg/ g
pour les bébés, de 3 3 7 mg/| pour les enfants jusqu’a F'age de 12 ans, de 8 2 9mg/} a
partir de 12 ans et de 12-15mg/ j pour IAdule. Les besoins en Zinc augmente avec la

«__

variation de 'état physiologique {grossesse et allatemnent) [44] .
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Figure 3 : Influence du pH sur la solubilité des hydroxydes de zinc [27]
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Les aliments constituent la source la plus importante de Zinc. Les eaux désurface
renferment rarement des concentrations de Zinc supérieures 4 0.1 mg/l, alors que Feau du
robinet peut renfermer une teneur beaucoup plus grande 3 cause de Putilisation du zinc en
plombene. L’eau contenant des concentrations de zinc supérieures 3 5.0 mg/l prend un
golt indésirable & cause de son astringence et peut devenir opalescent et former une
pellicule graisseuse aprés ébullition. L’objectif de qualité esthétique pour le zine dans Peau

potable recommandé par FOMS est donc £5.0mg/1 [44] .

1.6.4. Toxico-cinétique :{44, 45]

a, Absorption : Le zinc est absorbé dans Pintestin gréle par un mécanisme 3 médiation
pat un vecteur : I'absorption augmente avec Papport alimentaire jusqu’ un taux maximal
indiquant la saturation de tous les vecteurs { moyenne de 33%) ; elle est diminuée par
Pingestion des phytates, calcium, Fer, Etain (en concentration élevée) et Curvre {en
concentration élevée) .
b. Répartition :Arnivé 3 Pappareil circulatoire 80 3 90 % du zinc sanguin se le 4
Panhydrase carbomques des érythrocytes, le reste se lie & PAlbumine, PAlpha-2-globine et
les Acides aminés libres. Une faible portion existe sous forme iomque. La forme lige a
PAlbumine assure son transport jusqu’au fose. Les autres tissus ayant une forte teneur en
Zmc sont les os, les reins, le pancréas, la rétine et la prostate (fife aux phosphatase
acides).
c. Elimination : Elle est:

B soit digestive : cette voie concerne le Zinc non absorbé, le zinc endogéne sécréte

dans le tube digestif , et le zinc 1ssu de la desquamation des cellules muqueuses.

# soit urinares (forme hibre et liée aux Acides aminés)

B soit & travers la peau wia la sueur (0.5mg/)).

1.6.5.Toxicité :

Contrairement a Pexposition professionnelle , aucune toxicité n’a été signalée pour le
zine d’ongine alimentaire (aliments et eau ), ceci est probablement di sa faible absorption.
Cependant, des effets tératogénes ont été signalés chez les moutons, ainsi qu’une rupture
du métabolisme du cholestérol chez 'homme a &6 signalée lors de Pexposition
chrorique ; ces deux manifestations sont dues aux effets noeifs de forte concentration de
zine sur le métabalisme du cuivre. On a signalé que les réactions immunitaires seraient
altérées chez Phomme par l’absorption de trop grandes quantit:és de zinc | 44].

Parrmu tous les organismes aquatiques, les poissons sont les plus sensibles au zine. : des
études ont montré que le zinc peut affecter leur reproduction, leur rythme natatorre et
respiratowre (augmentation due a des lésions au mwveau des branchies). Sur le plan
immunitaire le zinc peut augmenter le pouvorr infectieux wiral wis-a-vis des possons amns:
qu’une diminution des globules blanes . Les poissons intoxiqués présentent une
accumulation du zinc au niveau des organes surtout le fore et les reins [15] .

Le zinc présente un effet toxique wis-a-wis des protozoaires et des bactéries : une
concentration de 62.5 mg/l diminue de 50% la DBO; des cours d’eau. Il se produit un
ralentissernent des processus biologiques dans Peau, se traduisant par une diminution de la
respiration aérobie et une forte perturbation de Passimilation de Pazote. L’appareil
chlorophyllien des végétaux est détérioré et a crossance des algues est affectée {15, 8].
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Chapitre IT : Traitement des refets industriels liquides
t ]

L'industrie a souvent prvilégié les sites 3 prosumité des fleuves pour trois raisons ¢
pour le transport de matiéres premiéres, pour l'alimentation en eau, qui permet de
refroidir les installations, et pour les possibilités de rejets des effluents industriels.

Pendant des dizaines d'années, les fleuves ont hénté des rejets deaux résiduaiges
industrrels, déchets liquides rasultant de 'extraction ou de la transformation de matiéres
prerméres.

Les poussidres produites par les munerais occasionnent en périodes de pluies des
envasements nuisibles des cours d’eau, surtout lorsque le pH de Peau est acide (plutes
acides) .

Les métaux lourds sont des rmucropolluants de nature 4 entrainer les nuisances méme
quand ils sont rejetds en quantitds teds faibles (leur toxicité se développe par
bicaccumulation). D'ailleurs, de petites quantités mesurées en microgrammes, par litre
sont souvent compensées par un effet volume, compte tenu de l'importance des débits
d'eaux résiduaires rejetées .

L'industne est responsable de la quasi totalité des rejets de métaux lourds dans l'eau.
La nécessité de réduire ces rejets n'est plus discutée[2] .

I1.1 ORIGINE DE LAPOLLUTION DE L'EAU PAR LES METAUX LOURDS

111 .1 Aluminium :

La production mondiale Faluminium est de 28 millions de tonnes par an [10]. Le
volume des eaux résiduaires provenant des industries d’extraction et de préparation de
Palumine 3 partir de la bauxite peut arriver jusqu’a 2000 m3 par jour selon la nature et
I'importance des diverses usines, elles contiennent phis de 460 mg/! de substances
mnérales non dissoutes prncipalement oxyde d’aluminium, jusqu’a plus de 180 mg/1 de
soude et jusqu’a 80 mg/! de composés d"aluminium [7] . '

Laluminium est le minerai le plus employé dans le secteur industsiel, if est done
massivement rejeté dans lenwvironnement. Il est utilisé dans -

& les industnes métallurgiques de transformation de Paluminium: fabnecation
dalliage léger pour laéronautique, Pautomobile, navires 4 grandes vitesses, la
construction mécamque (moteurs de véhicules), matériaux de construction (fendtres et
portes) et conducteurs haute tension. Il sert 4 la fabnication de conteneur, dustensiles

ménagers, de boites de conserves et I’emballage [30, 46, 47].

8 Les industries chimiques comme catalyseur, pigment, agent de tannage des peaux
et mordangage des tissus. Il entre en composition d ‘abrasifs (¢meri, corindon),

d’encre, de ciment et d ‘explosif. [46], [30].

B En industrie pharmaceutique, des dénvés d’aluminium thydroxyde d'aluminium,
phosphate d’alumine colloidal ) sont utilisés dans des préparations antidiarrhéiques et

antiacides [23] .

I1.1.2 Cuivre : |

Les eaux de surface peuvent contenir des composés de curvre provenant d’eaux
résiduaires des usines de galvanisation, d’unités de décapage et de placage, des industures
electniques, des installations miméres et de traitement de minerais, ainsi que des usines

pour la fabrication de soie & curvre [39].
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113 Zine:

Les composés de zinc entrent dans les eaux de surface par les eaun résiduaires,
provenant des installations de galvanisation, de décapage, de traitement du zinc, les mines
du zinc et du plomb, les raffineries du Zinc et du Cadmium, les engrais phosphatés et
insecticides [15].

112 ETAT DE POLLUTION DES EAUX PAR LES METAUX LOURDS EN
ALGERIE [48] :

L’Algérie est aujourd’hui confrontée i de sérieux problémes de pollution industrielle.
Le parc industriel national est ancien et fréquemment polluant. En outre, le processus
d'industralisation g'est effectué dans des conditions ne tenant pas compte des impératifs
écologiques. .

On estime que les entreprises industrielles générent annuellement plus de 220 millions
de m? d’eau usée, en majonté déversée dans les enceintes portuaires. Le port £Alger seul
regoit 53 % des charges polluantes ; survi par les ports 'Oran (13 %) et I’Annaba © %),
ces ports connaissent les pics les plus élevés des rejets chargés en métaux lourds. Des
stabstiques récentes montrent qu'en Algérie 5 ports dépassent les normes pour le
mercure, 2 pour le plomb, 4 pour le cutvre, 4 pour le zinc et 1 pour le chrome.

Les cas d'industries générant ce genre de pollution sont nombreust : unité d’élecm:«iyse
de Zinc de Ghazaouet, industrie papetidre de Mostaganem et Baba All, tannenes de
- 0 n , P P - - g N , 0
Dhelfa et Jyel, textile Drad Ben Khedda, sidérurgie &’ Annaba. .., tandis que les capacités
! b Ines, ' : g : » ANMIs g P i
d’épuration des effluents industrels reperésentent enviren 20 millions de m3/an, scit

quelques 10 % du volume d’eau résiduaire .

I1.3 TRAITEMENT DESREJETS CHARGES EN METAUX LOURDS

La pollution des eaux patr les métaux lourds suscite une grande inquiétude quant 4 la
qualité de Peau et de Penvironnement. Pour cela, 1l existe plusieurs méthodes classiques ou
au stade expérimental qui réduisent de maniére efficace les métaux lourds.

I1.3.1 Les méthodes chimigues :
a. Traitement par neutralisation ¢

Il a pour but de ramener le pH d'une eau résiduaire acide ou basique & un pH
d’enwicon 7,5 ou 8,5, ne présentant pas de danger dans les processus biologiques et
provocant la précipitation des métaux lourds sous forme dhydroxydes trés peu solubles
ou en sels basiques permettant ainsi de les éliminer par précipitation. La neutralisation se
fait par addition d'alealis tel que : la chaux, soude caustique ou carbonate de sodium {49,
50].

La neutralisation des eaux usées industrielles e’avére généralement assez onéreuse, tant
par les produits utihsés, que par les dispositifs aseez élaborés nécessaires 3 la régulation, et
par les nsques de corromon du matérel en contact avec les eaux et le produit de
neutrahisation [51].

b, Traitement par précipitation :

C’est une méthode trés largement utilisée pour éliminer les composés solubles, le plus
souvent minéraux contenus dans les rejets, en Poccurrence : les sels, les phosphates 2
Forigine de Teutrophisation et les métaux lourds. Elle consiste 3 ajouter & eau résiduaire
des apents précipitants tels que les sels de fer trivalents et les sels daluminium, avec ou
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sans addition de chaux pour la correction du pH de maniére i ce que le produit présente
une solubilité auss: faible que possible et puisse de cette fagon &tre séparé de I'eau sous

forme peécipitée [49, 52].

¢, Traitement par oxydoréduction:

C’est une opération par laquelle on ajoute i 'eau contenant une substance i caractére
oxydant ou réducteur une quantité suffisante sott Fun
réducteur ou d’un oxydant de maniére i réaliser un échange d’ions complet entre les deux
constituants [52].

L’addition d’un métal réducteur (exemple le Fer) provoque la réduction des ions en
solution ( tel que Cu?*) sous forme métallique qui se dépose au méme temps que e métal
réducteur passe en solution sous forme 1omque(Fe?*). Cette méthode est trés simple du
point de wvue installation et surveillance, mais toutefois présente Pinconvénient de
produire des eaux résiduaires trés riches en fer [51].

11. 3.2 Les méthodes éléctrochimiques :

Le développement de Pélectricité comme nouwelle source d’énergie, aspect non
polluant et les facilitds d’automatisation améliorent de loin les performances des
méthodes classiques :

a, Electrolyse :

Consiste & soumettre un lhiquide riche en tons & un champ électnque grice 4 deux
électrodes entre lesquelles on applique une différence de potentiel continue, les cations se
déplacent vers [Pélectrode négative (cathode} tandis que les anions se dirigent vers
Pélectrode positive (anode) [ 53 ).

D’électro- obtention ou électrolyse d’une solution d’un sel métallique permet de
récupérer a la cathode le métal a extraire, et dans les cas les plus favorables, de régénérer
le réactif d’attaque 3 I'ancde [54].

La récupération du curvre métal par électrolyse est notamment appliquée au traitement
des bains de décapage, le traitement est assur? par une série de cellules électrolytiques
comportant chacune une anode en plomb ou en alliage de plomb antimoine et une
cathode en alhage Curvre - Btain. La réaction globale d’électrolyse peut s™8erire :

&
2 Cu804 + 2H20 — ZQ% + 2H2804 + O2

LDélectrolyse peut &ire appliquée 3 la récupération du nickel, néanmoins Pefficacité du
tratternent est faible, permettant dans les meilleurs des cas la récupération de seulement de
65 a 70% du nickel présent dans les effluents traités [39].

b, Electrodialyse :

Parmet d’extraire les 1ons contenus dans une solution par migration, sous Pinfluence
d’un champ électrique & travers deux membranee Fune néganve ; perméable uniquement
aux cations et [autre positive, perméable aux anmions seulement [50, 53], En disposant
alternativement des membranes perméables aux anions et aux cations, on crée une séne
de compartiment & faibles et & fortes concentrations en sels. Cette technique n’élimine pas
la pollution ; elle consiste & une concentration de I'effluent réduisant ainst le volume de
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Peau résiduaire 3 traiter. Le traitement des membranes aprés colmatage augmente fe cofit

de cette méthode [55].
e. L'électrocoagulation - floculation :

L’action du champ électrique a pour affet de mettre &an mouverment les particuies
colloidales chargées. Contrairement & ce qui se passe par agitation mécanique, ce sont les
particules les plus petites et les plus chargées qui sont rmises en mouvement [56].

11.3.3 Leg traitements mem branaires
a. Traitement par osmose inverse :

Consiste & appliquer 4 une solution concentrée une pression mécanique supéricure 3 la
pression osmotique afin dFinverser le sens normal du flux 3 travers la membrane semi- perméable,
ainsi de Peau pure va passer dans le compartiment de la solution la moins concentrée, ce procédé
est appliqué pour le traitement des effluents pollués par des ions métalliques [7, 50].

b. Electrodialyse :

Méthode déjd expliquée dans la partie « méthodes électrochimiques »
11.3.41.es traitements physico-chimiques :
a. Traitement par échange d'1ons :

Basé sur I'emploi de résines granulaires insolubles, présentant des radicaux soit 4
fonction acide R-H {échangeurs de cations), soit 3 fonction basique R-OH (échangeurs de
d’anions), susceptibles d’&changer leurs ions H* ou OH: contre des 1ons de méme signe
contenus dans Peau & traiter. Ces échangeurs d’ions ne réalisent done pas éhimmation ou
la destruction des éléments toxiques mais ne font que les extraire et 3 partir d'une solution
fortement diluée les améne 4 une forme infiniment plus concentrée. La capacité
d’adsorption est toutefois limitée mais les échangeurs dions peuvent etre régénérés. Le
procédé donne des résultats d’autant meilleur que la teneur en impuretés dissoutes est
plus faible, cependant il faut se méfier des ions polluants tels que le fer ou Palumimium qu
peuvent précipiter dans le filtre ou encore des matiéres colloidales et en suspensions {49,

52, 57, 58]

b, La sorption :

b.1 L'adsorption : Elle est définie comme étant la propriété que possédent certains
matériaux de fixer 4 leur surface des molécules extraites de la phase iquide ou gazeuse
dans laquelle ils sont immergés. Le chatbon actif reste de loin le plus utihsé dans le
domaine du traitement des eaux grice 3 sa sutface développée. Elle est appliquée dans
Pélimination de nombreux polluants et micr:opoﬁuants tels que les phénols, les pesthcides,
les détergents et les métaux lourds ansi que pour Pamélioration de la quaﬁté
organoleptique de P'eau en éliminant les matiéres otganiques tesponsables du golt, des
odeurs et des couleurs [57].

b.2 La biosorption : La bicsorption se base sur la propniété que possédent certains
biomatérmaux (bactéries, algues, champignons, végétaux...) & capter des ions métalhiques
(Pb, Zn, Cu....) =t des radionucléides (uranium, thorium...) & leurs surfaces. La fixation
de ces ions aux groupements chimques fonctionnels des constituants de la paror cellulaire
aboutit 3 la formation de compleses organométalliques insolubles [59].

22
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La biosorption est done une méthode prometteuse pour [élimination d’ions
métalliques toxiques & partir des eaux usées, ¢’est un processus {60]

# Rapide, ressemblant quelque part & Padsorption et dans certains cas 2 Péchange

d’1ons.

# Peu colteux vu qu'il ne dépend pas de la wiabilité de |z biomasse done utilise des

hiomatéraus rejetés par les diverses industries.

i Capable de trater de lsu:gcs effluents métalliféres contenant de faibles
concentrations en polluants.

8 Réversible donc possibilité de régénération aprés désorption.
Au contraire les méthodes physico-chimiques classiques de traitement des métaux
toxiques peuvent engendrer dans certains cas des problémes de salinité, de traitement des

boues et une valorisation difficile de ces métaux, Comme elles semblent parfois étre
mefhicaces ou trés coliteuses, surtout 3 forte concentration en métaux [61].

Les résultats actuellement disponibles confirment intérét technique st économique de
la biosorpticn par rappott aux procédés classiques. Cette t;echnologie peut a long terme
rermnplacer ces processus conventionnels ou les compléter afin d’améliorer leur rendement

[61].

De plus, Putilisation des biomasses mortes offre certains avantages par rapport i celle
des biomasses vivantes [59, 62] :

B Une culture délicate et cofiteuse n'est pas nécessaire.
B Ladose du toxique en contact avee la biomasse nest pas limitée.

B Le temps de réaction est court du fait de Pahsence d'un quelconqua métabolisme
écartant tous les procédés actifs d’accumulation.

Les cellules mortes peuvent 2tre tégénérées aprés désorption d’od un aspect plus
économique.

@ La capacité d’adsorption est meilleure.

Selon Bautel (1991), le cadmium Cd2+ 2 plus d’affinité wis 3 vis des bactéries tuées au
formol que des bactéries vivantes. La capacité d’adsorption passe de 12,5 mg/g dans le
cas des bactéries vivantes i 23 8 mg/g dans le cas des bactéries mortes {4} .

II4NORMES DE REJET DES METAUX LOURDS :

Pour chaque pays des normes de rejet des eaux résiduaires ont été établies donnant la
concentration maximale que poutrait contenir ces eaux pout chaque métal jugé noaif &
Penwronnement.

Généralement tout effluent traité, indépendamment de son niveau d’épuration, doit
avoir une température infénieure & 30°C (nférieure & 25°C pour un débit supérieurs 4
101/s) et un pH comptis entre 5.5 et 85, II ne doit pas entrainer la destruction de la faune
aquatique & 50 m en aval du point de rejet [53 ].
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Nous résumons dans le tableau suivant les normes de rejet des eaux résiduaires de
FPactimté du traitement de surface dans quelgues pays ndustrialisés et en Algéne.

Tableau 4: Tencurs limites des éléments 3 caractére toxique des rejets dans
' Pindustrie du traitement de surfaces dans les principaux
pays industrialisés et ' Algérie [1, 63 ].

Paramttres de pollution Concentration maximale (en mg/I)

_- France Allemagne Angleterre Suisse USA  Japon ﬁigérie
Aluminium 5.0 10 50

: Cadmium 0,2 3,0 02420 02 1,2 01 02
Chrome VI 0.1 05 01 0,5 01
 Chrome 11 3,0 ' 2,0 30
 Cuivre 2.0 1,0 05-50 01 45 30 30
| Fer 5,0 2.0 50 1,0 5.0

- Nickel 5,0 3,0 05-20 20 41 30 50
Pomp L 95 .20 L0 96 L0 L0
. Zinc 20 4.2 50 50







CHAPITRE IIT : Généralités sur les Streptomy ces

II1. 1. HISTORIQUE ET EVOLUTION DE LA TAXONOMIE [64]:

Le premier actinomycéte fut décmt pac Cohn en 1875, Par la suite, de nombreuses
espéces telluriques Furent ssolies et déestes. Bn 1917, Buchanan eréa Pordre des
Actinomyeétales, Admomyces représentart en fat la plupart des genres actuels. Les espéces
qui le composaient étaient tees différentes. Certains auteurs ont commencé par scinder ce
genre en plusieurs autres. Waksman et Hennar (1943), inclurent dans le genre Stmpiomyons
{Sterpte : pliant, inchné et myees : champignon) les Actinomycétes 3 mycelium végétatif non
fragmenté et 3 mycéhium aénen produmsant de longues chalnes de spores non mokbiles
portées par dee sporophores. Ce fut alors, Pépoque od Pon isola bon nombre de souches
productrices d’antibiotiques dont  S.rimomss (rmm plein de ﬁssures) pour

Poxytétracychne (1950).
En '1958, Padham & &/ propcsé:ent un S}fstéme de classification des S#rgbﬁoﬂg;yws basé

sur la morphologie des chaines de spores et la couleur du mycéhum aénien. Ettlinger
4l.(1958) introdurt un autre cntére important pour la différenciation des espéces: La
pmduction de pigments mélanoides.

A partir de 1958, de nombreux genres et espéces ont été crées et la tasonomie des
Streptomycétes est devenue de plus en plus complexe et confuse 4 cause de I'insufbisance
des critéres de détermunation. Pour améliorer leur systématique plusieurs auteurs ont

) que p
proposé de nouveaux cntéees tels que :

B L’ornementation de la surface des spores : lisse, chevelue, épineuse. ..

@ L’utlisation des actinophages.

#® La producticsn de structures spéciales tels que : sporanges, sclérotes, Z0OOSpOores. . ..
# La couleur des mycéliums aériens et végétatifs,

# La détermination du pourcentage en guanine et cytosine de PADN.

B Lasensibilité aux antibiotiques.

Mais les résultats les plus spectaculaires furent ceux obtenus aprés Panalyse des
constituants cellulaires en acides aminés, en sucres et en acides myeohques. Ces entéres
chimiques ont apporté beaucoup de changements et de clarté dans la systématique des
Actinomycétes. Cette clarté fut encore accentuée par les travaux de certains auteurs sur la
taxonomie numérique.

Dans la 8 édition du Manuel de Bergey (1974}, les Actinomycétes ont été classés
dans huit famlles. Ces dermiéres furent différencifes entre et surtout grice a quelques
caractéres morphelogiques. Lechevalier a souligné dans le volume 4 du Manuel de Bergey
{1989 que le classement des Actinomycétes & un niveau supragémque n’est pas encore au
point.
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La souche étudiée est done classée comme suit:

Selon Bergey (1989) Selon Fox et Stackebrandt
Régne des Procaryotes Classe II : Actinomycétes
Diwsion des Firmicutes Otdre des Actinomycétales
Classe des Thallobartera Famille des Strplomysetacene
Groupe des Streptomycétes Genre : Streplosyces
Genre : Streptomyees | Bspece : Srmoms
Espéce : S.rimoms

I11.2, CARACTERES MORPHOLOGIQUES : ]

S.rimosses fait partie des FHubactémes mycéliennes: Actinomycétes, dont certains
caractéres les rapprochent des champignons en particulier une structure végétative de type
mycélienne et un cycle de développement trés apparenté [ 65 ].

En dépit de ces caractéres vorsins de ceux des champignons, les actinomycetes sont
des bactéries avec une structure interne procaryote. lls sont aussi sensibles aux
bactériophages, sensibles aux antibiotiques antibactériens et résistants aux antibiotiques
antifonpiques. La dimension de leur celiule est celle des bacténies et non des champignons

[ 65 ].

La morphologte joue un tdle majeur dans la distinction du genre Sheplomyses des autres
Actinomnycetes sporulants et dans la caracténsation de ses espéces, Ce genre est formé
d’hyphes végétatifs de 0,5 3 2,0 tm de diamétre prodwsant un mycélium extrémement
ramifié, rarement fragmenté et ne formant pas de structures particulidres telles que:
sclérotes, sporanges... [ 66 |.

A matunité, le mycéhum aérien produit des chaines de trows & plusieuss spores
immobiles de type arthrospores d’enwiron 1,5 pm de diamétre, organe essentiel de la
reproduction. Les arthrospores se forment par la septation et la désarticulation d’éléments
des hyphes préexistants 3 Pintérieur d’une fine gamne hibreuse [66].

La capacité de survie des spores de Streptomyedtes semble dtre plus grande que celles
des hyphes. Les spores possédent habituellement une parct plus épasse que celle des
hyphes et sont plus hydrophobes par la présence de la gaine extecne qui enveloppe la
paror des spores | 66 ].

Les spores de Streptomycétes ont une surface chargée négativernent exceptée a des
nivaux de pH bas, un métabalisme endogéne relativement faible et sont généralement
pfus résistantes a la chaleur que les hyphes correspouda.nts [ 66 ].

Les caractéres particuliers de Pespéee S mmosw sont la formation de chaines de spores
spiralées & 57 %% , quelques fois droites 2 flexueuses & 14 % et en forme de crochets ou de
boucles plus ou moimns enroulées et sans verticilles. La surface des spores est lisse, leur
couleur est blanche ou jaune, Penvers est jaune-marron. Il n’y a pas production de
pigments diffusibles, n: de mélanine. Le mycélium aérien est de couleur blanc-grs [66,
67]. Leur teneur en GC% varie de 69 3 78 %, ils sont ains: classés parmi les bactéries

Gram pesitives 2 haut GC % [ 66 ].
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111.3. ECOLOGIE ET CYCLE DE DEVELOPPEMENT :

Les Streptomyeétes sont largement distribués. lls constituent une partie importante de
la microflore tellurique [ 68 ]. La plupart sont des saprophytes stricts, d’autre parasitent
les plantes ou les amimaux. Leur Ole dans les enwironnements naturels reste peu connu,
bien que leur nombre dans ces miliewx soit élevé, Sols, fourrage et composts semblent
&tre les réservoirs primaires des Streptomycétes. Ainsi, lorsque des substrats organiques,
tels que des fragments de racines et d’hyphes d’algues mortes, sont dispomibles, 1ls sont
rapidement colomsés par le mycéhium produisant des spores dés que les nutriments

s’épuisent [ 66 ]

La production s witre & enzymes et la capacit? de dégradation des Streptomycétes sont
mieux connues, mais leur rdle écologique reste & élucider. [ls sont habituellement
considérés comme étant les plus actives a plusieurs stades avancés de la décompbsition de
plantes ou d’autres matériaux jouant un réle important dans Pépuisement de composés
relativernent complexes et de polyméres résistants. Diverses souches dégradent : parois
cellulaires du phloéme, lignocellulose de 'herbe, bois tendre et bois dure. Ils peuvent
également décomposer dautres polymeéres naturels tels que la chitine, Phemicellulose, 1a
kératine, la pectine et le matériel des parois cellulaires algales, ils ont été impliqués dans Ia

dégradation des herbicides, du plastique, de tannins poly phéncliques et des acudes
humiques [66].

