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[’eau est une substance indispensable a la pérennité de tous les ctres
vivants : hommes, animaux et plantes, tous ont besoin de leur rations

quotidienne d’eau.

Mais I’eau est également une ressource essentielle au développement des
sociétés humaines. Celles-ci se sont d’ailleurs fixées de tout temps au bord des
cours d’eau comme latteste 'implantation de la tres grandes majorité des
centres urbains. Grice 2 ses propriétés exceptionnelles, 'eau est en effet
nécessaire a toutes les activités humaines, ou quasiment. Pour cela il est

nécessaire de la préservée et protégée de toute sorte de pollution [1].

Il est presque impossible d’imaginer la vie sans les minéraux, les métaux
et les composés métalliques, des 92 ¢éléments d’origine naturelle, 70 sont des
métaux, et un grand nombre sont essentiels aux plantes, aux animaux et aux
étres humains. Ces substances sont intimement liées a Pactivité humaine
depuis que des morceaux de cuivre ont été transformés en outils simples,
environs 6000 avant J.- C.

Aujourd’hui, la société utilise les minéraux et les métaux a des fins de
plus en plus nombreuses. Les minéraux industriels tels que le mica sont des
composants essentiels des matériaux industriels de pointe. Les exploitants
agricoles ne pourraient se passer des engrais, minéraux. Les métaux entrent
dans la fabrication du béton des machines dont ont besoin les industries pour
leurs usines de fabrication. Aucun avion, automobile, ordinateur, ou appareil

électrique ne peut étre construit sans métaux.

Les métaux continueront de répondre aux besoins des générations
futures grice aux nouvelles applications qui apparaitront dans les domaines de

Pélectronique, des télécommunications et de P'aérospatiale [2].
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En parallcle de leur grande participation dans le  développement
industriel, leurs inconvénients sont aussi grands. Leurs résidus sont toxiques
pour Penvironnement et leur accumulation dans la chaine alimentaire fait

d’cux un danger pour les organismes vivants.

Plusieurs méthodes physico-chimiques classiques ont ¢té utilisées pour la
técupération des métaux lourds. Ces méthodes, non  seulement clles
engendrent  beaucoup  d'inconvénients  (génération  de  boues  toxiques,

suppression incompléte du métal. . ), mais on plus elles sont onéreuses.

C’est ainsi quon s’cst intéressés a une autre méthode qui est plus
¢conomique ¢t plus efficace, appelée “la biosorption ”. Llle consiste en
Putilisation des matériaux biologiques encombrants afin d’adsorber les métaux

lourds.

I’objectif de notre travail est de régénérée une biomasse mycélienne : '
streptomyces rimosus ' et cela en couplant entre la désorption et Vopération
de Pélectrodépositon qui permet la récupération des cations métalliques

désorbés sous forme d’un dépot cathodique.

Ainsi la biomasse régénérée subit un nouveau cycle d’adsorption. l.e fait

qu’elle soit un déchet n’explique pas son gaspillage.
Pour cela, nous avons consacré la premicre partie de notre travail a :

1. définir les propri¢tés des métaux lourds ;

2. étudicr les méthodes de traitements des rejets chargés en métaux
lourds ;

3. définic le phénoméne dadsorption et les équations qui le
répissent ;

4. voir différents mécanismes de biosorption ;

5. connaitre les généralités sur les streptomyces.
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1.1 DEFINITION DES METAUX LOURDS :

Un métal est une matiére, issu le plus souvent d’un minerai ou d'un autre métal.
Il est bon conducteur de chaleur d'électricité. On appelle en général metaux
lourds les éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains cas
métalloides, les métaux caractérisés par une masse volumique élevée,
supérieure a 5g/ cm®.

lls sont présents dans tous les compartiments de Venvironnement, mais en
général on quantités trés faibles. On dit que les métaux sont présents « en
traces ». lls sont aussi « la trace » du passé géologique et de l'activite de
'lhomme.

La classification en métaux lourds est d’ailleurs souvent discutée car certains
métaux toxiques ne sont pas particuliérement « lourds » (le zinc), tandis que
certains éléments toxiques ne sont pas tous des métaux (I'arsenic par exemple).
Pour ces différentes raisons, la plupart des scientifiques préferent a I'appellation
métaux lourds, I'appellation « éléments en traces métalliques » ou « éléments

traces » [3].

1.2 SOURCES DE POLLUTION PAR LES METAUX LOURDS [4] :
Chaque année, des millions de tonnes de métaux lourds sont extraits et ensuite
dispersés dans la biosphére [4]. Les sources peuvent étre d’origine naturelle ou

artificielle.

1.2.1 Source d’origine naturelle :
Elles sont dues essentiellement aux éruptions volcaniques, aux météorites, a

I'érosion des roches ainsi qu'a la biolixiviation.

1.2.2 Sources d’origine artificielle :

Elles sont de loin les plus importantes, et sont générées principalement par
les industries miniéres, les installations de traitement des minerais et les
industries de transformation des métaux comprenant les laminoirs, les
décaperies, les galvanoplasties et les traitements de surface.