Les Streptomnycétes sont Jargement distribués dans les habitats aquatiques. 1ls sont
facilement isolés des eaux douces et spécialement des sédiments des rrwidres et des lacs,
mais la possibilitd qu'ils sowent entrainés par le lessivage des sols avominants n’est pas &
écarter [66].

Dans les retenus, o les eaux destinées 3 Palimentation sont stockées pour étre
purifiées, la production de certaines substances 3 fortes odeur et golit de terre ou de moisi
a été attribué aux Streptomycétes. La géosamine, la mucidone et le 2 méthyl-isobornéol,
composés volatils associés 2 Paltéeation de la qualté organcleptique des eaux de
consommation ont été isolés des cultures de Singdomyces. 11 apparalt vraisemblablement
que ces composés ne sont pas produits par les spores mais résultent d’un métabolisme
secondaire subséquent 3 la croissance du mycélium. Le pouvoir de ces substances 2
générer des odsurs est trés important vue que des concentrations infimes de Pordre du
dixiéme de ppb peuvent &tre décelées. Les poissons qui vivent dans un mulieu imprégné,
méme faiblement de ces substances, peuvent les accumuler dans leur chair ; ils dewiennent
alors impropres i la consommation. Le charbon actif 3 une concentration d environ 10
mg/], est trds efficace pour réduire ces golit et odeur tecreuses [ 66, 69 I

Le pouvorr pathogene expérimental des Streptomycétes ne se manifeste que rarement
et est généralement nul {70].

Le cycle de développement de Streptomyses peut étre considére comme Pun des
modéles représentanfs des Actinomycétes. 11 est caractérisé par la formation de deus types
de mycéliums, souterrain ou aérien, par Palternance entre la forme cellulaire végétative et
une forme sporulée et par Pautolyse June fraction importante du myeélium. Le cycle
commence avec la germination de la spore lorsque celle-cs rencontre des conditions
physico-chimiques favorables : température optimale de 25 - 30 °C et pH cptmum de
croissance de 6,5 - 8.0. Elle donne naissance 4 un tube germinatif qui se différencie en un

mycélium rampant en surface ou pénétrant dans le substrat. Aprés une pénods de

L

[
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croassance sur le substrat, le mycélium se développe verticalement. Le mycélium aérien
produit des spores, probablement par suite de Pépuisement des éléments nutntifs

[ 66, 71 ].

III.4. IMPORTANCE DANS LE DOMAINE INDUSTRIEL :

Les Streptomyeétes ont un cdle trés important dans le secteur phatmaceutique. De
nombreux isolats produisent des substances intéressantes telles que les antibiotiques mais
auss: des agents antifongiques, antiviraux, antiparasitaires, antitumoraux, msecticides et
hetbicides, des enzymes d'intéeét industriel {cellulases), des inhibiteurs d’enzymes et des
immunomodulateurs [ 65 ].

Parmu ces substances, les antibiotiques sont ceux qux ont suscité le plus grand intérét,
environ 65 % des antlb:onques prodmts par des m:croorgamsmes le sont par des
actinomycétes. Le plus grand nombre d’antibiotiques est produit par le genre Strqbfavgyms
(streptomycine, tétracycline, kanamycine, ete...), 50 & 70% des souches telluriques de
Streptomyees sont capables de secréter des antibiotiques[64].

III.5. LES CONSTITUANTS DU BIOSORBANT :

Le mécanisme de biosorption, pour une biomasse morte, est hé surtout i la
composition chimique de la paroi cellulaire, mais auss: 4 la nature du cation et aux
caractémstiques physico-chimiques du mulieu réactionnel. Clest pourquor la détermination
des molécules formant la paroi, la membrane plasmique mais également le contenu
cellulaite et par conséquent les groupements chimiques exposés au milieu externe pourra
aider 4 Elucider ce phénoméne.

IiI.5.1, Paroi cellulaire des bactéries 4 gram positif s

la paror apparait étre une sorte de réseau fibnllare de structure discontinu. La pa.toi
des bactéries Gram positives est en général la plus épasse avec 15 4 100 nm et d’aspect
plus homogéne, elle représente 20 % du poids sec de la cellule bactérienne [ 65, 72 ].

III. 5.2. Peptidoglycane :

La paror des bacténies Gram positives est majoritaivement constitude par un
héteropolymeére de polysaccharides associés & des peptides. Ce polymére complexe formé
par Passemblage d’une a deux centaines de millions de molécules dénommoées :
mucopeptide, ou encore peptidoglycane [ 72 .

Il Sagit d’un glycosaminopeptide comportant une molécule de N-acétylglucosamine et
une molécule d"acide N-acétylmuramique, relides entre elles par une liaisonB-glycosidique.
L’acide muramique est en outre associé & une courte chafne peptidique de quatre acides

amunés appelée : tétrapeptide et formée de deux alanines, un acide glutamique et une

lysine ou un acide diammopimélique [72] (Fig. 4).
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Tétra peptide :
' r NH
D- alanine < H(Ill-- CH,
\ (io
4 NH

Acide Glatamigue J ;Hk - {CH ),
i

L, <0
f |
HH Tl?g i,

Acide LL- diasminopimeligue < ;
H{™ (CH._,_}SCE,H

r

D- afanine 4

F:gure 4 Structure du pept:dogl ycane de Streptmnyces ritnosus [71] E
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Pour S.rimosus la pacoi est de type [ C soit avee Pacide diaminopimélique sous la forme
isomére LL, présence de glycine et absence de lysine et des suctes caractéristiques
(Arabinose, Galactose, Xylose, Madurose et Rhamnose). Quant au peptidoglycane, 1 est
de type A3Y soit un acide aminé basique en position trois  du tétrapeptide : I'acide LL -
diaminopimélique et comme premier acide aminé la L —alanine [ 66, 73 ].

I11.5.3. Acides teichoiques :

Les acides teichoiques représentent le deuxiéme composant essentiel de la paroi des
bactéries Gram positives seulement. [ls constituent jusque 50 % du poids sec de la paro
et 10 % du poids sec de la cellule. Ce sont des polyméres constitués d’unités
glycérolphosphate liges en 1,3 ou 1,2 ou d’unités ribitolphosphate liées en 1,5 ou encore
d’unités plus complexes dans lesquelles le glycérol ou le ribitolphosphate se lient 3 des
sucres comme le glucose, le galactose ou la N-acétylglucosamine. Ils contiennent souvent

de grandes quantités de D-alanine attachées au glycérol en position 2 ou 3 ou nibitol en
position 3 ou 4 [ 65 ] (Fig. 5).

La localisation exacte des acides teichoiques au niveau des enveloppes est mal connue,
il semblerait cependant qu’ils soient unis & la D-alanine terminale du peptidoglycane. Les
acides hpoteichoiques membranaires sont unis, par des lasons covalentes, aux
glycolipides membranaires et paraissent concentrés dans les mésosomes. Finalement les
acides teichoiques constituent le lien principal entre la membrane cytoplasmique et le
peptidoglycane qu'ils traversent pour émerger i la surface externe. Ils pourraient
contribuer & régulariser le passage des ions & travers la membrane car leur production
parait augmentée en milieux hypersalés ou trop acide. Toute fois, leur implication dans la
fixation des cations n’est pas a négliger [ 65, 72 ].

I11.5.4, Les polysaccharides :

Dans les parois des bactéries Gram positives ont été décelés des sucres non aminés
divers typiques aux différents genres bacténiens. Dans le cas de Streprommyres, la paros est de
type I ne contenant aucun sucre caractérist;que [72].

I11.5.5. La membrane plasmique : (Fig. 6)

(Cest une mince membrane située immédiatement sous la paro, son épaisseur, calculée
d’aprés les micrographies électroniques de coupes ultra fines, est de Pordre de 7,5 am.
C’est une bicouche phospholipidique contenant des protéines membranaires plus ou
moins enfoues [ 67 ].

La plupatt des membranes plasmiques sont constituées d’environ 50 % de lipides et
50% de protéines, la portion glucidique des glycolipides et des glycoprotéines comptant
pour quelque 5 2 10 % de l2 masse d’une membrane. Comme les protéines sont des
molécules beaucoup plus volumineuses que les lipides, ce pourcentage correspond 2
environ 4 une molécule de protéine pour 50 & 100 molécules de lipides | 74 ).
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Figure 6 : Schéma de la membrane plasmiyue selon le modéle de la mosaique fluide

(Singer et Nicolson, 1972) {74}
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a. Lipides membranaires :

Les phospholipides comportent deux acides gras greflés, par leur extrémuté
carboxylique, 4 un groupe polaire. Dans le cas des glycérophospholipides les deusx acides
gras sont attachés 2 des atomes de carbone du glycérol ; le troisiéme atome de carbone est
i 2 un groupe phosphat.e, souvent lwi-méme substitué par un autre petit groupe pola.ire
comme i’inositol, Péthanolamine ou le glyce'rol 3 pour former du phosphatidylinositol, de
la phosphatidyléthanolamine et du phosphatidylglycérol. Ces phospholipides sont répartis
de fagon asymétrique dans les deux moitiés de la bicouche membranaire. Les tétes
polaires du phosphatidylinositol et du diphosphatdylglycérol sont chargées négativement
2 pH neutre, de sorte que leur prééminence dans le feuillet interne résulte en une charge

négative nette de la surface cytosolique de la membrane plasmique {74 ] (Fig.7).

Le genre Streplomyses posséde un modéle complexe de lipides polaires de type 11
contenant du  diphosphatdylglycérol, de la  phosphatidyl-éthanclarnine, du
phosphatidylinositol et du phosphandylinositol mannosides [66].

b, Protéines mem branaires : Les autres composants majeurs d’une membrane sont les
protéines. On classe ces protéines en deux catégonies, selon la nature de leur association
avec la bicouche : les protéines membranaires intrinséques sont enfouies directement au
sein de la bicouche, les protéines membranaires adventices ne sont pas noyées dans la
bicouche lipidiques, mais sont arrimeées indirectement a la membeane pat des interactions
avec les p:otéines intﬁnséques. Beaucoup de ces protéines t:ansmembranaires traversent
la membrane de part en part en émergeant i chaque face de la membrane. Done leurs
extrémités COQO —et NH 3+ sont exposées d’un coté ou de Pautre ou des deux en méme
temps selon 'emplacement des protéines [ 74 .

111.5.6. Contenus cellulaire : Les Acides nucléiques

L’acide désoxyribonucléique (ADN) et Pacide nbonucléique (ARN) sont des
polymeéres de nucléotides, formés de purines et de pyrimudines, des bases azotées hiées &
des sucres phosphorylés. L’ADN contient deux purines (adémmne et guamne) et deux
pytirmidines (cytosine et thymine ).

Ces bases sont liées & des sucres (le 2-désoxyribose dans PADN, le nibose dans
PARN), pour former un nucléoside ; une nucléotide contient en plus au moins un groupe
phosphoryle greffé au carbone 5' du sucre nucléosidique. Insistons sur le fait qu’une
chaine polynucléofidique a un sens puisqu’un bout se termine par un groupe phosphate 5

chargé et 'autre par un groupe hydroxyle 3'[ 74 ] (Fig.8).

Le matériel génétique de la cellule semble étre le constituant le plus important. Il est &
noter cependant, la présence d’autres macromolécules telles que les protéines
intracellulaires qui peuvent jouer un role dans la biosorption des métaux.
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CHAPITRE IV Adsorption

IV1.DEFINITIONS :

Plusieurs définitions ont é&té dennées par divers auteurs, nous reportons dans ce

paragraphe les plus usuelies :

% L'adsorption est un phénoméne d'interface, pouvant se manifester entre un solide
et un gaz , ou entre un sohde et un hquide [75].

# L’adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant par une
modification de la concentration & [interface de deuwn phases non miscibles :
(iquide/solide) ou (gaz/sel) on patlera donc de couples (adsorbants/adsorbit)
[76].

# L’adsorption est un phénomeéne de surface, est donc 3 distinguer de Pabsorption
qui est un phénoméne de profondeur [76]. Le terme surface doit s’étendre 3 1a
totalité de la surface externe géométrique et de la surface interne, engencgré pax les
fissutes, cavernes ou capillaires [76].

™ L’adsorption peut auss: &tre défime comme étant une opération physique de
séparation des mélanges, et le processus dans lequel une substance est 2iminée par
une autre de la phase gazeuse ou liquide, dans laquelle elle se trouve et est
concentrée 4 ['interphase [77].

IV.2, ORIGINE ET TYPE DU PHENOMENE D'ADSORPTION :

I¥.2.1, Origine du phénoméne (forces d'adsorption) :

Les molécules, 1ons ou atomes formant la surface d'un solide, sont soumises 2 des
3 -
forces dissymétriques qui se traduisent par un champ de forces attractsfs ; ce champ a une
5Y q 9 P

- ' [ - ' » . f .
portée Limitée 4 des distances de 'ordre de grandeur des dimensions des atomes (quelques
A®), mais il est suffisant pour attirer les molécules de gaz ou de hquide situdes au
vorsinage immédiat de Pinterface.

Ce sont ces forces qui provoquent la Exation des molécules 3 la surface. Ce
phénoméne est appelé adsorption [78}.

IV.2.2. Types d’'adsorption ¢

Suvant la grandeur des énergies muses en jeu le probléeme d’adsorphion présentera les
caractéristiques qui permettront de le classer soit dans la catégone de Padsorption
physique cu physisorption sait dans celle de ["adsorption chimique ou chimisarption

[79].
a. Adsorption physique :

'L’adsorption physique constitue un processus qui ne requiert que des énergies de
Pordre de quelques Kilocalories par mole (de 1 2 10 Keal/mol) : il consiste
essentiellement dans la condensation de moléeules dans le pore du salide et cela est
favorisé en conséquence par un abaissement de la température. Cette adsorption n’est pas
spécifique, en ce sens qu’elle est peu influencée par la nature de la surface, elle est
multimoléculaire par nature, puisqu’une deuxiéme, puts une tromséme, .. ete. couches
adsorbées peuvent recouvnir la premiére couche [79].
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Ce type d’adsorption concerne les molécules peu ou pas polaires elle se caractérise par
une réversibilité rapide puisque le fluide est nom seulement adsorbé rapidement par le
solide, mais il est désorbé aisément. Les forces impliquées sont des forces faibles de type

Van der Waals {78, 80].

b. Adsorption chimique :

L’adsorption chimique met en jeu des énergies, en général supérieur 2 10 Kcal/mol,
elle se traduit par la formation de liens chimiques entre les atomes superficiels et les
atomes ou molécules adsorbés, et elle est en général favorisée par un accroissement de
températures ; cette adsorption est spécifique puisqu'elle dépend de la nature des liens
chimiques des atomes en contact. Au cours de Padsorption chimique, la surface se garnie
au maximum de recouvtement d’une couche mono moléculaire de Padsorbat. [79, 80]

En outre Padsorption chimique se caractérise par une réaction chimique qui est
généralement irréversible ; la désorption est plus difficile [78].

Les différences entre la physisorption et la chimisotption sont indiquées dans le

tableau sutvant :

Tableau 5 ; Les différences entre la physisorption et la chimisorption [78, 80].

Propriéiés Adsorption physique Adsorption chimique
Relativement basse d la
Température du processus | températute d'ébullition de | Plus élevée
Padsorbidt
Chaleur dadsorption 13 10 Keal/mol Supérieur & 10 Keal/mole
Linison Physique de Van der Waals | Chimigue
Spécificité Processus non specifique Processus specifique
Désorption Facile Ditficile
Cinétique Rapide Lente

| Formation de couches

Formation de multicouches

Formation de monocouches

IV.3. FACTEURS INFLUENCANT LES PHENOMENES D’ADSORPTION :
Les phénomeénes d’adsorption dépendent essentiellement des facteuts suivants :

IV.3.1. Nature de Padsorbant :

En régle générale, les solides polaires tels que Ialumine et le silicate adsorbent
préférentiellement d’autres corps polaires, les solides non polaires, tels que le charbon,
adsorbent de préférence des substances non polaires [7, 76 ].

[V.3.2.Type d’adsorbant : [55, 76]

Le type d’adsotbant est caractérisé par :

® Le volume total des pores.

# La distribution de la grandeur des pores.
# La surface développée: du matérmu.
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IV.3.3.Nature de Fadsorbat :

Il est caracténisé par :

@ Sa polanté :
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour Padsorbant, selon
lequel est le plus polaies [7, 76);

#® Son pods moléculare [55];

¥ Sa taille moléculaire [55].

IV.3.4, Nature du milieu dont le produit devra etre adsorbé :

Lors de Yadsorption, la valeur du pH joue souvent un rdle important, Padsorption est
maximale au point 1soélectrique, car les liaisons avec Peau y sont minimales. Une moléeule
neutre est mieux adsotbée qu'une autre. De méme que la différence de polarité entre

&

Fadsorbant et le milieu est souvent déterminante [75].

IV.3.5.La température :

D'expérience montre que dans la majonité des cas, adsorption endothermique ne peut
avorr hen. Ceci veut dire que les adsorptions sont dans leurs grandes majonités des
processus exctherrmques, d’ou les résultats sont meilleuts & froid. La physiosorption est
toujours exothermique, la chimiosorption est usuellement exothermique, Cependant, il est
possible de rencontrer des processus de chimiosorption endothermiques {80].

IV4. MODES DE MISE EN (EUVRE DE L'ADSORPTION :
IV.4.1.Adsorption statique : [55, 60, 76].

Lorsqu’on met en contact un fluide avec un adsorbant, on remarque une diminution
de la concentration du composé adsorbé dans le mélange jusqu’a Péquilibre. Cette
diminution peut étre suffisamment importante poiz: qu’un simple contact dans une cuve
avec agitation sont utihisé pout obtenir une puriﬁcatﬂon du produit qu’on désire puriﬁer.
L’équilibre d’adsorption d’un mélange liquide est atteint plus ou mois vite selon la witesse
d’adsorption. On admet que se sont les étapes de transfert de masse externe et interne qus
imposent la mitesse globale d’adsorption
Cette vitesse globale est régis par :

#® Les conditions de transfert de matiére higes 2 la turbulence.

# La concentration et la taille du soluté adsorbable.

B Lasurface offerte qui est Liée 3 la quantté d’adsorbant et A sa surface spéarfique

B Les conditions expéamentales : pH, température, forces 1oniques.

IV4.2. Adsorption dynamique : [60, 81].

En condiion dynamique Padsorbat percole en continu 3 travers un lit dadsorbant
contenu soit dans un filtre industriel, soit dans les mimi colonnes de laboratoire. Le hit
adsorbant est saturé graduellement 3 partir de Pentrée de wvers la sortie. En plus des
parameétres hés 4 adsorbat (taille, concentration..) ou aux conditions du rmulieuw (pH,
Température ...), Pefficacité dun adsorbant wis-d-wis d'un adsorbdt dépend dautres
paramétres tels que la witesse de percolation et la taille des particules adsorbantes...
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IVSLESDONNEES DE MESURE DE L’ADSORPTION :

Les isothermes d’adsorption sont des courbes représentant la quantité dadsorbit
retenue par unité de masse ou de volume d’adsorbant en fonetion de la concenteation de
Padsorbit & P'équilibre.

1V.5.1.Classification des isothermes :
D’examen d’un grand nombre des résultats publiés des différents chercheurs a perrnis
en 1940 a Brunnauer, Emett et Teller [78, 80] de proposer cing types d’isothermes qut

sont représentés sur la figure 9

a. Isotherme de type I :

Représente la formation de couche mono moléculaive adsorbée chimiquement ou
physiquement sur un solide non poreux ou a2 microspores de diamétre inférieur 4 25°A.
puisque les diamétres des pores sant de méme ordre de grandeur que les dimensions
d'une molécule de Padsorbat, les pores se remplissent préférentiellement méme aux
Eaibles pt‘essions.

Les 1sothermes des autres types impliquent la formation de couches polymoléculaires.
LPadsorption de la premifre couche peut-étre physique ou chimique, mais les suivantes
sont adsorbées physiquement [78].

b. Isotherme de type II ;

Rencontrée teés fréquemment. Elle s’obtient sur des salides non poreux ou 3 macro-
pores supérieurs 4 S00°A. Les couches polymoléculaires n’apparaissent que lorsque la
surface est presque entiérernent recouverte d’une couche monomoléeulaire [80].

¢. Isotherme de type 111 :

Assez rare; indique la formation de couches polymoldculaires dids le débur de
Padsorption, et avant que la sucface ait été recouverte complétement d’une couche
monomoléculaire. Un tel comportement suggére que la surface du solide n’est pas
homogéne et que Padsorption s'effectue sur des sites préférentiels ol les forces
d’attraction sont les plus intenses [78].

d. Isotherme de type IV :

Cette isotherme, s'observe dans le cas des solides ayant des pores de diamétres
comprs entre 15 et 1000 A°. Par augmentation de la pression, il 2 formation de couches
polymoléculaires & Pintérieur des pores, et donc remphssage préférentiel de ces derniers.
La poly couche démarre quand la monocouche est totalement réalisée. Il armve un
moment ol les épaisseurs sur les lévres des pores se rejoignent pour former un mémsque
nécessaire 2 une plus facile adsorption dans les pores [80].

e. [sotherme de type V :

Cette isotherme, est similaire 3 [isotherme du type 111 aux faibles pressions c’est 4 dire
que la polycouche démarre bien avant que la monocouche ne soit totalement réalisée.
C’est une isotherme trés rare, caracténistique du solide pareux, ayant des diamétres de
pore de méme ordre que ceux des solides donnant des 1sothermes de Type I'V [80].
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type 1

type I1

Figure 9 : Les isothermes d’adsorption de I & V [80]
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IV.5.2, Equations des différentes isothermes d’adsorption :

Afin de décrire les caracténistiques d’un systéme adsorbit/adsorbant, les modéles
théoriques et empinques ont été développés décnvant la relation entre la masse
J’adsorbant fixée & Péquilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu, a température
constante, i} &'agit d"isotherme d’adsorption [80].

a, Adsorption en monocouche [81]:
Les isothermes de type I, décrivent une adsorption monomoléeulaire. Ce type
J’isothermes est généralement déernit par les modéles de Langmuir et de Freundlich.

® Isotherme de Langmuir[81] :

L’équation empirique donnée par Langmuir est représentée par la relation suivante :
x/m = Qm bCe/ 1+ b Ce (1)

x/m : quantité de scluté adsorbée par unité de masse de ["adsorbant (mg/g)

Qm : capacité d’adsorption ultime (mg/g)

Ce : concentration du soluté dans la phase hquide a Péquilibre (mg/D

b: la constante d’équiiibre caracténistique de Padsorbant ; elle indique également
Paffimté de Padsorbit pour Padsorbant.

La linfatisation de Péquation de Langmuir permet de déduire la capacité ultime (Qm)
et la constante de Langmuir Kd = 1 /b (Kd indique auss: la constante de dissociation de
Padsorbat), cette linéarisanion est donnée par la relation survante :

1/x/m = 1/{QmbCe) + 1/Qm {2)

Si on trace Ce/(x/m) en fonction de Ce on trouve une droite de pente 1/Cm e
dordonnée 1/Qm.b. '

# Isotherme de Freundlich {81]:
LDisotherme est déerite par Péquation empirique suivante
x/m = K Cel/n (3)
04 K et n sont des constantes quil faut gvaluer pour chaque température et qui

dépendent respectivement de la nature de Padsorbat et de Padsorbant.
Leur détermination se fait & Parde de Péquation survante :

Log{(x/m)=log K+ 1/1Log Ce (4}
Cette équation est celle d'une droite de pente 1 /n, et Foedonnée i longine Log K.

En généeal, n est compris entre 0,8 et 2, et est proportionnel 3 la force de Padsorption .

Le modéle de Freundlich n’est valable que pour des solutione diludes poue lezquelles 1l
est recommandé,
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- 1/Ce

Log Qe

Cel({Cs-Ce) . X
A
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—= Ce/Cs

Freundlich

~

|

1/n /

= Top Ce

Figure 10 : Evolution graphique des constantes des différents modéles.
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b. Adsorption en multicouche ¢
Le madale le plus utihsé en pratique pour la deseniption de ce type d'adsorption est fe

modéle de B-E-T.
mB-E-T [81]:

Ce modéle est exprimeé par I'équation survante :
X = QmACe/(Cs-Ce}[1+(A-1)Ce/Cs} (5)

X : Quantité de soluté adsorbée (mg )

Ce : Concentration du soluté dans la phase liquide 3 Péquilibre {mg/1).

Cs : Concentration du soluté dans en phase Liquide 4 la saturation de "adsorbét {mg/1).
A : Constante hée 3 Iénergie dinteraction avec la surface.

Xm : quantit? du soluté adsorbé ultime (mg)

IV.S APPLICATIONS DE L'ADSORPTION [75] :

D'adsorption offre 4 Pindustrie toute une gamme de possibilitds des solutions
éprouvées pout résoudre les problémes spéciﬁques a cha.que type d’industrie.
En pratique elle est utilisée dans les cas suivants :

® Séchage

B Tratement des huiles

8 Traitement des gaz

# Industrie textile
# Décoloration
=

Traiterment des eaux

IV3DESORPTION:

Lorsque 'adscrbant est saturg, il dewiens inefficace et doit 8tre régénéré aprés une
opération de désorption qui peut se faire par élévation de température, élévation de la
pression ou par élution en faisant passer une solution désorbante. En générale la derniére
méthode est la plus utilisée. Dans le cas des biosorbants 1l est précorusé d’utiliser une
solution de régénération acide telle que 'acide chlorhydnque HCL .

Le chowx de la solution de désorption, doit &tre porté sur la solution qui permet de
recueillir le plus concentrée possible en 1ons, tout en permettant de sauwvegarder les
propriétés de Padsorbant.
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V.1, MATERIELS :
V.1.1. Matériel biologique ¢

Le biosorbant utilisé dans la présente étude : Sheplomyees rimoses nous pacrvient de
Punité de production d’antibiotiques du complexe SAIDAL de Médéa od 1l seet 3
produire Voxytétracychine en bouillon fermenté (pH de la phase finale est de 6.5;
Température de 27°C) .

Afin dextraire cette molécule endocellulaire, les bactéries subigsent un tratement
chimique i Pacide sulfunique 3 35% jusqu'a pH 23, 3 une températuce de 22 3 23°C, ce
qui aboutit 4 la lyse cellulaire, Pantibiotique se retrouve ains: 4 Vextérieur de 1a ceflule. Le
tout passe sur un filtre rotat:f sous wide afin de séparer le mycélum du bouillon de
fermentation, puis il est nncé i Peau pour extraire les résidus d'antbwotique restants.
L’emplor du décalite (sable de filtration) facilite cette étape, permettant ainsi la rétention
du mycélium et des macromolécules. Le prélévement de ces derniers se fait A la sortie des

fermenteurs juste avant lzur incinération.

Nous avons récupéré une quantité de biomasse eejetée au mois de mars 2002 Elle est
sous forme de grands blacs stratifiés, tendres, hurmides, de couleur marron gos et d’aspect
terreux avec une odeur caracténstique {Fig.11).

V.1.2. Matériels non biologiques :

a. Solutions et produits utilisés :

2 Solution d’hydrosqrde de sodium MaQH 3 0.1 préparé & partir de cristaux de
NaOH type : Chewmsmova seternational, S.A. (98% pur)

B Sulfate d’aluminium 18- Hydrate (Al2(§04)3 18 H:O) de Panreac

% Acide nitrique HNO3 de Merck (98% pus).

% Sulfate de zine 7-Hydraté (ZnSC4,7H20), type Riedel-Dehaen (99,5% pur)
£ Sulfate de cuivre 5-Hydraté (CuSQOq, SH20), type Riedel-Dehaen (99% put)
£ Pastilles d’analyse d’aluminium, cuivre et zine fournies par Palintest® et Lovibond
B Acide sulfurique (HzSO4), type Merck (37% pur).

B Acide chlothydnique (Hel), type Merck (37% pur).

& Méthanol type Merck

% Chloroforme type Merck

B Réactif de Cornall pour dosage des protéines par méthode de Biuret.

& Bleu de méthyléne

& Thiosulfate de sodium (Naz8:03, SHiSOy) .

M lode ﬂz}

#® lodure de potassium .

@ Nitrate d'ammonium

b. Petit matériel :
# Tamis de différents diamétres 300, 560, 250, 140 um conforment 4 la nocme ISO
R 565 fabeiqué par : Laboratory test biwe, ENDECOTTS LTD, London ENGL.AND
&/ Micropipettes de 1000 et 100 pl type : FORTUNA
% Thermométre type : Assistent N°3200/ 250°C
B Dessiceateur en verre.
% Mortier en verre

=
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¢, Appareillage :

B Etuve type M EMMERET £0050- IP20

#1 Balance &lzctronique @ Sardorus BP 1215, précimon 10-3g

# Spectrophotomeétre type SHIMADZT UL mod 1240
pH métre de type (CCRISON BASIC 20 &
Conductimétre type Phywe .

a

Broyeur electrique domestique type Meuvhinex

Four type : Vales MC-18 PROLABO

Agitateurs & plaques type JANFKE et KUNFEEL KA WEEK
Potentiostat type P F UNTAINE MC 30200

Mulumétres type AlLDA IVT 830 BUZ B

N

‘_'l:';E
et
3

V.2, METHODES:
V.2.1. Préparation du biesorbant:

a. Prétraitement physigue :

-

Les feuillets de biomasse sont séparés, ftalés dans de grands plateaux et laissés 2 Pair
Lbee, Une fois see, plusieuss lavages sont effectués a raizon de un (01} wolume de
biomasse pour deus (02 wolumes deau.

Aprés un séchage a law llibrr: pendant 24 heues puts & 'étuve & 50°C pendant 24
heures, succéde le broyage mécanique et le tarmsage. Les gammes de granulométrie de
travail sont les survantes : 0 — 140] um, 1140-250} um, 1250-560) pm et 1560 800} pum.

Ces différentes gammes sont représentées sur les figures : 12, 13, 14 et 15.

b. Prétraitement chimique :

1] consiste & mettre en contact la biomasse séche avee une solution de NaOH 2 01N
dans un rapport biomasse /volume de la solution de Pordee de 10g/1, nous avons opté
pout ces concentrations cat elles ont &t optimisées lors de travaux antérieurs{82]. La
suspension est mantenue sous agttation & 250 tr/mun pendant 30 minutss & température
ambnante.

La solution prend instantanément une couleur noicdtre. une succession de lavages
Peau déminéealisée puis récupération de la biomasse par décantation sont rEahisées jusqu:

éclaircissement de Peau de ningage. Le séchazs se fait 3 Pétuve 3 50°C pendant 24 heures.

ol

Zependant la perte de masse subste par la nomasse aprés trattement par la soude a

maodifié énormérment la pranulométeie ce qui a nécessité de refaire le tarmusage pour les
£ 2
n

. . 21
uatps \?ra.nuln:amétrles LOUE SoIsSorTel lf.‘-S MSIMes SRITHTas gQuea 'Z'EH'E-S citses réc&c&emmfsnt.
(= |

Pour déceler Peffet du traiterment 3 la soude sur la composition superficielie de notre

biosorbant nous avens suivie la hbéranon des protéines dans le surnageant du

prétraiternent au cours du temps (anneme [ Un témoin biomasse — eau distillée est lance
en [:varaﬂé’ie afin confirmer que la variation de la compositécn du mulien est due seulement
su teaitement 3 la soude. Quand aux hpudes, une extrachion est eéalisée 2 partic d'une

binmasse traitée et non traitée (annexs It Les pourcentages en lipicles sont calculas,
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Figure 12 : granulométrie ]560- 800] Figure 13 : granulométrie [250-560]

Figure 14 : granulométrie J140-250f Figure 15 : granulomérrie J0-140]
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V.2.2. Caractéristiques structurales :

Afin de préciser plus amplement la structure du biosorbant, une analyse
spectroscopique & infrarouge nous a été aimahblement réalisée au niveau du Centee
unrversitaire de Médéa .

a. Spectroscopie infrarouge :

La méthode d’analyse spectroscopique & infrarouge permettant de mettre en éndence
les groupements chimiques du  biosotbant, consiste & préparer des pastlles par
campresmion du biomatémau avee du bromure de potassium (KBr) comme support. On
brote ainsi 300mg de KBr pur avec 1 mg du solide biosorbant. une pastille transparente
est ainst obtenue puts focte délicatement sur un support placé sur le trajet du faisceau

infrarouge. les spectres obtenus pour notre biomasee traitée sont enregstrés eptre 4000
et 500 eml.

b, Surface spéeifique :
La surface spéafique de notre biosorbant (trs.até et non traté) a &té estimée par deux
méthodes : la technique d’adsorption du bleu de méthyléne et le BET.

® La technique d’adsorption du blew de méthyléne : [83]
La structure du bleu de méthyléne est la suivante :

H3C -~ o~ CH3

Cette malécule est rectangulaire de dimensions : 1.3/0.76/0.225 nm, ayant ains: des
sutfaces de 1.3, 0.55, 0.25 nm2 Les concentrations utihisées pour la réalisation de
[isotherme ne doivent pas dépasser TuM, car le bleu de méthyléne forme des diméres au
deld de cette concentration.

Les concentrations du bleu de méthyléne (In;tiales et & l’équilibre) sont caloulées 3
partir d’un étalonnage aprés prise de DO 4 661nm (annexe II). La capacité mawimale
J’adsorption est obtenue 4 partir de Péquation de Langmur :

P P q 2

Q= Qm b Ce /(1+b Ce) (6)

Q : capacité d’adsorption du bleu de méthyléne.

Ce : conecentration du bleu de méthyléne a I'équilibre.

b: Constante d’équilibre qui indique Vaffinité du biosorbant wis & wis du bleu de
meéthyléne.

Qm : est la capacité d’adsorption en monao-couche (capacité mazimale ).
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la qdantue du bleu de méthyléne adsorbée en mone- couche est celide 4 la surface
spéeifique de la biomasss mycéhenns par PEquation survante :

8=Qm N,.& N
N est le nombre ' Awogadro =6.02 1022 moleules par mole;
& : =st la surface de dune molécule de bleu d= méthy]éﬂe qus est de 0.55 1018 m2 lorgque
Padsorption mammale en monocouche est atteinte.

2 Indice d'iode :

L’indice d’iods explore les micropores qui peuvent tre maccessibles par le bleu de
méthyléne. Clest la quantté diode en mg adsotrbée par gramime de biomasse. .
2 g de biosorbant —préalablement séché & Pétuve 4 1007C. est rmuse en contact avec
20 ml diode de normalité 0.2 | Agiter  pendant 4 mun puis filtrer sur paprer Whatman
N?6. 10m1 du Flteat sont titeds avee une solution de thiosulfate de sodium 4 QUM | jusqu’a
décoloration, selon les réactions survantes :

2853005 & Su 052 + 2o
3
L + Ze = > 2T
> LS T SR L
L'Q O + Iz <3 g (-Jb T :.*..,E

IMNous avons

# Zmoles de $5202% rédussent lmole de [

s

" iml de thiosnlfare 01N {10 moles ) cadwr 0.5 10" mole de 12

£ 1mlde thiosulfate réduit 0.5 164 (127 .2} 102 m g diode.

2V est le wolume de thicsulfate nécessaire pour doser 20 m! diode restant.
# 2V (ml) de thuosulfate r2dwir 2V 0.5 104 {127 . 2) 1P mg =V 254 mg
#  la quantité initiale diode est de 20, 234 mg

Lindice diode est donné par la relation survante :

1{mg/g) = [(20.25.4) — (V. 25.4)]/0.2= (20-V).25,4 .5 (8)

V. Velume de thicsulfats s::" sodium 0.1N en m! nécessaire pour utrer la quannté
d"iode restante {(non adsorbée) contenue dans 10m! du fltrat .

BET {76] :

Pour plus de préecision nous avons propos

by

la technique d’adscrption de Pazote
malfculare. Vue sa petits taille, le Nz posséde une grande capacité de Eaiqyrcre de tous les
potes quelque sait leur dimension. D::mt, i donne une meilleurs estimation de {a surface
réelle des adsorbants.

e
-1
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Une quantisé connue de gaz {szste} est muse en contact avec |adsorbant, 32 une

Ed

a

température définie, sous une pression Po. Une partie dadsorbe sur la surface solide, &

>

Féqu;]ibf& IOUSs Masurons ia. TTE.I}IEL?,;DT] dE 1;1 Pi‘ESS;Oﬂ'.

L’applicatﬁon de la lon des gaz parfats « PV = a RT» permet de caleuler la quantité de
gaz qu n'a pas &té adsorbée . La différence entre les quantités de gaz en phase gazeuse
avant et aprés adsorphion repeésente done la quannté adsorbée par le solide.

L’tsatheeme d’adsorption d'une vapeur répond a Fe:{pression suivante :

i 1 Cc-1 }P
ENGCHEY N ©)
M MC )%

Py
Va (D)

Va1 Volume dazote moléculaire adsorbé en em3/ 2

Py, P: les pressions imitiales et & Péquilibre en Pascale

Vi le volume de N2 néeessaire pour former une couche mono maléeulaire sur uns
surface de 1g.

C : eonstante

En pratique, quand on utilise en particulier Fazote comme gaz (@ températurs
débullition normale, soit <195.89C), il suffit de déterminer trcus point de cette
dreate dans le domaine de pression relative 0.0%2 0.3 .

8 Pon connalt Taire d'encombrement d'une moléeule dazote & =0.1620m7), la

surface occupée par une mol dazote est -
S= & .Nas=0.162 .6.02 105 = 9,97524 102 pm?

En exprimant la quantité d’azote adsorbée en em? STP (Imol de N2 posséde un volume
224 10% em®) , on trouve que lem? adsochbée en une couche couwre une surface de

435375 m2

V.2.3, Caractérisation physico-chimique du biosorbant:

a. Caractéristiques particulaires du biosorbant :

Avant dentamer Pétude  de adsorpuion des 1ons metalliques sur Srimocns, 3l est
nécessare de déterminer les vatactéristiques physiques du biosorbant, parm: elles, on note
Fhumidité, l2 masse volumique relle, la masse volumique apparente, le volume pareux

total et la Por@sité.

# Granuloméirie : Les granuiométrﬁes sont obtenues par tamisages

# L'humidité : Clest le rapport exprimé en pourcentage, du pords de Feau contenu
dans un matériau, au pmds du solide humide . Le biosorbant de masse Mp sst mus 2
sécher dans Pétuve 3 une température de 110%, jusqu’d une masse constante My, cette
valeur est attemnte en 24 heures. L'humidité est calculée par la relation suivante :

fa
Y]
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H={Mo-M/ Mo {10}

Mo : masse du brosorbant avant séchage (g)

M1 : masse du buosorbant aprés séchage (g).

#m La densité réelle ¢ ¢

La densité céelle est le rapport de la masse m:flumiqu& réelle du salide sur la masse
volumique de Feau :

d.= P,/P eau
La masse volunuque réelle est le rapport de la masse du brosorbant sur son wolume
edel en éliminant le volume entre les particules.

Exnpérimentalement, la densité réelle est déterminée en mettant le biosorbant dans
une étuve 3 110°C pour le déshydrater. Une certaine quantité de ce bicsorbant seq est
pesée dans une fole jaugte 10m] tarde ; pus remphe de méthanol et ensuite pesée
pour une seconde fois. Le wolume réel du hiosorbant correspond au volume du
méthancl déplacé par le biosorbant. Ce dernier constitus le rapport de la masse du
méthanal déplacé(déterminée expérimentalament) et la masse volurmque du méthanol,
selon la relation survante :

d,= Muio pm / [Mmet- { Mmet+pio - Muio )] 0 (11}

de : densité réelie
Miie : masse du biosorbant & analyser )

Moot + 1o ® masse du biosorbant additionné de méthanal jusqu'a remphissage de la
fiole ()

{ Mmet + bia - Miio) © masse du méthanol nécessaire pour remplir la finle (g)

Bolrer . masse du méthanal seul rempiissant la ficle de 10 ml

Maset - { Moo + bio - Miia )]: masse du méthanol déplacé par la bromasse (&

Pm : masse volumigue du méthancl = 0792 g/em?

o - masse volumique de eav = 1 g/em?

M’hio et Mmet
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® La densité apparente :
La densité apparente est le rapport de la masse volumique apparente du solide sur

la masse volumique de 'eau :

d2pp= Pupp/ P ean

La masse volumique apparente est le rapport de la masse du bioscrbant sur son
volume apparent (volume réel + wolume inter- particulare),

La methode consiste 3 mettre une quantité de biosorbant correspondant & un
volume V{(Va) dans une éprouvette préalablement lavée et séchée. 1l est nécessaice de
bien secouer Pensemble pour avoir un bon tassement des gramns et Sviter ["adhésion
des particules sur les parons de Péprouvette. | elle est donnée par la relation survante :

dappzhl‘i/"\rlp

# La porosité totale : La porf:rsité totale est définie cormme &tant le rapport du
volume du wide (Vo) sur l= volume apparent du biosorbant {Vappy. Pour la mesure de 2
poroeité {£), nous uthsons une éprouvette de 10 ml que nous remphseons jusqu'a un
volume de 2 mi (‘51:) soat alors une masse totale By, nous ajoutoms du méthanal
jusqu'd un volume Vor de 4 ml soit alors la masse Mo La porasité sz caloule par la

ralation survants :

S:VVfVappz[(hliﬂ—h'li)/pme'ﬂt}—VQI/le (13)

Vs
%
[ |
Vnpp ﬂaﬁi “f' 1 —"l‘?l
==k
My

# Volume poreux total: Le walume porsuE total Ve est détermuné a paztir de la
densité apparente d o du solide tiosorbant et de la densité céelle d, par la telation

Pl

Ver= {

.

1 1y o1 ,
T (14}
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b. pH du biosorbant:

Paur mesurer le pH du biosorbant, des quantités vasiables de biomasse traitde ou non
traitée (259, 10z, ¥g) sont introduites dans | litve d’eau déminéralisde. On lasse agiter au
mutmum une da:ml heure. La mesure du pH du surnageant nous donne le pH de la
biomasse. En fait nous avons suvi le pH dés Pinstant zéro soit 3 Fintroduction de la
biomasse dans eau. L’obtention dun palier indique la waleur du pH de la biomasse. Les
teneurs chousies (17’_5g/' I, 10a/1, Tg;"ﬁ sont en faite les ophimas de biomasse chtenues pour

fa bxosmrptaon de l"alumirmum, zine et curree,

c. Détermination de la matitre organique et de 1z matiére minérale [84] :

Afin de mieux définir la composition de notre biosorbant, nous avons déterminé les
proporhions que représentent la mabidre orgamique st la matidre minérale, en suivant le

protoccle présenté ei-dessous ¢

g Peser une quantité Mp de biomasse.

# La laisser sécher dans une capsule en porcelaine dans Pétuwme 3 110°C jusqua

obtention d'une masse Iy constante (généralement aprés 24 heures), ainsi on peut
déterminer le taux & humldxtp &
= (Mo - M1}/ Mo {15}

#% La masse My subit une caleination pendant 2 heures dans un four 3 600°C, la
masse obtenue représente la matiére munérale VIV
B A partir de My et MM, on dédwit la matére organique (MO

MO = M- MM {16)

V.24, Essais de bio sorpti

Toutes les expériences de kio tion en mode batch ont consisté 3 mettre en contact
dans un Bécher, sous agitation tmue, a température et pH indigués | une guantite
précise de biosorbant avec une vnlutmn synthétique dalumimum (Al2(GCy)s 18 O, de
zine (ZnS04, THa(O) cu de cuivee (CuSOy, 5H D) de volume et de concenteation connus,
la solution métallifers est préalablement agitée pendant 20 minutes afin de homogénéiser

La détermunanon de la cinétique de biosorption se fait par Péwaluation de la
concentration résiduelle de on métalhique ( AIIID, Zn (D), Cufll) } i différents
intervatles de temps.

La capacité de fization, exprimée en myg d'ton métalhque par gramme de biosochant,
est caloulée par:

=[{Ce-C}V ]/ M (17}

Sy
by
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Co : concentration du métal dans la solution 2 t = 0 (mg/l)
C, : concentration du métal dans la solution & Péquilibee (mg/1)
V : volume de la sclution ()
M : masse du biosorbant introduit (g)
Dans le but de tester les propurftés d'adsorption de notre biomaténau ws 4 ws des

différents ions métalliques( AI(IID), Zn (II), Cu(ID) } , Pétude de Pinfluence de divers

patamétres physico-chimiques a été réalisée.
a. Influence de la granulom étrie :

La surface de contact entre la phase solide consttuée par le biosotbant et la phase
liquide joue un rble important dans les phénoménes d’adsorption.

Il est & noter que 'intérét de Pétude de la granulométrie est surtout d'éwiter de
travailler sur un support non homogéne, dont la constitution Peut varier d’un échantillon
& un autre, d'une part et d’autre part choisir la meilleure granulométrie qui n’est pas
forcement celfe qui donne les meilleurs résultats d’un point de vue cinéthique de sorphion
mais celle qui représente un compronus entre les qualités sorptives et le comportement
mécamque

Les conditions opératoires des cindtiques de biosorption déterminées pour les

granulométries survantes : |0 — 140[ pm, {140-250] pum, [250-560[ j1m et {560-800f :

AlID Zan(lD)
B Masse du biosorbant S5 25¢o
BEConcentrabon imtiale £n 1ons métalhques 30mg /1 50 mg/]
@ Volume de la solution metallifére 250ml 250 ml
% pH initial de la solution métallifere pH1=3.98 pHI=6.9
& Vitesse d’agitation 250te/min | 250 tc/min
B Température 20°C-25°C | 20°C.25°C

1l est important de noter que 'influence de la granulométrie a été testée pour les 1ons
Alll){cas d’une biomasse non traitée) et Zn (ID(cas I’une bicrmasse traitée). Les résultats
obtenues sont extrapolés {ou généraiisés) sur leg 1ons Cu(H).

b. Influence de la concentration en biosorbant:

Afin doptimiser la quantité de biomasse requise pour une fixation maximale d’ions
métalliques, nous avons étudié influence du rapport : masse du biosorbant / Volume de
la solution méralliféce sur la capacité de hixation des 1ons Zn (II), Cu(ll) et Al (IIT) pour
différentes concentrations en biosorbant :

T de 5 g/l 4 30g/] de biomasse non traitée pour Al(III) ;
@B de 1g/1 3 12g/1 de biomasse traitée pour Zn (I} et Cu(lI).

Les conditions expétimentales sont les suivantes !
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e ia@n 17D, Cedh)
m Granulométne, 1250-560} pm 1250-260)pum :
B oncentration imtiale en jons métalliques SOmg/ ] 50 mg/ }

# Volume de la solution métallifere  950ml 250 ml

B pH imbal de la sol_ution mitallifére %PH;:E}-E}B prl = 6.9 Zn (5
pHi =58 Cu (I}

i Vitesse d’agtation ?250 te/min 250 tr,] mimn

B Température 1 20°C.25°C 20°C.25°C

c. Influence de 'agitation 1

En syetéme colide-liquide, Pagitation a pour rdle d’homnogénéiser la répartition des
particules en suspension dans la phase liquids et d’augmenter la diffusion autour des
particules.

Ainsi, il Savére utile de déterminer la vitesse optimale d"agitation, pour cz faws, nous

avons étudié la cinétique de biosorption de AI(IT} pour des witesses d'agitation allant
de 50 tr/min & 1000 te/min, dans les conditions opératoires suivantes :

AT
# Masse du biosarbant 6.25g
#Concentraticn initiale en 1wons Al 30mg/1
| 250ml
s pHi=3.98
: 8 Température ' 20°C-25°C
m Granulomaétre. 1250-560] pen

La vitesse d’Agitation est une condition opératoire physique et qui n’a pas de relation
avec la nature chimique du biosorbant utilisé, pour cela optimum chos: pour
PAluminium peut etre généralisé sur les 1ons Cutvre et Zine

d. Influence de la tem pérature : Pour étudier Pinfluence de ce paraméire, nous avons
suivi évolution de la biosorption de Valuminium et du cuivre en fonetion du temps pour
des températures de 10°C, 20°C et 80°C % 1°C maintenues constantes durant toute
Pexpénmentation.

Pour obtenir une température de 10°C, il suffit d’exercer notre agitation dans un
réfrighrateur. La température ambiante de 20°C ne nécessite aucun ajustement, par contre,
le maintien de la température 80°C est obtenu par des agitateurs 4 plaque chauffants
muni de thermostats, le bécher est fermé en utilisant du papier cellophane pour imuter
Pévaporation, puis il est immergé dans un bain-marie afin d'uniformiser ta répartiion de la
ternpérature.

Le contedle et le suivi de la température a été réalisé grace 3 des thermométres dans les

conditions opératorces survantes :

”
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.......................................................................................................................... MO 1Caay
i 8 Granulométrie. ]250-560] }.Lm }250 ’:60] Hm
# Masse du biosorbant £6.25g o 1.75¢g .
# Coneentration initiale en 1ons méfaﬂiques_ 30mpg/1 50 mg/1

& Volums de la solution métallifére 250ml 250 ml

18 pH initial de la solution métallifire pHi=398  [pHi=58

B Vitesse d’agitabion 250 tr/min 250 tr/min

e. Influence du pH

Le pH est un paramétre essentiel 3 prendce en compte dans les processus de
biosorption des 1ons métalliques puisqul agrt 3 la fors sur la selubilité du métal, son érat
d’ionisation ainsi que sur Pétat d'ronisation de la paros cellulare de 8. rinmrosas.

Nous avens suint simultanément évolution du pH etfou la fication des ions
métalliques pour des solutions métalliféres dont le pH itial est de :

#® de 204120 % Q,lpour FAluminum
M de 202115 £ 0.1 pour le zinc
# de 1.0412.0 % 0.1 pour le curvre.

Ces pH sont obtenus apeés ajustement gradue!l par ajout Famde ﬂitrique {HMO3) ou
de Soude (I‘IaQH). La mesure se fait & Parde d’un pH métre Ztalonné.

Afin de compléter notre étude, il est néeessaire d’étudier l'influence du pH maintenue
sur la capacitd d'adsorption. Pour cela nous avons chosis :

® pH= 3 et pH=4 pour PAluminum,
i pH"——‘S et pH=7 pour le zine.
] pHZS et pH=6 pour le curvee.

Les conditions expérimentales sont :

Al zn(n) Cu(])
B Granulomeétrie. ]250-5!_’30] wm ] S0- 260)um
mConcentration inittale en 1ons métalliques mg/1 50 mg/1
B Volume de la solution métallifiee  250ml 20l
B Vitesse dagitation ~5'"“~f/mﬂ _____________________
M Température 20°C-25°C

‘m = 1.75g cugz)
m =252 Za(D |

f. Influence de la teneur initiale en ions métalliques :

Pour tester la faisabihité d’un procédé de traitement deffluents métalliféres, 1l est
important de déterminer le comportement du biosorbant en fonction de la concentration
mutiale en 1ons métalliques.
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En appliquant les modéles communément utlisés pour Padsorption (modéle de
Freundlich et Langmuir), nous pouvOons tirer le rapport maximal ; Quantité de
po“uant/ masse de biosorba.nt, cest la ca.pacité. masximale e.:-:primée en mg dions
métalliques/g de biosorbant.

Les conecentrations résiduelles sont déterminées pour des teneurs imtiales de:

®m de 30 mg/l 4 960 mg/l pour PAluminium.
®m de 125 mgfl a @Omg/l pour Zinc et Cuivre.

Les résultats sont obtenus dans les conditions opéraroires cités ci-dessus »

.................................................................................................. ALY o iZe(D, Cuh
® Granulométrie. 1250-560] pum 1250-260]um
# Volume de la solution métallifere | 250ml 050ml
# pH initial de la solution meétallifére pH=3.98 PH =69 Zn 9y
~ ‘pH =580 Cu (I}
B Vitesse d’agitation 250 tr/min £ 250 tr/min
M Température o 20RC25°C L 20°C-25°C _
# Masse du biosorbant m=0625¢ rn =175 Cu(l)
m = .':3.5g Zn(ﬂ}

V.2.5. Essai de régénération — éléciro- déposition :

Lorsque le procédé de dépollution de Peau s'arréte 3 Padsorption, cec: ne constitue
qu’un déplacement de la poliution ; la biomasse chargée de métaux consutuera un déchet
solide dont le volume augmentera d’année en année avec "augmentation des rejets d’eau
pollués. L'incinération peut résoudce en partie le probléme de stockage en transformant la
biomasse utilisée en cendre, mas slle n’élimine pas Pexistence de cette nouwelle forme de
pollution.

La sclution la plus pertinente consiste 3 la désorpnon de la biomasse, et 3 la
récupération des métaux. La biomasse régénérée rejomnt un nouveau cycle d’adsorption :
le fair qu'elle soit un déchet cela n’explique pas son gaspillage, surtout lorsqu'elle subit
des traitements avant utilisation.

Pour concrétiser cette 1dée, notre étude est passée par les étapes survantes :
a. Essaide faisabilité :

Essai qui a pour but de prouver la faisabibté de I1dée, pour cela nous avons suiwi les
étapes suivantes :
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® Préparation d'une biomasse chargée en cuivre: 10 échantillons ont étd
P g

préparés dans les conditions survantes :

...................................................................................................................................................... Culy
: B G;anulométrie. ‘‘‘‘‘ 1250-560] pm

8 Masse du biosorbant 2.5'g ...............
@ Concentration imtiale en 1ons métalliques Cu(ID) 250mg /1

2 Volume de la solution métallique 250ml

B pH iunal de la solution métalhique pHi=5.80

@ Vitesse dagjtation 250 te/min

Un temps de contact de 24 h est nécessaire pour atteindre Fequilibre ; 4 ce moment les

rélévements sont effectués afin de déterminer les concentrations d’équilibres. les
P q 2

échantllons sont filtrés et la biomasse cbtenue est ensuite séchée 3 50% pendant 24 h,

#t Electrodéposition :

2 &chantillons de la biomasse séche chargée de cuivee sont mélangés, pesés puis
plongés dans une cellule d’électrolyse contenant une solution conductrice, le cuivre est
ainsi récupéré sous forme de dépdt cathodique. Le dispositif d’électrolyse est schématsé

sur la figure 16.

Pour tester les marges de faisabulité de I’électrcdépc:sition :

Nous avons essayé deux solutions conductrices : HaS8O4 {(pH 6.55) et NaCl
(5g/1). Ce choix a pour but de savoir si la solution conductrice doit 8tre en méme
temps désorbante {done acide), ou il suffit d'utiliser une solution uniquement
conductrice (comme le NaCl) pour déposer les 1ons Cu(ll) ; dans ce cas c’est le
champs électrique qui joue le réle de désorbant physique en attirant les 10ns Cu(Il)
fixés sur la biomasse vers la cathode.

Ces deux essais ont été réalisés en utihisant : * une cathode en Acier.

% yne anode en fer

Nous avons enswite discuté le choix de PAnode : serait — il faisable sur le plan
pratique, d’utiliser une Anode en Fer P Quelles sont les réactions rnises en jeu
lorsquon utilise une anode en Acier ? pour cela, un essai a été réalisd dans les
méemes conditions en utilisant une solution de H2804 (pH 0.55) avec :

¥ une cathode en fer.

# une Anode en Acier.
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v A
2
‘o] |o

1: Volt métre. 5 : Barreau magnétique

2 : Ampére meétre. 6 : Anode

3 : potentiostat. 7 : Cathode

4 : Agitateur magnétique 8 : suspension de Biomasse

. Fig.16 : Dispositif utilisé pour fa récupération du cufvre adsorbé.

ELECTROLYSE : ,

Deux électrodes : une cathode et une anode sont plongées dans une
solution d’électrolytes, lorsque le courant passe, des réaction se produisent
aux voisinages des dectrodes

au nivean de PAnode : réacuon d’oxydation

ne
B » B +ne / \
;';

-.I Atn
au niveau de Ia Cathode : réaction de réduction E A BH

A+ e ; A
uA T"+ne > % é&@

Wiy

i
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Pour les teois essais, Pélectrolyse est exerces dans les conditions survantes :

| Cu@ |
B Concentration initiale en 1ons métalhiques Cu (1) Omg/1
# Volume de la solution conductrice . 50Gml
# Vitesse d'agitation 500 te/min
B Dhstance entre les électrodes 3ern
88 Surface immergée-des Alectrodes 2fem?
® Intensité du courant - t‘.lﬁ -
b. Essais d’optimisation : g

# Préparation de 'échantillon de biomasse chargée en cuivre ¢

Aprés adsorption du cuivre, n échantillons de biomasse séche chargée en cuivee sont
mélangés . La charge du mélange exprimée en mg de Cu{ll)/g de biomasse est obtenue 4
partir de la moyenne des capacités d’adsorption obtenues pour les échantillons mélangés.
L'optinusation d'un paramétre se fait 3 partir du méme mélange.

# Optimisation de la nature du désorbant :

La nature du désorbant a une double influence sur la désorption et 'électrolyse en
méme temps, notre but est de choisir le bon désorbant tout en assurant le bon
déroulement de Pélectrodéposition des tons Cu (II) . Une séparation de ces deux
opérations est souhaitable pour pouvoir étudier chaque étape 3 part et de détermuner ainsi
la phase prédominante.

1-Désorption du cuivre adsorbé :

2,25¢ de biomasse est muse en contact avec 500ml d’une solution désorbante | on
agite le mulieu 3 500te/min. Des prélévements sont effectués 4 des temps préeis, afin de
survre la cinétique de désorption du curvre dans le milieu.

Les solutions désorbantes utilisés sont : H2804 pH1, HCl pH1, NaOH pH1Z

2.Electrodépasition du cuivre désorbé :

Lotsque la désorption attent son  [Zquihibre, des électrodes sont plongés dans le
mulieu 2 fin d’amorcer la phase d’électrodépasition selon les conditions opératoires

suivantes :
. ® Volume de la solution désorbante 500ml
B Vitesse d'agitation 500 te/min
& Distance entre les électeodes 3em

B Surface immergée des électrodes 12.81lem?

: # Intensité du courant 0.1A
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@ Optimisation du pH du désorbant:

Le pH joue un réle important dans Popération de désorption, il a une influence sur la
witesse et le taux de désorption. En contre pattie il constitue un facteur opératcire
important pour la qualité du dépdt métallique. L'optimum choisi dost &tre un compromis
entre : la performance de la désorption, la qualité du dépdt et les pertes de biomasse
engendrées lors de la désorpt::on.

Des sclutions &’'H2504 2 pH1, pH1.5, pH2, pH3 ont été testées. Les étapes de la
désorption et d’électrodéposition sont exercées dans les mémes conditions que celles
utilisées précédemment.

B Optimisation de I'intensité de courant : [85
P

Lintensité de courant joue un tdle dans la quantité du dépdt. Faneday a 1ié la masse
théonque, 3 obtenir au cours d’une électrolyse 3 la masse molaire, au temps et & Pintensits,
telle gue:

mg=A.L t/F.n {18)
A : la masse molaire du produit formé ;
n : le nombre délectrons échangés au cours de la réaction ;
[: Intensité du courant exprimée en Ampére ;
t: le temps de la réaction exprimée en secondes
F: nombre de Faraday 96500c/mol.

La décorpnon est réalisée par une solution &’H2804 pHLS. Lélectrodéposition est
exercée en vanant Uintensités de courant 4 : 0.03 A, 0.4A, 0.1A et 3A. Les conditions
opératorres sont les mémes que celles utilisées précédemment.

m Support de 'interprétation

A hn de faciliter les interprétations nous avons déterminé :

# |a capar_‘ité de éésorption :

La capactté de désorption peut &tre calculée comme suit
Xa=Ca.V/mm (19)

Xa: la capacité de désorption en mg/g ;

Ca : la concentration des cations Cu?* désorbés en mg/l;

V : le volume du désorbant utlisé en |,

Mpin © la masse de la biomasse adsorbée en g,

# le taux de régénération »
Le taux de régénération est défini par la relation :
Tr= ma/mp . 100 (20)
mg : masse du cuvre désorbé {mg)

mb : masse du curvre binsorbé (mg)
~
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Ey eme digue de ’électrodéposition :

R=m/my, (21)
m : la masse obtenue expénimentalement

mu : la masse mise au dépa.rt_

V.2.6. Analyse des échantillons :

Durant toutes les expériences et 2 des temps précis, des prélévements de 3 ml sont
hltrés 3 Paide de papier Wathman n®5. Des dilutions seront nécessaires afin d’obtenir des
concentrations de Iion métalique comprses dans Pintervalle de sensibilité du réactif de
dosage qui est de :

@ 001303 mg AIJID)/1 Pour Lovibond
8 034 mgZn(D)/ Pour palintest®
® 0.05 45 mg Cu (II)/! Pour palintest® et Lovibond

L’échantillon dilué 3 un volume final de 10 ml est dosé par addition

M de deux pastilles Lovthond N°1(acide) et N2 (réactif indicateur : Eriochrome

cyamine R + acide ascorbique) pour le dosage de PAluminium
8 d’une pastille palintest® zine (réactif indicateur : Zincon) pour le dosage du Zinc ;
B de deux pastilles paleetect® [ Lovibord cuivee N°1 ( réactif indicateur : Acide 2.2
Biquincline-4,4- dicarboxylique) et N°2 (acide) pour le dosage du cuivre.

Les tests Palintest® et Lovibond sont des méthodes de dosage simplifides et
standardisées (selon les méthodes américaines standards de Panalyse de Peau), Les
solutions des réactifs sont préparées et lyophilisées sous forme de pastilles prétes
Pemplol, d’od un gamn appréciable en temps d’analyse. 1l s'agit simplement d’une analyse
colotimétnique rendue possible aprés formation :

2 d’un complexe rose avec Paluminium (en milieu acide) dont le masximum
d’absorption est situé & A=528nm. L’intensité de la coloration est proportionnelle
a la concentration dlion Al(Il), allant de lorange (solution diluges) au
rose(solutions concentrées).

@ d’un complexe bleu avec le zinc dont le mammum d'absorption est situé a
A=640nm. Selon la concentration de P'échantillon la couleur vanie de Porange au
prune puis au bleu pour les échantillons concentrés.

#  d'un complexe wiclet avec le curvre dont le maximum d’absorption est situé &
A=(520-528)nm. La couleur aprés complexation varie du blanc jaunftre pour les
échantillons pauvres en curvre au wiolet foncé pour les échantillons concentrés.
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Les concentrations résiduelles en ions métalliques ont été déterminées par
spectraphotomaétrie d’absarption moléculaire. Le principe de cette méthode repose sur le
fait que toute solution colorée traversée par un faisceau de lurmiére de Iongueur d’ende
spécifique a Pélément recherché, absorbe une Fraction de la lumidre incidente. La quantité
de lumiére absotbée est proportionnelle 3 la concentration du composé coloté recherché,

c’est la relation de BEER- LAMBERT qui s'expnme ains:

DO=Logw Ie /I = kL C (22)

In : intens:ité du faisceau lurmineus monochromadque ineident. a
I intensité du faisceau lumineux émergent.

L : épasseur de la cuve {lem).

k : coefficient d’extinction moléculaire.

C : concentration du eorps absorbant dans la sclution

DO densité optique Jue directement sur e spectrophotométre

Les concentrations sont obtenues 3 Paide de courbes d‘étalonnage préalablement
établie donnant la DO en fonetion de la concentration de Fion méta”ique a4 doser

(ANNEXE IIT} .
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V1.1, PREPARATION DU BIOSORBANT :
VI.1.1, Prétraitement physique :

Tes lavages successifs que subnt la biomasse brute sont réalisés dans le but $éliminer
les résidus et impuretds jssus de la fermentation.

(Quant aux ons et avtres particules pouvant interférer sur le phénoméne d’adsorption,
leur elimination est ohtenue pat les 1avages a Feau déminéralisée.

Lorsque la biosorption est étudide dans un systdme multi- métallique, Pévaluation,
l’interprétat:'on et la représentation des résultats dewent plus complexe, Cect est du au
phénoméne de compétition des 10ns métalliques pour le méme site de fixation.

Une étude faite par Padrivia O & al, (1990) nous révelent que Padsorption du curvre sur
Seenedesmus quadrisanda n’est affectée que par la présence de Pargent seul dans’le milieu.
Les autres ions (Zn (IT), Cd(ID) zugmente la capacité d’adsorption du cuivre et inhibent
Feffet compétitif des 1ons Ag (11} [86].

Volesty B et al (1993 ) démeontrent que® les ions Cu (II) et As (II1) n’ont aucun effet
sur la capacité de bicsorption du Pb (1) sur Penseillicen chrysogensm, par contre les ions Zn
() la diminuent considérablement , et les ions Cd(TI) Maugmentent légérement [87].

Linhibition de l’adsorption est directement hiée au rayon ammique et Pélectro-
négatrwité de on compétitif [88]. Les ions monovalents sont adsorbés 4 des degrés
moindres que les polywalents [89, 90].

La mesure du pH et de la conductivité des eaux de la,vages a donné les résultats
survants ;

Tableau 6 : pH et conductivité des eaux de lavages

Premier lavage Dernier lavage
pH 2,37 3,91
Conduetivité (mS/cem) 12.6 0,63

Les valeurs relevies de conductivit? et du pH attestent de Pefficacité des lavages, qui
abaissent Pacidité de la biomasse juequ’a un pH de 3,91 et diminuent significativement la
conductimté de eau de lavage, ceci indique une élimination ionique considérable éwitant
ans: toute interférence pouvant influencer sur les résultats de Padsorption au cours des

iy
exXperences.

Le biosorbant est pré séché 4 une température de 50°C avant son stockage, il est &
noter que cette température ne modifie pas sa structure. Il existe plusieurs modes de
séchage de la biomasse (séchage 2 Pair, & la chaleur, sous wde et lyophilisation). Le
séchage 4 la chaleur est communément utilisé par la plus part des auteurs. La tempéeature
chowsie est généralement modérée et située entre 50°C et 80°C (T*=60°C étant la plus

utilisée)[91- 96].

Simmons P et al (1995} montrent que la biomasse de Sawharomyees serevisize et Candida Sp
ne sont pas affectées par le mode de préparation, le biosorbant séché 4 aix, & la chaleur
ou lyophilisé présente des capacités voisines et comparables a celle de la biomasse fraiche
[97]. Cependant, Rome ] C et 2/ (1990) préconisent le séchage sous vide, il ne dénature pas
la paror mycéliensiz et augmente sa porosité [98], =
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Les marges de granulométries sont chossies de fagon 4 balayer un spectre couramment
utilisé en bibliographie (inféneur 4 1000 pm [91, 99, 100] ) afin de situer Poptimum.
Jensson M o2 al (1994) ont testé des matges de granulométries woisines aux notres pour
Pétude de Padsorption de Puranmium sur le chitosane { modifié ou non modifié) :

G1<125um<G2<250pm <G3<500um <G4<1000um [101].
V1.1.2. Prétraitement chimigue :

Lors des premiers lavages, nous avons remarqué que le pH des surnageants était acide,
cec est du au traitement de la biomasse par de Pacide sulfurique {jusqu’a pH=2.3) pour
Jexteaction de Pantibictique. Malgré le nombre de lavages, le dermer surnageant est resté
toujours acide : la biomasse relargue toujours des 1ons H*.

Le traitement chimique pat la smude (N aOH) consiste 3 neutraliser les 1ons HY libérés
par la bnomasse dans la phase adsorbat (eau Y. Il se produit les réactions survantes :

Acidification de INeutralisation de
H4 H: la phase adsorbat la phase adsorbit
V¥ .
H H
20
%1]% g HO —Y—p» M0+ OH®OH) _¥ _, 2H0
(}

Biomasse

De cette maniére, la biomasse Libdre tous les contaminants H* et Alimine les
interférences et les effets répulsifs ou compétitifs entrs les 1ons H* et les 1ons métalliques.

Une fois que les ions H* sont totalement neutrahisés, commence alors Peffet le plus
important du prétraitemnent par le NaOH (prétraitement alcalin en général) qui est un haut
degré de déprotonation des groupements de lason. ceci a comme effet une
augmentation du nombre de sites accessibles aux ions métalliques cationiques . En effet,
les aminoacides constitutifs du tétra peptide muréique, se trouvent dans un pH largement
supérieur aux pK de leurs fonctions womsables :

@ les groupement COOH dewiennent COCr, améhorant la chacge globale du

biosorbant,

R les groupement NHs* dewiennent NH;, sliminant les foeces de répulsion crées par
les fonctions NH3* sur les 1ons métalliques.

Une alealinisation ultérieure de Penmronnement de Padsorption est une conséquence
pertinente du traitement, quant au maintien des groupements de liaison déprotonés
quelque soit Pacidité du rejet & dépolluer. Cependant, cette sugmentation doit exclure les
marges de précipitation du meétal, et doit &tre favorable 4 la formation de la forme
scluble cationique,

A Péchelle moléeulaire, la soude & pH élewé est un véritable agent dénaturant. La
structure tertiae des protéines membranaires st atteinte suite 3 la déprotonation des
groupements des amincacides polaires ; cec: provoque la rupture de certaines Lausons
électrostatiques et la création de nouvelles forces de répulsions entre les groupements de
méme charge : la chaine polypeptidique s'ouvre, faisant apparaitre — en contact avec
Penvironnerment hydzophile - de nouweaux sites de hason. .
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Protéine Protéine
(structure native ) ' (structure dénaturée ) -

Selon Adosr L of al (1999, Ueffet du prétraitemnent sur la capacité de biosorption du
zine sur Streplomyces rimosus a été testé avec plusieurs produits : éthanol, Na Cl, NH4OH,
KOH, et NaOH. Une meilleure capacit? d’adsorption est obtenue avee NaOH (IN).
Cependant, sur le plan pratique, cette concentration présente des inconvénients (perte
importante en biomasse, consommation excessive d’eau et modification impaortante de la
granulométrie) {82] .

En tratant notre biosorbant par du NaOH (C',lN)_, la pette de masse est i:oujours
appréciable vaniant de 52 4 57 % pour des granulométries allant de 800 pm jusquaux
diamétres inférieures 2 140um. La diminution de masse est due en partie 3 la perte du

tosorbant lors des lavages , mais ceci n"exclue pas une modification chimique de la paro
bactérienne .

Selon .Adosr L ot &l (1999), les pertes en masse sont probablement dues a Pextraction
des lipides par le NaOH. La biomasse dewent plus poreuse et plus hydrophile d'ou
Faugmentation de Pefficacit?d du traitement par déprotonation des groupements
iorusables situés sur les débrms  parétauw 4 Iintérieur des granules. Au contaet d’un 1on
métallique, la surface d'échange offerte est plus grande d'od avgmentation de Ia
capacité{l1].

Selon Baie T.H ¢ af (1999), le traitement d'une biomasse vigétale du genve Solarmm par
NaOH (0.1M pendant 24h) augmenterait le nombre des grouperments carboxyliques; cect
: P ) aug group Xyig
pourrait étre due 2 la modification des méthyl- esters en ligands carboxylates [102] :

O ‘ O
{] il
R-C-OCH; + NaOH 5 R-C-O- + CH;OH + Nat
Les Phospholipides membranaires étant des esters é’aciaes gras —sant s h}fdroi}'sés
par le tratement au NaOH Q1N ?
L’extraction des 1ipides de 1z biomasse avant et aprés traiternent révéle que la buomasse
non traitée est plus miche en hpides (Fig. 17, 18). Le traitement 2 la soude &hmine les
lipides situés 4 la surface et rend la biomasse plus hydrophile.
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Sur le plan pranque, Phydrolyse des haisons esters se fait par traitement basique 2
chaud, 'éhmination des lipides pourrait £tre donc due & une désintégration des fragments
membeanaires situés 3 la surface des grains de la lnomasse.

La modification de la composition de la biomasse ne semble pas avow une relation la
catégorie protéique ; en effet 'analyse bicchimique par la méthode de Biuret, nous montre
que la hbération des protéines lors du prétrastement 4 la soude suit une cinétque
semblable z celle d'un témoin biomasse- eau distillée (F ig. 19 ) Cependant, en présence
de NalOH, les protéines arrachées peuvent Libérer certains sites de liaison et augmernter la
surface d’échange.

L’effet du prétrattemnent sur la structure de notre biosorbant apparait réellement :
B En réalisantle spectre inﬁ:arouge de l2 biomasse avant =t aprés rraitement.

f ~ s - ' .~ S
# En déterminant la surface spéaihque de notre biosorbant avant et aprés traifement.

V1.2 BILAN DU PRE TRAITEMENT :

La performance d’un procédé de dépollution est évaluée par le ilan de la quzmt{té
deau dépolluée par rapport 4 la quantité d’eau ayant seont 3 la préparation du biosobant.
Le pracédé est jugé inutle lorsqu’on « pollue plus qu’on dépollue ».

Le but de notre étude &t de démontrer sa faisabihite, doptimiser les condihions
opératoires nécessaires pout aveir le maximum de capacité d’adsorption possible. Pour
cela, 'innocuité de la biomasse est un facteur important afin d’4carter tout élément
inhibiteur de Padsorption. La quantité d'eau consommée lors des prétraitements été
importante, elle est estimée de 400ml/g de biosorbant récupéré i I’état sec. Cette quantité
est due :

# aux pertes ymportantes de la biomasse lors des premuers lavage (avant tamisage). La
biomasse nous a été livrée humide, tendre, factle 4 §° effrter en contact de Feau.

® au nombre de répétition des lavages ;

-

au rapport bas de (la quantité de biomasse) / (volume de Peau de lavage) ;

B/ au rapport bas de (la quanuté de biomasse} /{volume de NaGH 0.1 loes du
prétraitement {10g/T).

M au perte de biomasse lors du prétrastement 2 la soude.

Une fois le procédé est jugé faisable sur le plan « Adsorption », la perspective sera de
concrétiser sa perforrna.nce et sa faisabiité conomique. Dles suggestions sont enwisagées
afin de réduire les pertes et d’augmenter la quantité de biomasse lavée par volume deau :

B Elimination des premiers lavages, puisque le traitement i la soude pourrait serwnr
de phase de lavage et prétrattement chirmique au méme temps.

#® Augmentation de la teneur en womasse pat volume de NaOH 01N et par
volumes des lavages qui suivent.

#® Réduction du nombre de lavage aprés traitement a la soude.

# Agitahon magnétique de la biomasse 4 chaque lavage afin desttraire le masamum
d'impuretés /lavage.
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Le nombre de Iavage est dicté essentiellement par notre soucis de travailler sur un
matériau débarrassé dimpuretés et homogéne. Cependant, dans le cas industriel, le
nombre de lavage sera réduit au minimum.

Aussi, sur le plan pratique, le rejet industnel n’est jamais constitué d’une seule espéce
polluante, c’est un systéme complexe et tellement pollué, que le lavage de la biomasse
pourrait etre un facteur négligeable. A heure actuelle, on s'intéresse 4 Pétablissement de
modéles pour la prédiction et la simulation des isothermes de biosorption sous différentes
conditions de biosorption imposées par la nature du rejet ; c’est ce qui a été fait par
Yeosng- Sang Yam, ot al (2001) au cours de Pétude de l'effet du Na Cl comme modéle

d’impu:eté, sur l’adsorption du chrome (VI) et vanadium (V) sur une biomasse

&’ Usides cordatss sordatus [103] .

VI.3. CARACTERISATION STRUCTURALE:
VI.3.1. Analyse du spectre infrarouge :

Les résultats de I'analyse par spectroscopie infrarouge sont représentés sur les figures
20,21, Ces résultats montrent que [analyse spectroscopique infrarouge a permis
d’identifier des groupements fonctionnels principalement otganiques constituant la
biomasse et qui sont en parfaite conformité avec la composition chimique donnée par la
littérature {71, 74] et confirmant ainsi les résultats obtenus lors de la détermination des
proportions de la matiére organique et la matiére minérale.

Les principaux groupements sont : les groupements hydroxyles, méthyles, carboxyles,
amines, thiols et les groupements phosphates.

En comparant les spectces de la biomasse traitée et non traitée, nous rematrquons au
mveau du spectre de la biomasse traitée :

5] l’appatition nette de la wibration d’allongement repf:ésentative du groupement
carbony]e spéciﬁque de la fonction carboxyle

B la dispatition du pic correspondant 4 la wibration d’allongement de la haison C-H
des noyaux aromatiques. Ceci est accompagneé par la dispacition du pic correspondant
a la wbration d’allongement de la haison C-OH du groupement phénol.

# Augmentation du nombre de pics représentanifs de la fonction OH.

Le traitement 3 la soude élimine les lipides situés 3 la surface, 1l y 2 done apparition du
péptidoglycane porteurs:

# des groupements OH au niveau des cycles glucidiques ;

B des groupements COOH au niveau du tétra- peptide ;

Aprés élimination des lipides, les protéines se retrouvent dans un enwvironnement
hydrophile ; en présence des conditions dénaturantes (pH basique} les structures
protéiques se réarrangent en faisant apparaitre des groupements polaires (COOH et
OH) face I'environnement hydrophile tout en enfongant les structures hydrophobes
(noyau aromatiques du Trp, Phe, Tyr ) vers Pintérieur de la moléeule protéique.
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Tableau 7: Identification des spectres infrarouge [104]

. Domaine Leur présence dans la
Nombre d’ondes en cm- Liaisons | spectralen Groupements urp par(‘):ie an
cmyl
8 pics de 3627.923903.7 (Bn1) . O-H | [3700-3500]"* | - OH akcool - N- acetylglucosamine
14pics de 3587.4 4 3903.7 (Br) - N- acetylmuramique
- OH phénol - Tyrosine
3300 (Bwt) N-H | [3500-3300] °* |- NH, (Amine ) | - acides aminés
3446.6 (Br) [1650-1580] ¥© | |
4 pics de 1541-1637 (B NT). | ' . . . o
6 pics de 1508. 2-1647.1(B). [3540-3140) VA |- Amide (I et II%) | - liaisons peptidiques
vD * peptidoglycane
[1650-1515] * protéines
! | - N- acetylglucosamine
! L - N- acetylmuramique
2854.5 et 2923.9 (BnT) C-H | [3000-2840] VA | Chaines aliphatiques | -CH, (peptidoglycane)
2850.6 et 2922, 0 (Br) (1450, 1375)"° |- CHy -acides teichoiques
1458.1 et 1448 (Bnr)
1458.1 et 1498.6 (Br)
3012.6 (BnT) | [3100-3000] VA | Chaines aromatiques | aminoacides aromatiques :
* Phénylalanine
1‘ * Tryptophane
o * Tyrosine
1718 et 1793 (B1) =0 | [1725-1700]"* }-COOH - tétra peptide muréique
- Protéines
1326.9 (Bret Bar) C-N  1[1340-1 250]th R- NH, (Amine I%=) ' - acides aminés
- VA 1IN LT fivhdng
1226.6 (BnT) C-OH | [1230-1140] OI—I {phénol) | _ Tyrosine
1060.8 (Bxr) C-OH ' [1075-1010] VA 'R-CH,0H (OH1 ﬂ;ﬂ’) - N- acetylglucosamine
1058.8 (Br) | : - N- acetylmuramique
O
| i
3 P-O-C | [1090-1030] VA R -C-O-P-O-CR -Esters phosphoriques :
l H * phospholipides ;
0 * Acides teichoiques
462.9 et 516.9 (Bnr) O-P- O | [590-440] va HO -Esters phosphoriques :
459.0 (Br) ' ; T L , | * phospholipides ;
g RZC;{'}”i)'\'}"C'R * Acides teichoiques
| OH
| VA -
S-S5 | [550-450] -Pont S- S intra- protéique
; ~ : | entre deux résidus cystéine
| 781.1 (By et Byp) C-S  1[705-5701"* | -C-SH, (Thiols) | -Radicaux :

| 609.5 (Byp)

t
1
i
b

(-S8-C-

1

Cystéine et Méthionine
-Pont 8- S intra- protéique
entre deux résidus cystéine

VA : Vibration d’allongement , VD : Vibration de déformation
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V1.3.2. Calcul de la surface spécifique : (Fig. 23, 25)
a. La technique d'adsorption du bleu de méthyléne :

Le caleul de la surface spéeifique par la méthode d’adsorption du blen de méthyléne
révéle que la biomasse non traitée posséde une surface spéoifique (41,91 m2/g) plus
grande que celle de la biomasse traitée (11,82 m?/g).

[

En conmdérant la méme granulométne : ]250-560], la biomasse tratée devrat au
moins avor la méme surface spémfique (en supposant que le prétraitement n’a aucun
effet) ; cela nous lasse suggérer que Padsorption du bleu de méthyléne a €€ inhibée 3
cause de certmnes propriétés de la biomases traitée et qui peuvent étre neompatibles avec
la nature de la molécule & adsorber (bleu de méthyléne), Ces PtDPertPs ne se trouvent pas
au nrveau de la biomasse non traitée. .

En comparant les deust biomasses, nous remarquons que la biomasse traitée est plus
hydrophile que la biomasse non tratée : elle posséde moins de lipides 4 la surface et elle
est plus chargée vu son traitement basique. La molécule du bleu de méthyléne est en
grande partie hydrophobe; son interaction est plus marquée avec un biosorbant
hydrophobe que son &quivalant hydrophile. Le caleu] des constantes daffimitd confirme

cette hypothése :
Biomasse Biomasse non
traitée traitée
Qm (pmol/g) 35.71 126.58
Kd /Qm 0.0344 0.0054
Kd {pmol/1) 1.23 0.63
1/Kd (I pmol1) (affinité) 0.81 1.47

En fat, la biomasse non traitée a plus d’affinité vis 3 vis le bleu de méthyléne que la
biomasse traitée. La grandeur des pores peut avoir une relation directe avec Paffimibé
adsothant—adsorbat : le bleu de méthyléne étant une molécule volumineuse | ne s’adsorbe
que sur les macro pores. La surface de la biomasse traitée pourrait étre majoritairement
constituée de micropores, ce qui explique son faible taux d’adsorption.

Enkn, la mesure de la surface spéaifique par la méthode d'adsorption du bleu de
méthyléne ne refléterait pas la grandeur réelle de la surface de notre biosorbant, car elle
ne prend pas en considération les micropotes et les mésopores et dépend de plusieurs
facteurs en relation avec la companbilité adsorbant- bleu de méthyléne.

Pout compléter notre étude, nous devons avoir recours 3 Pindice dlode et le B.ET 3
fin de rassembler les données et comparer les résultats obtenus par les différentes
méthodes,
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Biomasse traitée

Figure 74 : Isatherme d'adsosption du blex de methyléne parle |
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CHAPITREVT :Résufiats et discussion

b. L'Indice d'iode :
Dindice d'iode mesuré pour la biomasse traitée est de :
(20-15,5) . 25,5, 5= 573.75 mg/g de biosorbant
Lindice dode mesuré pour la biomasse non teaitée est de :
{20-16) . 25,5 . 5= 510 mg/ g de biosorbant

L'indice diode mesuré pout la biomasse traitée est legérement plus grand que celur de
la biomasse non traitée. Le degré de porosité des deux biomasses est donc proche.

L'indice d1ode nous donne seulement une 1dée sur la structure de la surface granulaire,
mais ne permet pas de mesurer cette surface. La surface de notee biosorbant pourrait éire
)

corrigée par la méthode de B.E.T.
¢. B.E .T (Fig. 26 et 27 }:

Les surfaces spéerfiques obtenues sont nettement inférieures 3 celles trouvées par la
méthode du bleu de méthyléne. Le rapport S gy /S ppp est estimé de 19.33 pour la
biomasse non traitée, cependant la surface spéeifique estimée par BET pour la biomasse
traité est trds minime ce qui donne un rapport S 5y /S ppp de 141,79,

Ce résultat a épalement été trouvé par Lee M, HE of Bradly M . Tebo , (1998); 1a
surface spéeifique mesurée par la méthode d’adsorption du bleu de méthyléne pour les
spores mouillées de Bawllus Sp est de 747 m2/gr de paids sec | elle est 11 fois plus grande
comparée i la surface obtenue par la méthode de B.E.T pour les m&mes spores siches .

(83]

La détermimnation de la surface spéeifique dans un systéme hurmide parait plus efficace.
Le contact Biosorbant — Adsorbat est plus facile., d’o0 une meilleure estimation de la
surface spéeihique. Pour la biomasse traitée la surface spéaibique est complétement sous
estimée. Cea: pourrait étre due a la formation des cristaux de NaOH autours des gra.ins
du biosorbant, ce qui géne le diffusion de Pazote 4 Pinténieur des pores.

Conclusion

M Selon Pindice dhade

surface spécifique ;

» le tratement basique n"augtnente pas considérablement la

B L’estmation de la surface spécifique par adsorption du bleu de méthyléne est plus
adéquate, cependant vue son caractére hydrophcbe, cette molécule pourrait &tre
incompatible avec la nature hydrophile de la biomasse traitée, la surface spécifique
est donc sous estimée.

88 Une sueface spéaifique de 42 m?/g réwéle un maténel peu poreux, alors que son
efficacité a été prouvée dans plusieurs travaux antérieures [82, 105 ] ;

B Le teaitement basique améliore donc la capacité d’adsorption de la biomasse:
® en la rendant hydrophile ; ce caractére est le résultar de Pélimination des lipides et

le réarrangement des protéines faisant disparaitre les groupements hydrophobes ;

® en faisant apparaitre 4 la surface de nouveaux sites de haison de nature carboxyle
% en augmentant le nombre de sites de liasson par unité de surface.

# La surface spéeifique réduite supgére que le mode de fixation des cations métalliques
est différent de P'adsorption physique. Phénoméne qui dépend considérablement de
la grandeur de-la surface offerte. P
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bhiomazsa non traites part 2

Samplet
Qreratox:y JP
Submibier:
File Name: Ci\ASAR20I0\DATA\ITPY\(O0-152.8M2
SEapzTadt 2W/ASL0 1011 Analyeias Rdsavphive: N2
. Completed: 22/05/03 08:3%4:129 Analysis Bathy 77.48 K
Report Time: 22/05/03 10:47:41 Thermal Corvection: No
Sample Weight: 0.5176¢ ¢ Smoothed Pressures: No
Warm Fresspace: 20.7340 om? Culid Poesupace: $0.1846 o
Egquil. Interval: 10 see3 Low Pressure Doze: Noene
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Relative Pressurse (P/PG)
BET surlfave Aresa Report
¥ BET Surface Area: 2.168 * 0.075%9% m¥/g
Slope: ’ z.007326 0.070038%
¥Y-Intercept: ©.000751 * 0,006461
€2 2673.844016
VM3 0.49728% cmd /g STP
Ceorrelation Coefficient: 9,.9253%909e=-01
Melecular Croaz-zection: 0.1629 nm?
Relative Vol ¥/
PESSSUYE hdsorbead LVAX {Po/P - 1]
(cm*/g STE)
0.061583736 9.5280 0.138071
G.07T9730135 0.35481 0.155648
©.1206871286 0.3837 0.243501
Figure 26 : calcul de la sutface spécifique par BET (Biomasse non traitée)

-

P——

70



CHAPITREVI : Résultats et discussion

Sample: Biomazae Traitee
perator: O

Submitter; Btuve 1lZ0C + 1000 3h
File Name: €:\ASAP20L1O\DATANJIPY\000-133.5MP

srarced: LZ703403 Lazddia Analysis sdgorprive:

N2
Completed: 22/0%/03 183:32:18 Analyzias Bath: 77.38 K
Repert Time: 23/05/03 02:158:06 Yhermal Correctien: No
Sample Weightt 0.4632 g smoothed Prassures: No
Harm Fresspace; 28.31%8% om? : Sold Freaspace: $0.1786 cm?
Egquil. Intexval: 10 secs Low Presgure Daze: None
.. (BET Surfave AreaPlot
T A
30 7
////
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g 1 =, /—('4’
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Raelative Prasauwre (PiPo)
BET ZSurfage Area Report
¥ BET Surface Area: 0.08336 = 0.02585 m*/g
Slopet 22.278362 % 1€,176261
Y-Inktercept: =-0.754518 x 0.736264
[ed- -69.214820
Wi 0.019148 cm*lg STR
Correlatieon Coefficient:’ 2.56409%e-01
Molacular Cross—-gection: 0.1620 nm?
Relative _ Vol 1/
Pressure Adsorbed iva*r (Po/P -~ 1)1
(em2/g ETE)
0.01191 6844 0.6602 0.20048%
D.03497288% D.0648 0.5%3523
0.069636628 0.0238 3.150111

; Figure 27 :

Calcul de I smfabe spéaﬁque' ;;ér BET (biomasse tmitée) _
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VI4.CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DU BIOSORBANT:

V1.4.1 Les caractéristiques particulaires du biosorbant:

Elles sont déterrminées pour les differentes granulométries et regroupées dans les

tableau 8 et 9 :

Tablean 8 : Caractéristiques physico-chimiques du biosorbant traité

Granulométrie (pm)| 0-140 140-250 250-560 560-800
Humidité (%) 9,83 9,20 9,18 914
d, 1,55 1,45 1,41 1,40.
dapp 0,43 0,51 0,54 0,55
Porosité 0.73 0,62 0,60 0,58
EV.P.T (cm3/g) 1,68 1.27 1,14 1,1

Tableau 9 : Caractéristiques physico-chimiques du bissorbant non traité

Granulom étrie (pm)
Humxdlte(%) ................
d

dapp

: Parosité

V.P.T (em3/g)

140-250

250-560

560-800
_________________ e
1,21
0,48 -

0,52
1,25

Les tésultats obtenus montrent que:

% Le biosorbant est faiblement hygroscopique.

# Le volume poreux total augmente avec la dirminution de la granulométrie. Ceei

s'exphque par le fait que la surface de contact diminue avec 'augmentation de la

granulométrie.

# Pour la méme granulométrie , la biomasse traitée est plus dense que la bnomasse

non traitée. Le traitement rend la biomasse plus compact =t hydrophile, c= qui rend

le méthanal inaccessible pour les micropotes, le volume poreus apparent dewent

dDﬂC PiU‘J E&ible



CHAPITRE VI: Résultats et discussions

VI4.2. Evolution du pH de |z biomasse traitée et non traitée :

C)n a—PPEHE pH de }lﬂ- bi‘OmﬂSsE’ }E‘- PH dl'l Sllrnﬂgeﬂﬂt (E.EHJ dlstj“ée} dﬂﬂs leq\.\-el elle se
trouve aprés stabilisation. Ce pH dépend de la quantit? de biomasse et du volume deau
distillée utilisés. Pour cela, nous avons chos: ¢ '

#t Les quantités du biosorbant sont les optimums de la granulométne unlisée le long
des essais de brosorption.

B Le volume d’eau est de 250mil, volume utihisé dans nos essai de biosorption.

M La wvitesse d’agitation est la méme que celle utilisée au cours des essais de

biosorption (250tr/min). .

En chotsissant ces conditions, nous pouvons avorr de véntables Témoins qu: peuvent
étre utiles dans I'interprétation de plusieurs résultats.

Selon la figure 28, le pH de la biomasse non traitée est de 4,70, Ce résultat confirme

son caractére Acide.

Contrairement 4 la biomasse non traitée, la biomasse traitée au NaQOH 0,1 M est

basique, son pH varie entre 8.54 et 8.89 (Fig. 29 et 30}.

V1.4.3. Détermination de la matiére organique ¢t la matiére minérale :

Les résultats obtenus sont représentés sous forme d'histogramme (Fig, 31). L'analyse
effectuée sur notre biosorbant afin de déterminer sa composition organique et minérale
montre  que la matdre organique représente la propc-ttiou la plus importante:
correspondant & la fraction supposée tre impliquée dans I phénoméne d'adsorption.
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Figure 29 : Evolution du pH de la biomasse traitée dans

Conditions:[biomasse]=7g/], Agitation=250tr/min , T°=(20-25)°C .
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CHAPI TRE VI: Résultats ef discussions

V1.5. ESSAIS DE BIOSORPTION :
¥I.5.1. Le choix de Iz biomassee @

Bosidrres IN (1997} et Adower L. et @l (1999) ont préconisé le traitement de la biomasse, il
améhiore la capacité d’adsorption des ions Zn(Il). La capacité mawimale pour une
biomasse traitée & la soude 1M est tross fois plus grande que celle obtenue par la biomasse
non traitée dans les conditions optimum {(pH =7.5). [82, 105].

Sur la base de ces résultats, nous avons jugé qu’il est utile de continuer le travail et
utiliser une biomasse trastée dans nos essais de biosorption.

Un essa: test a été effectué avec PAlumimum dans les conditions eités sur la figure 32

Nous constatons que la concentration de PAluminium diminue en fonction du temps,
jusqu’d stabilisation & 5 mg/l, en paralléle nous avons une augmentation du pH dans le
milieu de 4.0 4 7.30. Nous jugeons quil s'agit dune adsorption s Paugmentation du pH
exclut les marges de précipitation du métal.

Selon le diagramme de Pourbaix, FAluminium précipite dans Fintervalle de pH situé
entre 500 et 9.00. Dans notre essar le pH 500 est atteint au cours des 15 premiéres
minutes , évolution du pH au cours de 3 heures va en faveur de la précipitation de
FAluminium.

Sagt-1l dune précipitation ou d’une adsorption 7

Pratiquement, o s"agit d’une ptécipitation ; pout la prouver, nous avons surm la séne
d’essars survants : '

® Etude de la solubilité des ions Al (III) en fonction du pH : (Fig. 33)

Les résultars sont représentés sur la figure 21. La courbe de solubilité montre que
PAluminium commence & précipiter 4 partir d’un pH situé aux emvirons de 4,50, la
précipitation est marquée entre le pH 5 et le pH 9. A partir de ce pH | la solubiisation du
précipité commence sous forme d'ions AL{OH)s jusqu’a atteinte de la concentration

initiale de 30 mg/l.

@ Préparation d’un témoin chimique : Nous avons préparé un témoin @ Solution
d’Alurminium seule dont le pH est vané par addition de NaOH en survant Pévolution
atteinte au miveau de 'Essai (biomasse+Aluminium). Le Témoin et Pessai sont réalisés
dans les mémes conditions (Agitation, Volume, Température) et en utilisant la méme
solution métallifére. Des prélévements sont effectués et dosés donnant ains: les résultats
reptésentés sur (a figure 34, Nous remarquons que la varation de la concentration de
Aluminium au cours du temps —pour le Témoin et 'essai- suit la méme cindtique, ce qu
prouvent qu’il s"agit d’une précipitation chimique.

#8 Préparation d'un Témoin eau distillée : Le Témon (Biomasseteau disullée)
débute a partir d’un pH inttial identique 4 celur de PEssat (biomasse + AI(ID). Deux pH
iitiatx ont #té testés @ 2 et 4. L’évolution du pH pour Pessai et le Témomn est représentée
sur la figure 35.

L’évolution du pH pour 'Essai est plus faible comparée a celle du pH du Témon, ce
c1 peut étre expliqué par le phénoméne de précipitation des sons AWJIT) sous forme de
Al (OH)s. Cette précipitation est accompagnée d’une consornmation des ions hydroxyde
OH- engendrant une baisse du pH par rapport au Teémoin.
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#  Escai de désorption aprés un essai d'adeorption (Fig 32), la biomasse est
récupérée, lavée pus désorbée dans 250 ml dacid= sulfurique pH 0.5, la cindtique de
désorption est représentée sur la figure 36. La concentration d’Aluminium réeupéré est
de Img/l, ce qui correspond & 5% de la quantité supposée éree adsotbée (0.25mg /5mg) .

Nous avons diminué la teneur en biomasse afin de himiter la quantitéd I’'OH, Libérés.
L'évolution du pH est toujours en faveur de la préeipitation des wons Al (III) quelque soit
la teneur en biomasse testée (Fig. 37). ‘

Conclusion :
M Vue son caractére basique Une biomasse traitée n’est pas compatible avec tous
les 1ons métalliferes, son efficacité est conditionnée par fa zone de précipitation de
Pion & adsorber. Elle est efficace avec les métaux 3 pH de précipitation supérieurd
pH 8, tels que le cuivra et le Zane.

¥ Pour [Alumumum on préconse d’utiliser la biomasse non traitée

V1.5.2 Influence de la granulom étrie :

La talle des particules adsorbantes affecte sensiblement la mtesse d’accumulation et le
temps nécessaire pour atteindre 'équilibre d’adsorption.

On temarque que la cinétique de biosorption des cations métalliques dewent plus
lente avec Paugmentation du diamétre des particules (Fig.38, 40). Cec: s'explique par la
difficulté de Paccessibilité aux sites de biosorption d'une part, et par un frottement plus
grand d’ot forte résistance 3 la diffusion externe | 106 ].

Par ailleurs, la diminution du diameétre des particules favonse la cinétique de transfert
de deusx fagons [ 59 ] :

# En augmentant la surface externe car la diminution de la taille des grains implique
une augmentation du flux traversant la couche limite externe.,

M En facibhtant Paccessibilit? des sites et an v2dueant I’éta.pva de diffusion superﬁciene.

Les capacités de fxaton de lalumiminm obtenues au bout de 120 rmun sont
inversemnent proportionnelles 2 la granuloméine {Fig.39) alors guelle sont identiques
pour le Zine (Fig, 41) . Cependant, les capacités totales d’adsorption 4 Péquilibre ont des
valeurs tris proches et ce pour les différents diamétres indiquant que les sites actifs ont
£té atteints mais néanmoins avec une witesse de diffusion intragranulaire pénalisant les
grosses part;cuies [91] : La diffusion intea part':cula_{re contrals la cinéﬁque de fxation
mais pas lbéquilibm du soluté entre les deusx phases. En cenclusion s les contraintes de la
diffusion naffecte pas mgmbicatvement la fization des cations métalliques comparées
avec le phénoméne majeur imitant qui est la saturation du sohde. Ces résultats sont
similaires a ceux de Teaer A C ot af, (2002) [100] ; Jarsson M ot of (1994) {101].

Selon Yang | & Violecky B, (1999 la taulle dee particules n’affecte pas la eindtique de bio
sorphion du Cadmium sur une algus brune du genre Samassem |, cect est expliqué par
Puniformité de Pépaisseur des particules (quelque scat la section)  qui déterrnine la
distance de la diffusion, proposant ains: un modéle de diffusion umdimensionnel [107]
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Les meilleurs cinétiques de biosorption de Paluminium et du zinc ont été observées
pour les trors plus fines granulométnies. Toutefors, bien qu'ayant donné des résultats
satisfaisants les gammes ]140 — 250]pm et 10 — 140]um présentent des inconvénients. En
effet, des difficultés sont constatées pour leur homogénéisation dans le nulieu et des
agrégats de bromasse se forment, cect confére un aspect pateux 2 la biomasse
diminuant ainsi la surface de contact disponible. De méme, ils peuvent causer auss: des
contramntes 4 ['échelle industrielle (sx : colmatage).

Le choix de la gamme J250 - 560] um repose sur le fait quelle présente de bons
résultats donnant une concentration résiduelle finale assez proche de celles des deux
gammes inférieures avec une capacité d'adsorption de 1,25 mg de Al (IIT) /g et 4,86 mg
de Zn (I)/g av bout de 120min avec un bon comportement mécanique du biosorbant

(Fig. 39, 41). .

_C_:_Q_ﬂc_li_lsmn : La gamme de granulométrie ]25U~560] est un compromis entre
la qualité sorptive et le comportement mécamque, elle sera
retenue lors des essais sur le curvre.

VI5.3 Influence de 1a teneur en biomasse :

L’évolution de la concentration résiduelle en catrons métalliques pour différentes
teneurs en biosorbant traité et non traité montre une fization dépendante de la quantité
de ce dernier, soit une augmentation de I"accumulation du cation métallique avec la masse
de biosorbant introduite (Fig, 42, 44, 46). Cec: s'explique par le fait que plus la teneur en
biosotbant augmente, plus la surface de contact offerte est grande. Un palier
caractérishque apparait signifant qu'une augmentation supplémentaire de la masse du
biosorbant n'induit pas une élévation du taux d’élimination du métal. Les interactions
électrostatiques entre les cellules peuvent &tre un facteur significanf dans influence de la
biomasse sur ['adsorption des cations métalliques [108]. Ce palier correspondant au taux
maximum délimination du cation métallique est obtenu & partir d’une conecentration de:

# 25 g de bicmasse non traitée/| pour une concentration imtiale de 30 mg de AI(TID /L
# 10g de biomasse traitée /1 pour une concentration initiale de 50 mg de Zn an/l
8 7g de biomasse traitée /1 pour une concentration initiale de 58 mg de Cu (II)/1

En pratique, il n'est done pas utile d’augmenter la teneur du biosorbant au delz de ces

limites .

La quantuté du cation métalhque fée par gramme de biosorbant en fonction du
temps diminue pour des teneurs crossantes en biomasse Paugmentation de la teneur en
biomasse dans la suspension diminue le rapport de la quantité de métal fixée par gramme
de biomasse. (Fig. 43, 45, 47), et cela pour les trois types de cation métallique utihsés.
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CHAPITRE VI: Résuliats et discussions

Bien que la réduction de la concentration en biosorbant dans la suspension augmente
le rapport de la quantité de métal Bxé par gramme de bicsorbant, les grandes teneurs
restent en pratique les plus intéressantes du fait qu'elles aboutissent 32 une basse
significatree de la concentration résiduelle des cations et de la biodisponibilité eroissante
de sites réactionnels facilitant le phénoméne d’adsorption. Cependant, le chowx de la
teneur Lirmite optirnale peut temir compte dans certains cas des conditions opératomres 3
Pour Koger A et Pavko A, {2001} Voptimum est un compromis entre le taux d’adsorption et
la qualité de Pagitation dans le réacteur ; les teneurs élevées retardent Pagitation du milieu.
[169].

Selon Batista et al. (1999), 'utihksation dune biomasse traitée de Cyanadium caldarim 2
traison de Sg/l révéle une capacité d’adsorption de 1,4 mg Al{lIT}/g de biomasse [ 94].
En prenant les mémes conditions, la capacité obtenue avec un biosorbant non traité de
S, rimoswes est de 3 mg de AlJII)/g avec un taux d’élimination de 50.1%. Pour la valeur
optimale de liosobant (25g/D, le rapport quantité de métal fixée par gramme de biomasse
diminue : la capacité enregistrée est de 1.14mg de Al(I1)/g avec un taux d’élimination
meilleur estimé de 95%.

V1.54 Influence de Vagitation ¢

D’aprés les résultats idlustrées sur la Figure 48, on constate que Pévolution de la
cinéuque d'adserption est trés similaire pour les différentes witesses d'agitation ntilisdes.
En effet, des concentrations résiduelles en Al(III) trés proches sont obtenues. Ceei nous
améne a dire que dans nos conditions opémtoires la witesse d’agitation ninfluence pas
significativement la performance du phénoméne de biosorption [ 101 ].

Cependant nous optons pour la witesse d'agitation de 250 tr/min , du fait qu'elle
favorise une bonne répartition des grains de biosorbant, augmente la quantite
Faluminium adsorbée et assure une bonne dispersion des 10ns dans le milieu. La ntesse
de 50 tr/rmin n'a pas £té retenue car elle réduit 'homogénéte de la solution et forme un
dépat de gta}ns de biosorbant. Quant aux mitesses de S00 et 1000 tr/min, elles présentent
des capacitds d'adsorption légérement meilleures mais néanmoins elles n'ont pas été
tetenues car le gain de capacité apporté est minime devant le surplus d’énergle nécessaire
pour assurer les witesses d'agitation suscitées, MNous remarquons auss: qu’a ces witesses
d’agtation, 1l ¥ a formaton du vortex, & la longue la biomasse s’effmite rendant une
régenération ulténieure de celle-ar plus ardue et les qualités mecaniques des grains seront
changées (Fig. 49, 50 ).

I est & noter que ces résultats ne s'accordent pas avee ceux trouvés par Dilek F.B & al
{2002} ou il ont constaté que la capacité d’adsorption de Ni(l) sur une biomasse de
Polyporous versisolor augmente avec la witesse de Pagitation; le temps d’équilibre est atteint
raprdermnent. Cette augmentation est sensible aux petites variation de Fagitation (entre 0 et
200 er/mun), au defd de 200tr/min et pour des temps de contact supérieur & 180 mun, la
capacité de biosorption décline, cect a été attribué au phénoméne de vortex. {110],

Conclusion: Une agitation & 230tr/min  est suffisante  pour maintenir
Phomogénéité  Adsorbant- Adsorbit Son rendement d’élimination
est satisfaisant dans les mesure de faisabilité économique.
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CHAPITRE VI: Résultats et discussions

VI.5.5. Influence de la tem pérature :

A partir des résultats représentds sur les higures 51 et 53. Nous constatons que la
vanation de la température (entre 109C et 50°C) a une faible influence sur la cinétique de
fixation des cations AIIID, Cu(ID. Cette influence apparait surtout lorsqu’on passe de
10°C 4 25°C, & partir de cette valeur la température a une faible incidence sur la witesse de
diffusion des ions métalliques,

Ces résultats corroborent ceux obtenus par STRANDEERG G.W o @) 1931 Peffet
positif de la température sur la cinéhique et la capacité de biosorption de PUranium sur S
serevisiae est plus important entre 20°C et 40°C quientre 40°C et 50°C [111]. Lors d'une
étude plus récente, Dikk FB & al (2002) montrent que Paugmentation de la capacité
maximale de fiation des ions N1 (I) sur une biomasse fungique est beauceup plus
marquée lorsqu’on passe de 20°C 2 25°C que de 25°C a 35°C. Cette augmentation est
accompagnée par une élévation de 1/n (constante cinétique du modéle de Freundlich) de

0.447 (20°C) 3 0.775 (35°C) [110].

Ces résultats ne s’accordent pas avec ceux trouvés par Bowdmes IN . (1997} une
vanation de la température entre 20°C et S0°C induit une diminution considérable de la
capacité de biosorption des ions Zn (II) sur 5. simosms, cect a été expliqué par la propriété
ezothermique des phénoménes d’adsorption ot les hautes températures provoquent un
déplacement inverse de Péquilibre d’adsorption [105] ., Ceei nous laisse suggérer que le
mécanisme de fization de PAluminium sur une biomasse non traitée ou du euivre sur une
biomasse traitée pourrait &tre un phénoméne autre que 'adsorption physique, t=l que
Féchange ionmique. Le curvre révéls un comportement différent lors d’une étude réalisée
par Akse Z et 6l (1990). En effet, , sa capacité dadsorption sur une Algue verte nen
trartée Chiorella salgarss diminue avee laugmentation de la température ; ceei nous ameéne a
dire que le mécanisme de fixation du métal dépend de la nature du bioczorbant et de son
maode de traitement [92]. '

Une températures extréme (80°C) a été testée, elle présente des effets négatfs :

# Elle change les conditions physicochimique du milieu tel que le pH ; en effet, dans le
cas de I'aluminium le pH a augmenté de 4 4 5,20 ce qui 2 induit une précipstation des 1ons

AI(IID), cause du déclin rapide de la concentration au bout de 15min (Fig. 51).

% Elle provoque une désoeption des jons Cu(ll) 3 partir de 120 min {Fig. 53). Cec: est
expliqué par la modification de la structure parétale du broserbant, Koeyrevaeks (1989) a
remarqué qu’a 60°C, la structure de la biomasse de Falgue marins commence & changer et
qu’a 80°C et plus un effet négatif de la température est observé avec perte de la forme
granulawre et coagulation du biosorbant {112]. Pour Batista & &/ (1999). une biomasse
bouillie adsorbe moins indiquant que les sites d’adsorption générés par un prétrasternent &
température ambiante sont détewmts par les hautes températures et conclurent égalermnent
qu’un séchage effectué i des températures élevées détruit les propriétés de la surface

d’adsorption [94}.
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CHAPITRE VI: Résuftats et discussions

Bilan :

A température ambiante (25°C) les concentration résiduelles enregistrées sont de :
1.5 mgen AITIN /1 avec une capacité de 1.1dmg /g de biosarbant non waité (Fig. 52).
B 2. 72mg en Cu (1) /1 avec une capaaité de 6.75mg/g bicsotbant teaité (Fig. 54). |

Une température plus grande: 50%  améliore  la concentration résiduelle,
Faméhoration est minime pour le cuivre 2.52mg/D) alors qu'elle est plus marquée pour

Palumimum (0.73mg /).

les dépenses dénergte. Une Température ambiante (25°) est
done retenue comme optimale

VI1.5.6. Influence du pH:

En opérant 4 des pH vanant de 24 12, évolution du pH au cours de I'adserption peut
étre dans certans cas en faveur de la précipitation du métal. Nous avons done surw
d’abord I'évalution du pH de la sclution chargée en cations métalliques ; Padsarption est
ensuite studife dans les marges de solubilit? des ions métalliques quelque sait la forme
soluble : anionique ou cationique. Les résultats sont résumés sur le tableau suivant :
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CHAPITRE VI: Résultats et discussions

Biomasse non traitée

Biomasse traitée

Aluminium

Cuivre

Zinc

1<pHi< 7

Cinétique d’adsorption (Fig. 55, 56, 57 )
A pHi=2 le pH c¢volue lentement et ne
dépasse pas 2.50, 1a capacité de fixation des
cations Al{TI) est nulle.

de pHi 3 a pHi 4 la cinétique de
Padsorption est plus rapide, mais les
capacités finales sont voisines ; car les pHf
enregistrés sont voisins (pH f = 4).

Cinétique d’adsorption (Fig. 58, 59, 60)
A pHi 1 le pH n’évolue pas la capacité
d’adsorption des cations Cu(ll) est nulle .
La cinétique d’adsorption est pratiquement
identique aux pHi 3 et pHi 6. le caractere
basique de la biomasse traitée augmente
rapidement le pH du milien au cours de
I'adsotption a des niveau voisins.

Cinétique d’adsorption (Fig.61, 62, 63)

A pHi 2 la capacité d’adsorption des cation
Cu(I) est presque nulle . |
La cinétique d’adsorption est pratiquement
identique aux pHi 7 et pHi 5. le caractere
basique de la biomasse traitée augmente
rapidement le pH du milieu au cours de
Padsorption a des niveau voisins.

Forme soluble

Apres adsorption le pH final dépasse pas
4.11. Dans cette marge I'Aluminium est
uniquement sous sa forme cationique
AP+ (Pourbaix, solubilité en fonction du pH)

Forme soluble

Quelque soit le pHi le pH final ne dépasse
pas 7. Jusquau pH 7 le cuivre est
uniquement sous sa forme cationique:
Cu?* (Pourbaix, solubilité en fonction du pH).

Forme soluble

Quelque soit le pHi le pH final ne dépasse
pas 7.75. Jusquau pH 8 le Zinc est
uniquement sous sa forme cationique:
Zn%* (Poutbaix, solubilité en fonction du pH).

Bioserbant :

C’est la nature du biosorbant qui change avec la variation du pH. Ce changement est responsable de la qualité de fixation des Cations
métalliques. Les seules composants de notre biosorbant dont la nature dépend du pH sont les groupement ionisables.

pHi biisique

A pHi 12: l'aluminium est totalement
soluble sous forme de AL{OH)s. Au
contact de la biomasse non traitée le pH
baisse 2 11.12. En se rapprochant du pH
9 la solubihité diminue, i s’agit donc
d'une précipitation des anions, cause de
la diminution brutale de concentration de
Paluminium, puis sa stabilisation avec la
stabilité du pH (Fig. 55, 56).

A pHi 12 : Le cuivre est partiellement soluble
sous sa forme anionique HCuOz, 2 t=0 , la
solubilité
concentration est maintenue pratiquement
stable au cours de I'Essai d’adsorption, Ce qui
montte que I'affinité Anion —Adsorbant est
nulle A cette marge de pH. (Fig. 58, 59).

est réduite a 17mg/l

Cette

A pHi=i1,5: le Zinc est partiellement
soluble sous forme anionique de HZnOz-.
Au contact de la biomasse traitée le pH]
baisse 2 9.97 au bout de 10min, la solubilité
diminue, i s’agit donc d’'une précipitation
des anions, cause de la diminution brutale
de concentration du Zinc, puss sa
stabilisation avec la stabilité du pH a 10.60
(Fig. 61, 62).
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CHAPITRE VI: Résultats et discussions

La structure du biosorbant détaillée précédemment ainsi que I'ensemble des résultats
obtenus par [e spectre IR, nous orentent wers les divers groupements fonctionnels
pouvant intervenir lors du phéncméne de biosorption et qui sont essentiellement:
carboxyles, phosphoryles, thiols et hydroxyles.

Cette diversité de groupements est apparents lors de titrage des polymeres bacténens.
En effet, les courbes obtenues ne présentent pas un point d’équivalence tranchant. {113}

Selon Sek: o al (2000), la surface associde 4 Uaccumulation des cations métalliques
par H. Akashivo est formée de deux sites réactifs chargés négativement : carboxyhique et
phosphatique qui se complexent aux 1ons chargés positrvement [114].

La présence de ces groupements offre dans certaines conditions du pH une véntable
surface négative favorable 4 Padsorption des cations métalliques. Selon Beverdie & Koval
(19813, imsque des métaus polyvqlents sont rajoutés i des cellules en culture, leur surface
électronégative est convertie en une surface électropositive {115 |,

Une différence considérable des charges électrophysiques de la membrane cellulaive
est induite par le cuivre pour les bacténies 1 Eseberrehea roli, Mycobacterinm phier et Psesedomonas
florontia, cette différence est évaluée par I'analyse des cellules par électrophorése {116].

Les groupements carboxyles semblent &tre responsables de Paccumulation rapide des
métaux par une biomasse mycélhenne d-Aspergillus wiger Prés de 90% de la capacité
d’adsorption est perdue lotsque ces groupements sont modifiés chimiquement [117].
Dans le cas de notre biosorbant ces groupements sont retrouvés au niveau du tétra
peptide du peptidoglycane ("acide glutamique, Pacide diaminopimehque et Pextrénute C
terminale de Palanine).

Le peptidoglycane représente un site important pour la déposition des métaux préce a
ses fonctions anioniques . Les bactéries Gram positives possédent la capacitée d’adsorption

la plus élevée du fat que la parc: posséde une forte densit? de charge de peptidoglycane .
{115 ], [118].

Les groupements carboxyles sont égalemen'c retrouvés dans les acides aminés i

caractére acide (acide glutamique et acide aspartique) des protéines et leur extrémute C

termunale. En outre, ces protéines peuvent participer grice aux groupements thiols de

jeurs amides aminés soufrds. Dans le cas de Cyramadisrs edldarir, les protéines sont
< 5 P

probablement celles qui présentent le plus de groupements fonetionnels car leur paros en

abonde [94].

Les groupements phosphates des nucléotides sont supposés intervenir aves ceux des
acides teichoiques (polyg }ra.erolphosphate et poiycxbztolphosphate) contenant également

des groupements hydroxyles polares qui semblent étes imphqués dans la Lompiemnon

des wons méta.lliques [115].

Le rble des phospholipides membranaires n’est pas & négliger puisque leurs tétes
polaires chargées népativement forment une bicouche hpidique offrant une surface
d’échange importante. Les résultats obtenus suite 4 la biosorption sur les paross cellulaires
&’ Escherichiz coli, bactérie Gram négative, suggdrent que la déposinon des métaux
s'effectus dans les cé}:"on‘-: des prinbipqux groupements polaires qui constituent la couche
du pepndoglycane mais auss: au tuveau de la membrane plasmique [ 115 ].

s
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CHAPITRE VI Résultats et discussions

La détermination des groupemente fonctionnels dane 1 mg de Chlorells  indique que
de grandes quantités de groupements carhonyles entrent dans la composition de cette
paroi cellulare alore que les groupements amines 4 état de trace sont supposés apparternr
aux protéines membranaires. Le taux de groupements thiols est relativement plus élevé
que celui des groupements amines et peut &tre dit aux protéines membranaires soufrées

[119].

En connassant Pensemble des groupements susceptibles d’8tre des sites 'adsorption
des cations métalliques AP*, Zn?+, Cu?* nous pouvons exphquer Peffet du pH sur la
capactté de biosorption de 5. rimose .

a. Aluminium 3

Un pH initial de 4 est compatible aussi bien avec la forme cationique soluble.du métal
qu’avec Ilonisation des groupements de liaison majeurs (COOH) ce qui donne une
cinétique de biosorption rapide [par comparaison avec pHi3) . A pHid les groupements
sous la forme protonée commence 3 perdre leur H* 4 Fatteinte de leur pkl. La cinénque
comrmence donc avec une witesse ralentie. Le nombre de sites déprotonéds augmente avec

Paugmentation du pH. (Fig. 55, 56, 57 )

A 180 min le pH se stabilise aux environs de 4 quelque sait le pH iminal, le nombre de
sites de fixations est :dentique aboutissant 4 des capacités de fxation proches (Fig.56, 57)

Larsque le pHi<pK des fonctions de liaison, la forme protonée est favorisée -forme
mactive sur le plan électrostatique- ce qu réduit la capacite de biosorption a des niveau
presque nuls {Fig. 56, §7).

La Zone de pH basxque n'est pas intéressante, a ce niveau le métal précipite puis se
redissout sous sa forme amonique —forme incompatible avec les charges négatives

présentes 2 la surface du biosorbant (Fig. 56, 64).

Sur le plan pratique; PAluminium commence 3 précipiter 3 partir du pH.(4.5-5.0). Les
groupement fonctionnels majeurs sont iomsés & partir du pH 3 Un pH situé aux
envitons de 4 peut Atre un compromis entre la forme cationique soluble et la disponuibilité
masximale des sites anioniques responsable de la biosorption. (Fig. 64 ).

Pour confirmer notre hypothése nous avons mantenu le pH 2 3 =t 4, Les capacités
enregistrdes 4 180 mun pour les pH imitiaux et maintenus sont classées dans Pordre

crosssant (Fig. 57):

pH pH2 {(i/m) | pHm3 pH:3 pHi4 pHm4
Capacités (mg/g) 0.002 0.62 1.08 1.14 1.16

Lorsqu'on passe du pH(m4) au pH(m3) le nombre de sites de fxation est réduit de
moitié indussant une réduction de la capacité de biosorption de 50%. A pH 2 la capacité
est pratiquement nulle, ce ci est due 3 la protonation totale des geoupements, les protons
exercent un effet compétitif sur les cations AL(II) pour les sites de Liasson. {Fig64).

pHE1: pH imtial

pIm: pI mantenu

pH:2 02 vade paz an sour de Padserption, il st considfe? en méme termps mamtenu
£Th 3 dvelue jusqu'a 3.98=4.0 donc Qpras > Qpriems

pHid n'évolue pas cat pH £=4.0 donc me—men

80
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Al%, AIOH) 2 AKOH)* AIOH) 5 AIOH) s, A0y
-t

-« : >4

4 (4,5-5) 9
| f ]

] i ! ] ] i
3 44 611 ‘

85 10 11
Forme des groupements : , i :
- COOH (C)) A ?
- COOH .1 o0 g g
- COOH (Asp, Glu) | é §
< i’ : i .
- COOH ! -CO07 | g !
- HPO4- (phospholipides, Acides teichoiques ) ' ,
- HPO4- ~POy4- g <.
-SH I
-OH -SH -S|
< |

-OH SO
-NH»

- NHst - NH:

Figure 64 Effet du pH sur la forme ionique de I'Aluminium
et des groupements fonctionnels [27, 120, 121]
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CHAPITRE VT: Résultats et discussions

Des résultate cimilaires ont St€ trouwés pat fonscon. Cetal (1 994), la capacité de fixation
en Uranium sur Mucor micher est multiplide par 2 entre pH3 et pH4 et par 3 entre pH3 et
pHS5. A faible pH, les protons exercent un effet compéntif pour les sites de fiation.
[101]. Selon Sautel o &f (1991} pour des valeurss de pH 3-4, une compétition entre les
protons et les 1ons Cd?* §’établit sur les sites actifs impliqués dans la fixation [4],

Peu de travaux ont ét¢ réalisés sur la biosorption de PAluminium, vue sa marge étroite
de pH permettant sa fixation : Selon Batista et al (1999, ia capacité d’adsorption de
Paluninwm sur Cyanadisen saldariim augmente avec Paugmentation du pH de 23 4 ; une
capacité mammale est enregistrée & pH 5, cependant cette étude n’a pas pus en

considération la possibilité de préciptation de Ai(HI) a pH 5 [94]

Deffet rée]l du pH apparaitra plus clar lors de la réalisation des isothermes
d’adsotption i pH libre et maintenu i pH4. !

b, Cuivre / Zine :

Ayant des diagrammes de pH- solubilité semblables le cuivre et le Zinc se
ressemblent dans leur comportement wis 3 wis de la biomasse traitde S, rimosmes

Au contact de la biomasse traitée, le pH n'évolue pas lorsqu’il est initialement teds
acide (pH=1); il reste inférieur aux pK des fonctions 1onisables : La forme protonée est
favarable. La capacité de fisation du cation métallique est prahquement nulle : cas du
curvre ou la capacité enregistrée 3 240min est de 0.079mg/g. (vésultat semblable 4 celui de

PAlumimum) (Fig. 58, 59, 60, 65 ).

Lorsque le pHi est légérement plus élevé (pH=2), la biomasse traitée —a caractépe
basique — joue son rdle dans Péléwation du pH au cours de la cinétique de bioscrption 3
un mveau vosin de celut des pkl des groupements dlonisation -COOH : la forme
dépratonée est plus ou moins formée, la capacité de biosorption est basse : cas du Zinc
ou la capacité enregistrée est de 0.62mg/g au bout de 15min (pH=3.16) qui se stabilise &
0.50mg/g avec la stabilisation du pH (résultat semblable 4 celui de FAluminium) (Fig. 61,
62, 63, 65 ). :

Dans une marge de pHi située entre 3 et 7 les cinétiques de biosorption sont
identiques , aboutissant & des capacités semblables (Fig. 59, 60, 62, 63): les groupements
de limson concernés par cette marge de pH ((COOH, -HPQ4- ) sont majoritairerment
déprotonds & pH(4-6) : pH atteint des les premudres minutes de contact, grice au
caractére basique de la biomasse (Fig. 58, 61, 65).

Les pH régulés nous confirment bien cette hypothése : la fization des cations Zn(I) et
Cul} & pHumd suit la méme cinétique et exprime les mémes capacités enregistrées aux
pHw 6/pHm 7 (Fig.59, 60, 62, 63}, ce ci prouve que le nombee de sites Libéeée est
maxinal dans une marge de pH située au dessus du pHS5. Des eésultats similaires ont été

obtenus par Panchanadikar 1.1 ot al (1994) [88] et Baig T.H et al (1999) [102]

Les groupements impligués dans la biosorption des cations métalliques chez S rnimeosws
sont done majoritairement carboxyles puisque le pKZ des mono esters de phosphates des

phospholipides et Acides teichoiques est situé aux environs de 6.11-6.75[120 ] (Fig. 65 ).

Une étude réalisée par Rawon A E o o/ (2000), montre que la capacité d’adsorption des
cations Znttet Cu®t sur une biomasse de Sodsmsrn eldeggrifolinrs est nettement améliorée
lorsquion passe du pH2 & pHS, Pestérification de la biomasse provoque une perte de la
capacite d’adsorphion; ce o montre bien que les groupements carboxyles sont

— majontairement implqués dans Padsorption [122}.
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Figure 65 : Effet du pH sur la forme tonique du Cuivre, du Zinc
et des groupements fonctionnels {27, 120, 121]
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Selon Patrieia Q et al (1990), la capacité d’adsorption du cuivee sur des algues est
pratiquement nulle & pH 3, elle est légérement meilleure 3 pH 4 puis elle augmente
jusqu’au maxarnum & pH 3. Le zéro point charge est done situé & pH 3, au dela de ce pH,

la surface cellulaire a une charge négative {86].

Les travaux effectués sur Padsarption du Cu (1L} sur les spores de Bastllus sp. type SG-1
Mans. He & & (1998), ont montré que la densité de charge de la surface varie avec le pH,
le point isoélectrique est de 4,5 ce qui suggére que la surface des spores est formée par des
sites & prédominance rarboxyle et phosphoryle. La capacité d’adsorption augmente du

négiigeabfe 4 pH 3 au masxumum 2 pH>6 {831

Aus pH extrémement basiques | les effets répulsifs apparmssent entre les sites négatifs

. o 2. 2.
du biosorbant et les formes amomiques : CuOz et Zn0z".

Conclusion :

Un pH=[4-4.5] est Poptimum choisie pout la biosorption de PAluminium, 1l
sagit d'une marge de pH trés étroste qui résulte dun compromus entre la forme
soluble cationique et la disponibilité maximale de sites aniomques.

Une zone de pH plus large est obtenue pour le cuivre et le zinc, elle est située
entre le pHb5-pH nécescmre pour la déprotonation totale des sites de Laison- et un
pH= @-9 — pH & partir duquel nous avons la précipitation du métal.

Les prinaipaux groupements impliqués dans la fixation des cations métalliques
semblent étre 1 -COOr et POy~ a prédominance des fonctions carboxyles. Les
groupements -SH et -OH sont exclues du fatt qu’ils s”ionisent soit :

M dans la marge de précipitation du métal §

® dans la marge qui favenise la forme soluble anionique.
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VI.5.7. Influence de la concentration initiale :

Afin &étudier influence de la teneur initiale en cations métalliques sur la cinétique de
biosorption, Pévolution est suivie pour des concentrations initiales croissantes.

- .

Les eceaie ont 4té réalisés 4 des pH Libres. Vu Fimportanice du pH dans Mionisation des
groupsments, nous avons su Pévolution du pH au cours de Fadsorption. ; selon la
nature de la biomasse, nous avons deux cas -

a. Aluminiom :

Dans le cas de FAluminium, une baisse de pH est notée. Cette baisse est beaucoup
plus apperéeiable avee augmentation de la concentration (Fig. 66 ) ¢ pout les solutions
les plus concentrées, le pH atteint une valeur épale 2 3 au bout de 30 mun.

A pH 3, I= pK des fonctions ionisables sst atteint, ces dernidres regagnent leurs
protons : une compétition 5'établit entre les wns HY et les cations AP donnant une
baisse de la capacité de fication des ions ANIII) 4 des niveaus nule (Fig. 67, 68) .

1l faut noter que le pK correspond 3 la demi-ionisation des groupements fonctionnels,
un équilibre &’Etablit entre la forme protonée et la foeme déprotonde avec la stabilisation
du pH. Ceer améne laugmentation de la capacité d’adsorption 4 partic de 90min (Figs8).

A Téquilibee, nous avons noté des capacités d'adsorption assez Faibles. A pH 3 1a
capacité de fmation de notre biosorbant n'est emploitée qu'a sa moitié, wue la protonation
d’une partie appréciable de ces sites de Laison.

Afin de mieux exsplotter notre biosorbant une régulation du pH au vasinage de 4 est
1* - E N
apphquée, le long de Fadsorption.

L’esastence d’un certain nambre de sites actifs encore disponibles 3 la biosorption des
cabions  fait que leurs capacités de fixation sur le biosorbant augmentent awvec les
concentrations wutiales (Figure ; 69, 70 ),

Les capacités d’adsorptions  obtenues 2 Féquilibre sont beavcoup plus importantss
que celles obtenues aux pH libres (voir isothermes Fig, 71, 74 ) :

30mg/l | 60mg/1 | 126mg/l | 240mg/1 | 480mg /1 960mg/1

Capacité {PH ) 1.14 1.99 22
Capacité(PH_ ..} 1.19 2.32 7

26}

277 250 319

>
pu=y

7.86 1208 § 13.60

Les sothermes obtenus sont de Type I wradusant une -adsorptian en mono- couches
jusqu’a saturation des sites achife. Ce type d'isctherme est généralement représenté par les

modéles de FREUNDILICH et de LANGMUIR,

Les wansformés lindarss de Langmuir et Freundhich & pH Libee (Fig. 72 et 73) et
mantenu (Fig. 75 et 76) nous donnent les capacités de fxation et les constantes
cméntques swvantes |
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pH libre pH maintenu
Qm (mg/g) 4.03 1379
Kd (mg/1) 24.35 1354
b (affinité) 0.041 0.074
n 0.1878 0.3283
K 1.16 197

En maintenant le pH, le nombre des sites de fixation est plus important : la capacité
maximale d’adsorption est nettement améliorée : elle passe de 4.03mg/g 3 13.81 mg/g;
ceci est accompagné par une diminution de la constante de dissociation, soit une
augmentation de [laffinité. L'affinité exprume directement le degré d’interaction
Adsorbant- Al 3*, son amélioration refléte la dispombilité de plus de sites anioniques
nécessaire 4 renforcer la liaison avec le cation métallique :

pH libre pH maintenu=4

B Affinité faible M Affinité élevée
B 1 molécule de A+ 8 2 molécules de Al?

I} faut noter qua un pH situé aux enwirone de 4, 1l reste quelque sites qui ne sont pas
encore ionisés, cependant, cette valeur de pH est la mamimale quion peut appliquer juste
avant la précipitation du métal (3 partir du pH=4,5).

Il est & noter que lors d’une dtude wsant la biosorption de PUramum sur une biomasse
du gence Sargaswr, Yang ] et Volesky B (1999) remarquent que la capacité masimale de
fixation et Paffinité doublent lorsqu’on passe du pH 3,2 3 pH 4,0 [123].

b. cuivre et Zine ¢

Dans le cas des cations métalliques Zn?* et Cu2*, le pHi est supérieurs 2 5 quelque soit
la concentration imitiale. Vu que la biomasse est trastée le pH enregistré au cours de
Fadsorption est situé dans la marge optimale de adsorption entre [3-8], une régulation du
pH dans ce cas est done inutile.

.4-::1-

Lots de notre étude, pour une concentration initiale de 50 mg Zn (1)/], vn taux
d’élimination de 97,3%, et une capacité de 4,86 mg de Zn (I)/g i partir de 90mn ont été
constatés. Amnsi que la concentration de 50mg Cu(II)/1 donne un taux d’¢limination de

96,2% et une capacité de 6,86 mg Cu (II)/g 2 partir de 60mn (Fig. 78, 80).
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Pour des waleurs de concentrations supérieures 3 50mg en métal/l, les capacités
d'adsorption augmentent encore, atteignant une valeur de 18,25 mg Zn(Il)/g de biomasse

pour 400 mg Zn/1, et 24.16 mg Cu{l}/g de biomasse pour 400 mg Cu/l. (Fig. 78,80).

Pour déteeminer le type d’isotherme qui correspond 3 Padsorption des cations
‘métalhques Cu (1) et Zn(Il) sur une biomasse traitée de S, rmoae, nous avons représenté
la varniation de la quantité du métal adsorbée par gramme de biosorbant {/ m) en fonction
de la concentration i 'dquilibre (Ce) pour différentes concentrations ininiales (Fig.81, 84).
Il ressort de ces figures, que les isothermes sont du type(l). Cela revient 2 affirmer que le
changement de la nature du métal ne modifie pas le type d'isotherme régissant
I’adsorption.

En uthisant la transformation linfaire de Langmuir, et de Freundlich, ndus avons
obtenu les résultats suivants {Fig.82,83,85,86):

- Métal . Zn(I)) Cu(Il)
. Qm (mg/g)/(mmol/g) = 13,83 /0.283 25,31 /0.398

K, (mg/} 9,47 12,26

b (mg/D)* 0.1062 0.0815
K 476 6,29
‘n ' 0,26 0,26

Concernant le cuivre, de meilleures capacités ont ét8 obtenues par divers auteurs :

M Lemg W C ot af (2000) : 46.8mg/ g de Prawdomonas psesdoaizaligenes 3 pHS [124] ;

& Bak WY et af (2002) : 0.96 mmol /g d’une biomasse mycélienne M. rosoci traitée &
la soude 40 : [125].

Cependant, des capacités plus faibles ont été signalées par d'autres équipes de
recherche :

B Simmonms F et af (1995 : 0.184 mmol/g de 5 corewriciae [97} ;

B Wame B & ol (1995) : 0.305mmol/g (0.61meq/g) [126].

De méme pour le Zinc, de meilleures capacités ont été enregistrées par

w Kimomek S & al 2001): 0.4%mmol/g dune Cyanophyceae: Lynghya favioni. la
phasphorylation de cette biomasse améliore la capacité & 2.60mmol/g [127].

B Lolcky £ et af (1995) : 0.56mmol/g d'une biomasse morts de 5 sorvvisiae 3 pH4-5
[128). 1 faut signaler que ce méme auteur (1994) a détermmné des capacités fables
(0.15-0.27mmol/g} en utilisant des cellules fonmques wivantes de S cermvisiae et

autres [96].

Des capacités voisines ont &té signalées par :

m Wame B of af (1995) : 0.26mmol/g de soja et des grains de coton [126];

o Rovee JC(1990) Q.Omg;"'g d'une biomasse de Rhbigopss arvbigus & pHi7. Cependant,
la répulation du pH & 7.3 améhore la capacité dadsorption 4 65mg/g [98].
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Il faut noter que Padsorption du Zine sur S rimosus a 816 traité par Bondries N ot al
(1997, [105]. Le tratement de la biomasse 3 la soude 1 M améliore la capacité
d'adsorption de 27.4mg/l (pH 7.5) 3 80mg/1, Famélioration est accompagnée par une
augmentation de Paffinité du biosorbant pour les canons Zn (II). La différence peut étre
exphquée par :

B La différence de la sous espdce : dans le but dPaméliorer sa production, Pumté
SAIDAL de Médéa a récemment changé de variante dans Pespéce S remoses. Clest
la raison pour laquelle nous avons préféré la caeactérisation de la nouvelle sous
espéce pour la biosorption de Zn (D) —on métallique dé)ja étudié auparavant.

B La différence dans Panion associé ; en effet, les cations métaliques utilisés au cours
de notre étude sont sous forme de sulfate alors que les érudes précédentes ont
utihsé la forme chlorure. Une &tude faite par Panchanadikar V.17 et al (1994) montre
que la présence d’anions 5O4% et Cl dans le milieu inhibe la biosorption du plomb,
cette inhibition dépend des constantes de stabilité de chaque paire cation —anion :
a concentrations égales Peffet inhibiteur des sulfates est beaucoup plus important

que celn des Chlorures [88].

A Texception de Romx J,C et al [98])—qu1 ont utilisé des chlorures de Zine- les études
citées précédemment n'ont pas mentionné la natures des cations métalliques utilisés.
Nous ne pouvons done faire une comparaison crédible que lorsque les données
coneemnant la composiion du mulieu dadsorption souent complétes . Sur le plan
industriel, la forme sulfate est la plus couramment utilisée, il est done plus intéressant de
se rapprocher des caractéristiques réelles des rejets industnels.

Les coefficients de corrélation obtenu lors de Papplication du modéle de Langmuir
(RE=0,9954 pour le zinc ot R*= 0 9967 pour le curvre) étant [égérement supérieurs & ceux
obtenus avee le modéle de Freundlich (R*=0,9873 pour le zinc ot R?= 0,9688 pour le
curvee). Nous déduisons alors que le modéle de Langmuir est plus représentat:f pour
décnire la biosorption de Zn(Il} ou de Cu(ll} sur la biomasse de 5. nimoses.

¢, discussion ,

Pour comparer le comportement de notre biosorbant vis & wis des sations métalliques

étudiés, nous avons considéré les données suivantes :

# Le modéle de Langmuir est le support de notre compararson vue quil est le plus
représentatif.

B L'adsorption du cation métallique n’est pas physique, mais une chimio- sorption
reposant sur les interactions Ztablis entre un nombre de sites amomques défims
par le pH et un nombre de molécules de cations métalliques déterminés. Pour cela
Qm, Kd et b seront exprimés respectivement en mmol/ g, mmol/l, I/mmoeal.

W Les résultats pris en considération sont ceum obtenues dans les conditions
optimales d’adsorption.

AlTID-pH =4 | Cu (ID-pHy,.. | Za(ID-pHypo
:Masse molaire 26.98 63.54 65,38
‘Rayon atomique (A%) | 052 ... B72 4] 083 |
Qm (mmol/g) 0.511 0.398 0.288
‘Kd (mmeol/l) 0.502 , 0.193 0.144

b (mmol/lY! 2.00 i 518 6.94
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De ces résultats, nous pouvons tirer les conelusions suivantes »

™ 12 capacitd d’adsorption de Al¥*est plus grande que cells de CuZ*et de Zn?+ (le
tapport Qmp/Qmg,= 1.28, Qm,,/ Qmz,= 1.77 ). Sa légéreté et son rayon
atormque faible faclitent sa diffusion et done son adeotption méme au niveau des
pores inaccessibles par les cations Zn?* et Cudt.

B Contrarement i sa capacité d’adsorption, Paluminium posséde Pafhinité la plus
petite, due & une constante de dissociation umpottante : vue sa petite taille le cation
métalique & 3 charges positives , peut &tre partiellement fixé entre deux sites
aniomiques ; dans ce cas, sa fimation n’est pas sohide induisant une augmentation de
la constante de dissociation {(vour le schéma exphcatif’)

A Il favt rappeler que Paffinité de UAluminium est définie 3 pH =4 alors que celle du
Zine et le cuivre sont définies 3 des pH >5, le nombre de sites aniomques 3 pH4

est plus fable qua pH> 5, cela se traduit par une affinité faible de APtcomparée 3
celle de Zn?* et Cu*,

Une étude réalisés par .fng Ha Vb&w@y B (1999) portant sur la biosorption de CU(H)
et M(HI) sut une biormasse de Safgamwf.; Jltdtans trattée A la soude montee que {129} :

® La cindtique de biosorption réalisée en systéme bimétallique obéit au model de
Langmuir ;

A A pH 45 les capacités maximales enregstrées sont 1.54 mmel de Cu(H)/g et
3.75mmol AN /g ;

% ApH351 capacité d’adsarption du cuivre est faiblement affectée {1.35mmol / g
alors qu'elle diminue de maitid pour PAluminium (I.S'Smmcﬂ/g).

¥ Les coefficients daffinité sant: 0.20 (Cu) er 6.82 (A} 3 pH 4.5, aloes qu’ils sont
de 2.90 {Cu) et 3.13(AD pour PAluminium & pH 3.5.

Cette étude nous montre que PAffinité de PAluminium est fortement affectie par le
pH —paramétres responsable de la disponibilité des sites amoniques. A pH faible le cuivre
ayant une charge plus faible entre en compétition avec PAluminium pour les groupements
de fixation.

B+ Zn®* /Cu® (Phi>5)
il étl?fﬂft?a faible W Affinité élevée o
m 3 ml_glécu[e de AP B 2molécules de Zn*"/Cu
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Concernant les deux ions Zine et Curvre, le rapport Qimp, /Qmy, est estimé de 1.38,
ceci est expliqué par les propriétés proches des deux 1ons métalliques, la petite différence
de capacité réside dans la talle de ces deux ions métalliques: en effet le cutvre est
légérement plus petit que le Zn ce qui améliore sa diffusion. Des rappotts voieing ont £té
signalés par Volsky B (1993 (1.33) [87] et Akoe Z ot 4/ (1990) (1.53)[92]. En utihsant une
biomasse du méme genre (5, nosver), Mattuohba B & al (1993) signalent un rapport plus
- important (2.53) [130]. II faut noter que ces rapports ne prennent pas en considération les
capacités masimales, mais les capacités enregistrées pour les mémes conditions (T'emps,
concentration initiale en 1on métallique et teneur en biomasse, pH optimum pour chaque
métal ). En tenant compte des capacités masumales, Wayne E et af (1995), aignalent un

rapport Qme,/Qmy, 18gérement plus faible de 1.17. [126],

Conclusion :

B La capamté dadsorption de 5 rimooss  dépend des propnétés du eation
métallique : * son rayon atomique et son poids molaire limitent sa diffusion

* sa charge, limite la solidité de sa fixation et done son atfinité.
# Plus le métal est petit et }ger plus sa capacité adsorption est grande, car la
surface offerte 3 son adsorption est plus grande (balayage des micropores ).
# Plus la valence du cation métallique est grande, plus le nombre des sites
amomques nécessaires pour une fxaton sohide est important. Lorsque la
disponibilité des sites est incompléte, la haison est partielle | Pafhimté est done
fasble. La disponibilite des sites est un facteur directernent hé au pH.

VI1.5.8. Mécanisme d’adsorption :

L’Essatr « Influence de la température » nous a bren montré que la vitesse de diffusion
des cations métaniques Al GH:I et Cu (H) augmente avec Paccroissement de la température
de 10 4 259C, ce ci nous laisse penser que Padsorption physique n’est pas prédominante,
car elle met en jeu des forces physiques teés faibles de types VAN DER WAALS et qu

sont famlement Ecxmpues patr Peffet de la température.

Dans le cas de Padsorption chimique, les forces attractives sont de nature chirmique, 1l
y a tranclert ou mise en commun d’électrons et en conséquence destruction de
Pindimdualité des molécules, Les énergies mises en jeu sont plus élevées le processus est
& J P , 1 P
donc endaothermique ce qui suggére que Fadsorption chimique met en wuvee une vértable
réaction chimique de surface. Tians notre cas les concentration résiduslles atteintes sont
. . a ~ » .
pratiquernent indépendantes de la températures, cependant le temps nécessaire pour les
atteindre est sensiblement hé 4 la température. La fixation des cations métalliques est done
réalicables & basses températures mais & des witesses plue faibles. L'apport d’énergre
pourrait étre donc un facteur qui facilite Pinteraction Biosarbant- cation métallique en
augmentant agitation moléeulaire et done la diffusion intra particulare.

%0
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.Eﬂ conclusion la fixation pourrait &tre donc régie par un autre mécanisme qu
ressernble 4 Padsorption chimique, tels que Féchange toruque : ce mécanisme met en jeu
des forces chimiques de faible énergie telles que les haisons électmstatiques toute en étant
favorsé pat Papport calorique. L’échange iomique poutrait done constituer un cas limite
entre Padsorption physique et Fadsorption chimique. Ce mécamsme repose sur le schéma
réactionnel survant :

BG+ G <> BC + G

En tenant compte de cette hypothése, nous pouvons avoir deux cas selon la nature de
la biomasse : .

® Dans le cas Fune biomasse non teaitée Péchange peut étre établie entre les protons
libérés a partir des sites de haison 3 Patteinte de leur pK. Cependant, la libération
des protons est conditionnée majoritairemnent par le pH, c’est un processus qui se
produit méme en absence des cations métalliques, il suffit seulement d’atteindre le

K du groupement de liaison mis en jeu.
P group ]

- § Dans le cas d'une biomasse traitde : le traitement alealin provoque la déprotonation
des groupements -COOH et -HPO4- en OO et -POs-; ces deux
groupements pourraient &tre  &quilibrés par les cations Na* issues du Na OH
utilisé loes du traitement. Au contact des cations métalliques et 3 des pH »pK des
groupements de haison, 1] peut v avoir un échange ionique entre les ions Na* et
Cu*f Zn 2t |

Afin de confirmer cette hypothése, nous avons suivt évolution de la concentration en
ion Na* , au cours de adsorption des cations métaliques Cu (II). L’essass est comparé &
un tdmoin « biomasse —eau distiflée » ptéparé et lancé dans les mémes conditions
{Fig.87). Le dosage nous &t armablement réalist par Mr Ahmed Zaide- chef du

département Génie chimique, ENP- en utilisant un spectrophotométre de flamme.

Nous remarquons que la quantitd du sodium libérée est plus importante en présence
Jlons Cu?t {cas de la biomasse traitée au NaQH)-

On considére que :

N Eseai ~ N Témein= N Echangds avec © o2

MNous avens 1.67 mimol d&’ions monovalents WNa* Libérés /1 contee 0, 793 7mmel d"ions
divalent Cu®*, = tapport I N /N cu?t est de 2.1 Nous avons done 2 mol de Nat
échangés contre Imol de Cu?*,

o1
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% Figure 89 :présentation Schématique du mécanisme échange d’ions
{ .. e ' rnis o o

Coneernant FAluminium,. la biomasse utilisée n’est pas traitée, Péchange se limitetar
aux protons lorsque les conditions de pH sont favorables 3 la déprotonation des
groupements de haison: a pH Lbre le nombre de moles de H* Libérés augmente avec
Paugmentation de la concentration en Al(IL), cependant lorsque le milieu devient trés
concentré, le pH devient défavorable, les sites amoniques regagnent leur protons méme
en présence de cahons Al (Fig. 88) . Corvbas TH ot Yetis LT(2001) exphquent la chute
brutale du pH loes de la biosotption des ions Ni{ITy et ph(Il) par une libération des
protons : a faible concentration initiale, les protons libérés constituent 80% des cations
métalhiques adsorbés alors qu'a des concentrations élevees, la quantité de protons hbérés
est comparable seulement 4 celle des cations métalhques Ph(I} adsorbés. Ces résultats
indiquent que Péchange 1omique n'est pas le mécamsme majeur [131].

Les lraisons électrostatiques lors dea échange 1omique sont établies directement avec
les groupements situés 3 la surface du brosorbant, la fisation se fait done en manccouche.
Clest la raison pour laquelle nous avons obtenu des isothermes d'adsorption de Type I,
Ce type disotherme obéit aux modéles de FREUNDLICH et de LANGMUIR.
Volesky et Holan, (1995) ont critiqué la non représentabihité de ces deux moedéles, ils ne
permettent pas de prévorr et d'extrapoler les résultats sous différentes conditions. Ces
modéles sont d'onigine développés pour dautre systéme (adsorption des gaz), ils dorvent
étre done appliqués avec précaution chez les systémes biologiques complexes tels que les
ricro-organismes[132]. Selon G RH & &/ (1994, la différence entre les deux modéles
(Adsorption, échange ionique ) n’est prononcé qu'aux faibles concentrations[133].

Le modéle « échange d'ions » a été proposé par divers auteurs :

# Kratochwl D et al {1998), proposent Péchange ionique entre les cations Cr (111} et
Ca®* situés sur une biomasse algale Sargassum traitée au Ca (OH): [134].

M Panalyse de la paroi cellulaire de la biomasse par diffraction des rayons X montre
que les ions caleium sont libérés ey remplacés par les cations métalliques
[135]{136][137].

M Selon Fowrest E ef af (1994}, la saturation de la biomasse en calcium & pHS amélicre

la hxation du Zine pour diverses biomasses |, il ya échange mol- 3- mol entre les
cations Zn2* et Ca2* [120].
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Trautres dtudes révélent la propriété de certaine monfs répéninfs de nature é:otéique 3
fixcer les métaux lourds :

M Cys-Gly-Cys-Cys-Gly 5

m Gly-His-Hiz-Pro-His-Gly (hommé HE) ;

# Gly-Cys-Gly-Cys-Pro-Cys-Gly-Cys-Gly (nommeé CPs;

Ces séquences peptidiques possédent une spéeifiitd wis 2 wis de certains métaux
particuliers tels que: le cutvre, le zinc et le Cadmium. Lintégration de leurs génes
co::espc-n&ants par transformation génétique augmente conmdérablement la capacité de

fxation A'E ok [138], [139].

Conelugion :

Le mécanisme de fixation des cations métalliques sue une hiomasse traitée
est un phénoméne complexe assez proche de Padscrption chimique. I apt
d'un échangs iomique contre les cation Na', mécanisme valable lorsque le
pH>pK des groupements ionisables.

Lorsque la biomasse est non traitée Péchange pourrait se fare avec les
protons H* libérés umiquement sous Pinfluence du pH.
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VL. 6. ESSAIS DE REGENERATION ~ ELECTRODEPOSITION :

Uoniginalitd de cette méthode se résume dans la régénération de la biomasse avec
récupération des métaux adsorbés. Dle cette, fagon le schéma de dépollution dewient
complet et ne 'arréte pas a un stmpie déplacement de la pollution. La biomasse régénérée
rejoint un nouveau cycle d’adsorption et les métaux désorbés sont récupéres sous forme
dun dépdt cathodique. 1l faut dire que Popération d’électrolyse peut étre directement
utiisée pour dépolluer le rejet industriel sans passer par Fétape de Padsorption ,
cependant, les quantités énormes d'eau 2 dépolluer rendent cette méthode onéreuse.
Détape d'adscrption —désorption permet de eoncentrer ces métaux et hmite le trasternent
par électrolyse 4 des volumes nettement inféeeurs.

De plus la spéciﬁcité des binsorbants wis & wis de certains métaux, permet Fobtention
d’un dépdt cathodique pur constitué d’une seule entité métalhque.

&

V1.6.1. Essai de faisabilité : {Annexe V Figd )

Nous avons suim Uéwolution de la masse cathodique au cours de 14 heures
d’électrodéposition. Les résultats sont représentés sur la figure 90.

En utilisant du NaCl comme conducteur, la masse cathadique est nulle. Cependant,
lorsque la solution conductrice est acide (H25Q4, pH 0.55), la. masse du dépdt cathodique
augmente jusqu’d une stabilitd enregistrée 4 partir de 11 heures, la masse déposée est de
63.3mg, alors que la masse adsorbée sur Péchantillan de biomasse utilisée est de 87.68 mg,
_ Le rendement de récupération est de 72.20%.

La solution conductrice doit &re donc acide, elle assure la désorption du curvre
adsorb?. Le couplage de la désorption avec un champ électrique assure le dépot
cathadique des cations Cu?t relargueés.

L’anode utilisée est en PFer, I'électrodéposition engendre done une dissolution de c=
métal, donneur des électrons nécessaire pour la déposition des cations Cu?*sous la forme
métafhque ; nous avons done :

Au nrveau de Panode :

Fe P Te ®ope

Au niveau de la cathode :

2+

Cu + 2e >

v



Essais de faisabilité.
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Figure 90 : Cinétigne de Véléctrodépasition du cuvre
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Conditions:  Désorbant : H2S04 pH0.55, Agitation: 500tr/min,
d= 3cm, 1= 0.1A, V=500m|, S= 27cm2
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Le procédé est done faisable sur le plan techmque, cependant il crée une nouvelle
forme de pollution aux 1ons Fe 2%, 1l faut donc utiliser une ariode inerte qui peut conduire

le courant sans intervenir dans la réduction des cations Cu?*,

Lorsqu’on utiise une anode en acier (Fig.91) Délectrodéposition est toujours
possible ; le rendement de récupération obtenue est meailleur, il est de 34.20% au bout

de 8.5h. Le temps nécessaire pour aboutir 3 la stabilité est donc rédut

Les réactions majeures rmises en jeu sont :

4

Au mivean d.e Panode :
OH » 4 0;+2¢ +H'

AU- niveﬁu de ]a cathode M
cu? + 2¢ »  Cu
oy

De cette fa.c_;on ngous avons une récupération des cations Cu 273 pa.rt‘::r de }:électroiyse

de l’eau Sans créetr une nouvelle pOllUtiOﬂ.

Conclusion :
L’élcctrcdéposition des cations métalliques Cu?*n’est possibles que lorsque

la solution conductrice est désorbante (Acide)_
En utilisant une anode en acier le rendement de récupération est meilleur

sans créer une nouvelle source de pollution .
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V1.6.2. Essais d'optimisation :

11 faut cappeler qu'au cours des essais d’optinusation les deus phases « désorption » et
« électrodéposition » sont Studiées séparément a fin de pouverr optimieer chaque etape &
patt sans I'interférance de Pautre.

a. Optimisation de la nature chimique du désorbant :

Deux types de désocbants ont été utilisés :

B un désorbant acide représenté par HCl et H3SCy (pHI)

# un désorbant basique représenté par NaOH (pH12)

Les résultats obtenues sont repréeentés sur la figure 92,

La désorption semble 2wre instantanée dans les colutions acides (pHi=1); La
concentration du curvee déscrbé atteint le plateau au cours des 10 premiéres minutes, puis
se stabihise & partir de 30min.

L’acide chlorhydnque (pH1) permet dobtenir un taux de régénération maximal 96%
3 raison de 16.88 mg de Cu?* déscrbé par g de biomasse. L’acide sulfurique donne un
taux de réginération proche (91%) (16mg /g) ; Cependant, le NaOH ne semble pas avoir

une proprété désorptive cat le taux de régénération obtenu est prahquement nul (1.40

%) (0.24mg/g) .

Dacide chlothydrique a prouvé ses capacités excellentes désorptives dans plusieurs
études : :
M Wilbeims BS o af { 1995), ont pu désorber plus de 30% du cuivre adsorbé sur
Sarcharonyves cerevisiae en utilisant du HC1 0.1M [140].
#  80% du Cadmium adsorbé sur algue marine Saryaswon bavedaria a été désorbé par
Chu K.H et al (1997) en unlisant du HCl pH2 [99].
#  En unlsant la méme biomasse, Boudries et al (1997) ont récupéré 88% du Zine
adsorbé en utilisant du HCI 0.1M [105].
@m Selon Keatochwl D et al (1998), une biomasse du genre Sargassum saturée en
curvre peut £tre régénérée avec du HCI 0.1M [141].
# Zulfadhly Z et al (2001} ont régénéré une colonne remplie d'une biomasse de
Pyenoporus sanguinens saturée en cuivree en utilisant du HCI 0.1M [142].

Drautres désnrhants ont été utilisés avee succés : Acétate de sodium 0.05M pHb et
pH2 [86], HNO: 0.05N {143], EDTA 0.1M [100]. Cependant, Pacide sulfurique n’a pas

été eite dans la bibliographie disponible.

Concernant le NaOH, nos résultats ne s’accordent pas avec ceux présentés par Kurek
E et al (1987 : le Cadmium adsorbé peut 8tre extrait avec du NaOH 0.1M, le plus haut
pourcentage d’extraction chez les bactéries est obtenu avee Arthrobacter globiformis (74.5%0),

alors qu’il est de 44.0% avec Pewrrsllioem &:br_'y.rogmz?; chez les champignons [144].

Le chom final du désotbant ne repose pas uniquement sur la capacité de désorption,
La compatibihté de Pacide utilisé comme désorbant avec [électrolyse est un facteur a
prendee en consdération. Pour cela Pélectrodépositon est finalisée awvec les deux
désorbants ayant donné les capacités les plus importantes : HaS80O4 et HCL  Les eésultats
sont présentés sur la figure 94.
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Figrre 93: Evol‘utib& du pH aut conrs de la désozp'tion.

Cénditions :

Agitation : 500tr/min,V=500ml.
H2504: pHi= 1, pHf= 1.13
HCI : phi=1; pHf = 1.15
NaOH: pHi=12; pHf=11.72



Optimisation du désorbant
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Figure 94: Influence du désorbant sur la cinétique de
d'électrodéposition du cuivre

Conditions: H2S0Q4: pHf=1.14
HCI . pHf = 1.18
Agitation: 500tr/min;
d=3cm
S$=12.81cm2
1=0.1A
U (H2804) :de 245V & 2.39V
U (HCI) : de 1.44 V & 1.32V



CHAPITREVI : Résuitats & ciscussions

En présence de HaSO4, la cinétique d’électrodéposition est plus rapide , elle atteint son
équiibre au bout de 5 heures. En présence de HCL, le dépdt curvrique atteint son
masamum a Gh.

Les rendements calculdés en tenant compte de la concentration attainte lors de la
désorption donnent les résultate survants ;

Rendement T HS0, HCl
m/mg.100 75% 68%
(Cs-C)/Cq. 100 79.5% 74,61%

m : masse déposée sur la cathode ;

ma: la masse désorbée= Cd/2 (car V=500ml) ;

Cq: la concentration obtenue au eours de Pétape de désorption ;
Ce : la concentration obtenue a équilibre de Pélectrodépasition.

Dle ces résultats, nous pouvons tirer les conclusion survantes :

# Le rendement obtenu avec Facide sulfunique est plus appréciable ;

m Les tendements calculés en utilisant la masse déposée sont légérement plus fable
ce 1 pourrait etre di &

@ Perreur enregistrée par la balance ;
# la duré de Pessai: les prélévements peuvent diminuer la quanuté du curvre

disponibie au dépét.

Sur le plan pratique, Pobservation de I'état des électrodes nous montre qu’en présence
de HCL le déndt cathodique est 1éodrement nowritee . PAncde est complétement corrodée
,le dép q g ) P
Présentant un agpect en p1qﬁre (Anncer Fig.2 )

Conclusion :
L’acide sulfurique est le désorbant le plus approprie,
g Il permnet d’obtenir un taux de régénération appréciable;
B il assure un déroulement favorable Pélectrolyse en :
# donnant une cinétique et un rendément meilleur,
2 Bn conservant Pintégrité de Panode et la quahté du dépbt.
L’étape de désorption est trés rapide devant i’électrolyse qui constitue la
phase prédominante.
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CHAPTTRE VT : Résuliois o disqussions

b. Optimisation du pld duo déserbant:

Les résultats de La de%cmptzon sont représentés sur les figures 95 et 96.
L’augmentation du pH entre 1 et 2 améliors le taux de régénération de 92% @H 1;a98%
(pHI.B} et 97.5% Q}HE} . Les capacités de désorption passent ds 15.30mg/g (pH Ty a
16.33mg{’g (le.5) et 16.25 mgf g (pH2). Ce résultat est en parfaite concordance avec
celwi de Bowdries e al, (1997): Vaugmentation de la concentration de HCI diminue
Pefficacité de régénération d’une biomasse de S. rimesus chargée en Zn(II}[105].

A part:r du pH 2, le taux de rebpnerahon commence 3 déchner , il atteint 45.23% 3

pH3 ce qm correbporm 3 une capar-: té de désorption de 7.53mg /o Seion Urrvetia MM ot
al (1993), Pacide mitrique & pH 3 régénére une biomasse bactérienne chargée en curvre 4

54% [145] .

Uinfluence du pH sur la capacité de désorption nous trace e schéma de dissociation
des groupements de liaison majeures (-COOH) ;

% Au pH bas les groupements de laison reprennent leur protons, la laison

electrostatique : sites aniomques-Cu 3 est rompue libérant ainsi les cations méetalliques

dans le milieu.

B A pH3, nous sommes au vosinage du pFl (pH de dem: dissociation) des fonctione

—COOH, A ce pH la moitié de ces gto«upements est pto*cc«ne:& reduisant ains la

rendement Jde déscrphion de motié (45,23 %),

Ces résultats nous confirment, une fois de plus, que les groupements qui contribuent &
la liaison des cations Cu #*sont majoritairement Carbosyles. Nous avons

T
ot
st

une demie protonation des foncticns —COOH nous donne un tausx de régénération
de 45%. 55% du curvee est adsorbé grace & la contmbution de 50% des

groupements C&t{:‘(_(f;flf‘sdlq.:f:lc;.és.

A pH<pK nous avons un taux de régénération de 9% | ce qui conﬁ“pond a S8%
de groupements carboxyles et phos phabes protonés ; 2 /r* du curvre adsorbé reste
en équilibre avec queiaueq sites anmmques

pak

# Bn considérant qu'une protonation seule de la totalitéd des fonctions carbowyles

donne un taux de régénération de 90% , dans ce cas, 10% du cuives est adeorbé
dont 8% est Ligs la totalitd des groupements pho aphat 2 ocnshitue fa proporhon

du curvre indésorbable

=

B La contnbution des groupements phosphates 2zt done estimée de 8%

Une deumiéme phase d'électrodéposition est exercée pour chaque pH, les résultats
sont :eptesente s sur la figure 98.

Vu que Pétape délectrodéposition est lente, la cathode esda qu’ 4 partir de 5
heure a fin de confirmer I8 qll:hhre obtenu avee les L:lc»sagﬁ‘ & 13 concentration résiduelle.

Une meidleure cinétique est ohtenue avee un pH de 1.5, les zendements obtenus aprés

7 heures d’électrodéposition sont

#

Rendement ipH1 ' pH'l.‘i pH 2 ipH3
m/mg. 100 70.57 % 78.36% 120.86% 0
(Ca-Co/Ca . 100 172.50% 82.00% 78.50% ‘0

1
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Conditions : Agitation: 500 tr/ min, d= 3cm, S= 12.81cm2
pHf= 1.14; 1.66; 2.33; 517
1=0.1A
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CHAPITRE VT : Résulicin of disgussions

En prenant le rendement caleul? & partir des concentrations rfsiduelies nous pruvens

dire que le pH 1.5 p%_é ente le rendement le plus appb:cwblﬂ les conecentrations

résiduelles obtanues pour les différents pH allant dr= 14 2 sont de, 18.93mg/1 (pH1),
15.01lmg/1 (pH2) =t ;_.‘5lmg/1 (pH 1.5).

Les rendements calculés 3 parfir des masses déposéas sont légérement infémeurs pour
pH1 et pH15, Ceci est dil aux erreurs expénmentales enregistrfes par la balance et la
perte en masse avec les prélévements. Cependant pour le pH2, le rendement massique est
supérieur 3 100%, L observation de [état de la cathode correspondante nous eévéle la

F b3 M - E L N " ks = rFd 1 -
présence d’un noitcissement avee le dépdt cwvnque, Il y a done un dépdt métallique

(probablement du Fer) autre que le cuivre (Annexe V Fig. 3).

En fat Fanode en acier inoxydable n'est pas sotalement inerte, sa dissolution est plus
rapide aves Paugmentation du pH. Lorsque les conditions sont favorables {potentiel ™5
wolt ) un dépdt des métaur dissouts Seffzctue en paralidle awec le cuivee.  Ce dépdt
exerce un effer compétnf Jlest la raison pour laquplle le rendement réel (caloulé & partir
des concentrations témduslles) 2 pHZ est inférieur a celui obtenu pour le pHLE

En sonelusion, le chowte du pH 1.5 comme pH m;umcd st un compromus entre le pH1
et le pHZ, il présente un rendement medleur, aver une disselution moyenne de Fanade.

Le choix de ce pH est conhrmé par le caleul du pourcentage de perte en bhiomasse
{Fig.99). En fait, & pH 1,5 les pertes =n biomasse (3474 estintermédiaice entre le gH*
la bromasse est u:rem,;pe::aﬂ1 e & cause de la délé ration des [ltres ot le 0]'-1 Z et 26% de la

biomasse est perdue. La perte en homasse est minime a pH 3, cepen d_m.t la récupération

du cuivre par Slectrolyse est .mpuaszbie i ce pH.

Counelusion :

@ Les groupements carbowyles majontawement imphqués  dans
’a,ci':or:ption sont les plus to uchés au cours de la désomtion ;

% La contribution des groupements —H; FiO4- dans L, fiszation des canons
Cu?t est estimées de §%.

# Le pHLS est Foptmum. Ii constitue un compromus entre

® e rendement Pélectrodéposition,

A quai;té du d':‘PAt

% la perte en biomasse,

w lag ualité pf'nliua,me du surnageant d’alec trc:iyse.
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CHAPITRE VT : Résulicas o cdEsqussions

¢, Optimisation de I'intensité du courant : (Fig, 100, 101)

Il faut signaler qu’une intensité de 3A a été effectuée, Cependant un phénoméne de
surtension est apparu conduisant & une augmentation de la température au miveau de la
cellule d’é§ectrolyse.

LD'intensite de courant a un effet direct sur les concentrations résiduelles en cations
Cu?* et donc sur le rendement rée]l d’électrodéposition (calculé 3 partir des concentrations
résiduellcs}

B 3 0.03A la toncentration résiduelle est estzmﬂe de 15 37mg/ donnant un

rendement de 78%,

B 2 0.1A la concentration résiduelle est estimée de 10.37mg/], ce qui correspond 2

un rendement plus grand estimé de 85.83% ; ’

L’augmenta.tion du rendement en passant de 0.02A 2 0.1 A est confirmée patr la loi de
Farada}r ot la masse déposée dépend de Fintensité du courant.

Cependant, en passant de 0.1A 3 0.4A le rendement diminue 2 77.24% donnant une
concentration résiduelle de 16.08mg/l, et un dépdt cathodique caleulé de 27.28mg
Cependant la masse cathodique déposée réellement est estimée de 339 mg. Le
rendement calculé & partir de la masse cathodique déposée est aine: surestimé (95.9 / %ﬁ).

D’analyse de la cathode correspondante explque la cause de la surestimaton du
rendement. Le dépdt est noiddtre, 11 ¥ a donc une co-dépostion d'un autre métal
provenant de la dissolution de PAncode (U>5V), les cations métalliques co-déposés génent
la déposition des 1ons Cu?*donnant un rendement réel (77.24%) infémeur & celu obtenu

pour une intensité de 0.1A (35.33°/a) ot Peffet compétitif est absent {AnnexeV Fig. 4 ).

Conclusion :

Une intensité de courant de 0.1A présente le meilleur rendement
d’électrodéposition donnant la concentration résiduelle la plus faible.

Une intensité de 0.4A pourrait récupérer les impuretés provenant de la
dissolution de Panode sous forme de dépét cathodique , cependant la
concentration résiduelle est plus importante donnant un rendement
d’électradéposition plus faible.

Une application graduelle de Pintensit? de courant est suggieie afin
d’atteindre les deux buts en paralléle.
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Optimisation de l'intensité de courant
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Figure 100 : Influence de U'intensité du conrant sur la
cinétique d'éléctrodéposition du cuivre
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Figure 101 : Influence de l'intensité de courant sur le
rendement de 1'électrodéposition
Conditions : Agitation : 500 tr/ min, d =3 cm, S=12.81cmz,

pHf (0.03A)=1.61; pHf (0.1A)=1.66. pHf {0.4A)=1.69

U (0.03A) = (2.

37-2.30) V; U (0.1A) =(2.88-2.82) V;

U(0.4A) = (5.07-5.84) V



CHAPITREVI : Résufices &t discussions

d. Bilan :

Le but de Patablissement de ce Bilan est de mettes au point la contribution du champs
£lecttique dans le déplacement de équilibre de désorption. Pour cela nous avons pr ccéds
3 une minéralisation de trows échantllons de biomasse selon le protocele ex phque en
annsxe [V

& lg d'un échantllon de biomasse biosorbée {(capacité q:'l'?.sgmgf"g;};
# lg d'un échantillon de  biomasse désorbée

o 1o dun Echantllan de hiomasse ayant subs une électrodénosition :
24 7 P 3

Les résultats obtenus sont les swivants -

Blomassa bios erbee Blomasse dee.r:srbee Biomasse aprés Slectrodéposition

My (mgfE 17.67 0,72 0.04
Tt (%) / 965 99 75%%

MNous pouvens dire que 1°appﬁration d’un champ électnque améliore le taux de
régénération de 96% a 99% . Il y a done un déplacement de I'équilibre de désorption, ce
phénomeéne apparait lorsque 1‘3, concentration en cuivre diminue dans le nulieu. La
quantité de biomasse biosorbée unlisée au cours de nos &ssais (2.25g), peut libérer au
cours de 'électrodéposition une masse 1.53mg : cette masse est néghgeable et peut £tre

indétectable, surtout lorsqu’elle est likérée gfadm:hemeﬁt

La perspec tiw serait done d’optimiser la qLantitF'* de biomasse par volume d’acide
nécesemre & la désorption. Cette quantité pourr:rut étre plus grande avec Papphcation d'un
ctrique. Blle permettra done de minumuser le gaspillage en acide

3

L’ cphm‘satxon de la tensur en biomasee fattra plue en waleur Pobjectf de
clectrodépos:ton aprés adsor?tir:wrz ciui est la réduction de la quantité de vejet & trarter par
lectrolyse ce quu permettra un gain wnportant er én ergie électrique.

Le mailleur rendement d’électrodé?asétion est de 85.83% ., obtenu avec Parcide

>

sulfurique dans les conditions sutvantes : pH 1.5, I=0.1A. 11 secait intéressant de tester

&’ autres intensités r:om{:nrises dans le domaine [01A-0.4A] afin Faméliorer ce rendement.
Selon nos &Bsaﬁisz Pacide perd pas sa quaiitﬁ déﬂorp:‘_{ve ap‘rés 15 c}?cie de déaorptioﬂ—
glectrodéposition,, sl peut sernrc 4 d'autres eycles de déscrption. Lorsque son pH dewient

2
défavorable, au bon déroulement 4 Pélectrodéposition | une 2oidification & pH1.D est
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CHAPITRE T » Réssilicns ef Eaaussions

pH;=1.66

Acidification 4——
2 1.5 avant électrolyse.

pHi =1.50

Désorption

Electrolyse

!

Sous- tirage de la biomasse régénérée

Il reste l’obiectif le plus important de la désorption celur de la rAutilisation de la

2
biomasse. La perspective serait d’étudier les nouvelles camctéristiques de la biomasse

aprés un traitement acide (pH, qmax aprés n cycles d’adsorption- régénération).
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Conclusion

L’objectif de notre étude est de valoriser une biomasse morte Srwmoss, sous-produst
de la fabrication d’antibiotiques rejete par industrie pharmaceutiquc de Médéa et
d’&valuer ses performances d’élimination de Palumimum, cuivee et zine dans eau.

Pour ce faire, nous avons étudié les propriétés physico-chimiques et structurales de la
biomasse. Les principaux groupements chimiques idenufis par analyse infrarouge sont
les carboxyles, les phosphoryles, et les hydroxyles. Cependant, les groupements majeurs
impliqués dans la liaison sont les Carboxyles et les phosphoryles & prédominance des
fonctions carboxyles. Grice 3 la désorption nous avons pu estimer la contbution des

groupements phosphoryles de 3%.

La capacité d’adsorption de S nimosss dépend des propriétés du cation métallique ‘(scm
rayon ionique, sa masse atomique , sa charge et ces formes solubles dépendantes du pH).
Le choix de la biomasse (traitée ou non traitée ) repose umquernent sur les caracténshques
chimiques de 'ion 4 adsorber.

Le traiternent de la biomasse est préconisé dans la mesure du possible, la biomasse
traitée est hydrophﬂe et présente plue de cites de haison sous forme de groupements
majeurs — COOH. L'estimation de la surface spécifique rEvéle un biomaténau peu
poreus, bien que sa capacité d’adsorption est non négligeable. Ceci nous améne & dire que
le mécanisme de fization des cations métallique est différent de Padsorpnion physique. Le
rble du prétraiternent se Limite done 3 Paugmentation des sites anioniques & la surface et &
la création d'un environnement hydrophile nécessaire au contact brosorbant- Caneons
métalliques.

Pour une biomasse trajtée, le mécanisme principal de la biosorption semble étre un
échange ionique entre les cations monovalents (Na*) et les 1ons métalliques divalents
Cu?*. Cependant, le mécanisme hé i la biomasse non traitée reste encore obscure. Un
échange 1omque avec les protons pourrait etre possible lorsque le pH du rmilieu est
favorable 4 la déprotonation des fonctions -COOH.

La mise au Point Jun couplage de désc-tption— électzodéposition nous offre un
schéma complet d’un procédé de dépollution qui ne se limite pas 4 un déplacement du
polluant.

Le procédé est trés deonomique, if permet la régénération de la biomasse et la

récupération du métal. Le passage par une opération d’adscrption -désorption permet de
concenteer les métaux ce qui rédut le volume de Ueffluent 4 traiter par électrolyse.

L’optimisation du procédé a tenu compte du rendement technique, des impératifs
économiques et du respect de Penwironnement .

Le tendement maximal de I'électrolyse pour nos conditions opératoires est de 85.83%,
ce taux n'est pas défimnf, il pourrait étre améhioré au cours des travaux ultérieurs.

La perspective primordiale serait d*étudier ta diminution de la capacité masamale de
notre biosorbant au cours des cycles Adsorption — désorption ; afin de tracer la imite de
son uthsation .

[ =
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ANNEXES

ANNEXE I
Effet du traitement & la soude sur la composition du biecsorbant.

I-Dosege des protéines libérées dans le surnagent du pré treitement :
I. 1 Etclenncge :

Des solutions filles : 0.25g/1, 2.5g/1, Bg/l sont prépardes & partir dune solution mére
de B.S.A de 10g/l. Le dosage se fait en ajoutant 2.5ml du réactif de cornal 40.5 mi de le
solution étalon ; le temps de développement de la couleur est de 30min & l'abris de la
lumiére. La lecture des DO se fait & 545nm ¢ :

0.3 - | y=0.0256x + 0.0038
- RP=0.9963

0 2 4 EBSAK?H g 10 12

Courbe d*étalonnage pour le éosagé des protéines

T

NB : La courbe d'étalonnoge ne deit pos dépasser une concentration 10g/1.
I-2 Essai :

Mettre en contact la biomasse sdche avec une selution de NaOH & 0,IN dans un
rapport biemasse/volume de la solution de lardre de 10g/\. Le suspension est maintenue

sous ogitation & 250 tr/min pendant 30 minutes ¢ température ambionte. Des
prélévements sent réalisée & 10min, 20min et 30min.

Les échentillons prélevés sont dilués eu 1/10, neutralisé puis dosés par la méthede de
biuret. La lecture des DO se fait contre un blanc « 2 5ml du réactif- 0.5m! NeOH O.IN
dilué au 1710 et neutralisé », :

Vue la couleur noire des dchantillons qui persiste légérement malgré la dilutian, nous
avens préparé des témains (0.5ml de Yéchantillon dilué au 1/10+ 2.5ml cau distillée) , la
DO du Témein est prise cantre un blanc eau distillée.

La DO finale de I'échantiilon est !
DO fmate DO ichantition ~DC Timotn

IT- Pourcentoge en lipides avont et aprés troitement [146)

Ce pourcentage est évalué en faisant une extraction des lipides & partir dune
bicmasse traitée et non traitée
9g de biosorbant sec (M1) est cgité avec 100m! de CH3CI et 200ml CH3OH pendant
2mwn: on cdditicnne 100mi de CH3c! en mélangeant pendent 30 secondes. Apres
décantation le résidu est séparé par filtration, lavé avec de lequ distillée et puis séchée
3 40°C pendant 24h. Ce produit est ensuite pesé, la masse aprés extraction est M2. Le
pourcentage en lipide est calculé par la relation suivente :

f(M1-M2)/M1]. 100
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ANNEXES

ANNEXE II

Courbe d'étalonnage pour le dosage du bleu de méthyléne

y 5 0.0474% + 1E-05
RY = (10992

6ol nm

Do

[Blon de mmgthyléne !

Cowrbe d'etalouunge pour le dosage du bleu de methyléue




ANNEXES

e

ANNEXE IIT

Courbe d'étalonnage de V' Aluminium (Lovibond)
préparer une solution mére de sulfate d'Aluminium de 1000 mg AI(IIL)/I,
Des dilutions sont effectuées afin de préparer 5 solutions filles de

concentration: 5, 10, 15, 20, 25 mg/l.
Dosage des solutions filles diluées a 1/100 pour se mettre dans |'intervalle de
sensibilité du réactif de dosage (de 0.01 & 0.3 mg/! en AI*"). La longueur d’onde

de mesure 528 nm.

¥ = 0.9534x - 0.0008

0.25 4 s
R™ = 09943

28
o
—
o
[}

Do

0.1 FALT (gfD) 0.2

Coyrhe dretatomsagepour lo desage da PA e fiitng

Courbe d'étalonnage du zinc (palinresi®)

préparer une solution mére de sulfate de zinc de 5000 mg Zn(II)/!,

Des dilutions sont effectudes afin de préparer 7 solutions filles de
concentration: 6,25, 12,5, 25, 50, 100, 200, 300 mg/l .

Dosage des solutions filles diluées & 1/100 pour se mettre dans |'intervalle de
sensibilité du réactif de dosage (de O & 4 mg/! en Zn®"). La longueur d'onde de

mesure 640 nm.

G
o
oy
1,

o= 2R+ 6003
B = 09999

v} 05 1 15 2 25 3 35
[xnjfmg /1

Courbe d'etalonpage pouy jo dosnge dn zine
& S

-



ANNEXES

ANNEXE III

III. Courbe d'étalonnage du cuivre:

» Des dilutions sont effectuées afin de préparer 8 solutions
concentration: 12,5, 25, 50, 100, 200, 300,400, 500 mg/l.

Dosage des solutions filles diluées & 1/100 pour se mettre dans I'in

préparer une solution mére de sulfate de cuivre de 5000 mg Cu(II)/I,

filles de

tervalle de

sensibilité du réactif de dosage (de 0 & 5 mg/l en Cu™ ). La longueur d'onde de

mesure 520 nm.
palintest®

|y = 0.0846x + 0.0027
¥ = 0.0089

¥l Ten

A

)6

[eae] Eraghi)

conbe detalonnage pour le dosage du cuizee

Lovibond

R = 0.5008

3280

110

3 5 [Cul g/l 4 5

Courbe d'etalonnage pour le dosage di qrivre

y = G.1076x - 0.0022




£ NINEXES

ANNEXEIV

ATTAQUE PAR HCl - HNO; sur boue calcinée & 450° C avec NH: N
(Doc. 6 7981) [84]

On utilise la méthode suivante :

2 Placer 1 & 2 g de boue dans une capsule (en platine ou silice) , ajouter du
nitrate d'ammonium (solution & 10 % P/V) & raison de 2 ml par gramme
d'échantillon. Homogénéiser et sécher dans une étude & 110° C . Mettre la
capsule dans un four froid et élever la température progressivement pour
atteindre 450° € en une heure environ. Laisser 14 2 heures puis laisser
refroidir & l'extérieur.

m Reprendre le résidu de calcination par quelques millilitres d'eau et le
transférer dans un bécher de 100 & 150 ml ; rincer la capsule avec 2 fois 5 ml
de HC| chaud puis 2 fois 5 ml d'eau bouillante et transvaser dans le bécher.

= Ajouter 5 ml de HNO;s , le couvrir d'un verre de montre et porter a douce
ébullition pendant 10 minutes, puis évaporer 4 sec.

= Reprendre le résidu par 20 ml de HCl (2N) ; Chauffer jusqu'a ébullition , .
puis filtrer sur papier filtre sans cendres et recueillir le filtrat dans un ballon
jougé de 100 & 200 ml, laver le bécher et le filtre 10 ml de HCI (2N} et 24 3
fois avec de l'eau bouillante.

%1 Laisser refroidir ; amener au trait de jouge avec de l'eau.
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Fig. 1 : Types des électrodes

Anode- HCI

Fig. 3 : pH du désorbant
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Summaray :

The object of this wotk consists to the valotization of mycelium biomass Streptomyces rimosus in the
biosotption of heavy metals. Several parameters have been studied : temperature, pH... and stitrer speed.

To restore the biomass, a desorption — electro deposition have been done. Released metals are deposed
into cathode . .

Key wortds: Biosorption, Heavy metals, Desotption, electro deposition.

Résumeé:

L’objectif de ce travail est la valorisaton d’une biomasse mycélienne Streptomyces rimosus dans le
traitement des eaux chargées en métaux lourds par biosotption. Nous avons étudié l'influence de certains
paramétres (  vitesse d’agitation , température, pH...) sur la cinédque de biosotption de trois métaux
lourds : Aluminium, Cuivte, Zinc. '

Afin d’accomplir le procédé, une désorption couplée a une électrolyse est effectuée. La biomasse est
ainsi régénérée, les cations métallique sont récupérés sous forme de dépot cathodique.

Mots clefs : Biosorption , Métaux lourds, désorption, électrodéposition.