Le tableau 1.1 ci-dessous donne les teneurs des principaux métaux lourds
dans l'écorce terrestre [5- 8], ainsi que les valeurs moyennes des émissions
des métaux lourds de sources naturelles et artificielles (tonnes/ an) dans le

monde [4).
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Tableau 1.1 : Valeurs moyennes des émissions des métaux lourds dans le

monde [5- 8].
Métal Teneur dans I'écorce Valeurs moyennes des émissions
terrestre (%) des métaux lourds (T/an)
Sources naturelles Sources
artificielles
Chrome (Cr) 0,02 44.000 30.777
Cuivre (Cu) 0,01 28.000 38.189
Nickel (Ni) - 30.000 55.642
Plomb (Pb) 0,002 12.000 331.854
Zinc (Zn) 0,02 45.000 131.866

1.3 LA TOXICITE DES METAUX LOURDS :

1.3.1 Notion du toxique :

La toxicité résulte d'un ensemble de phénoménes complexes mettant en jeu
des substances néfastes pour le développement normal des organismes
vivants.

Des effets pourront étre directement perceptibles (mort, apparition de
malformations ou de tumeurs...) ou plus sournois, telles des difficultés de
reproduction, la disparition de certaines espéces animales ou vegétales peu
visibles, voir la perte des facuités de concentration et de réflexions ou la
survenance de stress chez 'homme. Ces effets peuvent étre décelés au niveau
cellulaire (dégradation dégénérescence de membrane...) sur 'organisme entier
(difficulté de se mouvoir) sur I'espéce (diminution du nombre d'individus) et enfin
sur tout le systéme écologique (disparition de prédateur et déséquilibre des
groupes vivants).

La toxicité peut étre générée par de nombreuses substances chimiques

présentes dans I'eau a trés faible concentration (inférieure au mg/l) [9).

1.3.2 Mode de pénétration du toxique dans l'organisme :
En toxicologie, on distingue trois modes de contaminations :
1. La voie respiratoire : c'est le mode prépondérant de contamination par

les polluants atmosphériques.
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2. La voie transtégumentaire : par les tissus.
3. La voie trophique : absorption radiculaire chez les plantes, ou
digestive chez les animaux [10].
1.3.3 Caractéristiques communes ;
Pour étre dangereux, les métaux lourds requiérent trois caractéres
indispensables :
> La toxicité
> La bioaccumulation dont les facteurs de concentration peuvent
atteindre plusieurs dizaines de milliers.
» La rémanence, afin que ces molécules ne soient pas détruites ni
rejetées par I'organisme [9].

I.3.4 Facteurs modulants la toxicité :
a. Niveau et durée de ’exposition :
Comme pour les autres toxiques, les effets des métaux sont liés au niveau et a
la durée de I'exposition. En général, plus le niveau est élevé, plus la durée est

longue, et plus important seront les effets toxiques [7].

b. Forme chimique :

Un exemple remarquable est fournit par le mercure : les formes inorganiques
sont essentiellement des toxiques rénaux, tandis que le méthylmercure et
Féthylmercure sont plus toxiques pour le systéme nerveux [11].

c. Complexe métal-protéine :
Divers complexe métal-protéines sont formés dans l'organisme, et sont peut

étre des mécanismes protecteurs [11].

d. Facteurs physiologiques :

Comme pour beaucoup de toxiques, les animaux jeunes ou agés sont plus
sensibles que les adultes aux métaux. Les jeunes enfants apparaissent
particulierement sensibles au plomb a cause d'une sensibilité généralement plus
grande, d'une plus grande absorption gastro-intestinale et d'une prise de
nourriture plus abondante par unité de poids corporel (la nourriture est la
principale source de contamination par le plomb).

La toxicité du plomb et du cadmium est augmentée par des facteurs
nutritionnels comme des déficiences en protéines et en vitamines Cet D.
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Quelques métaux comme le plomb et ie mercure, peuvent traverser le placenta

et atteindre le foetus [11].

I.4 ORIGINE ET EFFETS TOXIQUES DES METAUX LOURDS :
.4.1 Le zinc :
Al Origine :

Le zinc représente 0.02% de la croute terrestre, c’'est un métal blanc- bleuatre,
peu ductile et faiblement malléable a température ordinaire. Le zinc se ternit
rapidement a 'air avec formation d’'une couche de carbonate basique.

Les principales sources de contamination de l'air et des eaux par le zinc sont :

-Les mines du zinc et de plomb.

-Les raffineries de zinc.

-Les rejets industriels, surtout les ateliers de galvanoplastie.

-Les engrais phosphatés et les insecticides.

-Les pigments.

-Le trafic routier (présence de zinc dans les huiles pour automobiles) {12].

Les aliments constituent la source la plus importante de zinc. Les eaux de

surface renferment rarement de concentration de zinc > a 0,1 mg/L, alors que
'eau du robinet peut renfermer une teneur beaucoup plus grande a cause de
I'utilisation du zinc en plomberie. L'eau contenant des concentrations de zinc >a
5,0mg/l prend un goUt indésirable a cause de son astringence et peut devenir
opalescent et former une pellicule graisseuse aprés ébullition. L'objectif de
qualité esthétique pour le zinc dans I'eau potable recommandé par 'OMS est
donc s 5 mg/L {13].

BlToxicité :

Le zinc réduit I'activité de la microflore des rivieres a des concentrations de 0,05
ppm. C'est un métal toxique vis a vis des bactéries et des protozoaires, mais
aussi sur les huitres, les ceufs et les larves de poissons et les poissons eux
mémes.

Le zinc a également des effets inhibiteurs sur la végétation, les taux peuvent
parfois étre considérables : 8000 ppm dans des feuilles d'ormes poussant dans
une fonderie [12].

Les sels solubles de zinc sont toxiques par ingestion. lls peuvent provoquer des
irritations des muqueuses gastro-intestinales (chlorure de zinc). L’inhalation de

leurs fumées peut également provoquer des irritations des muqueuses
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1.4.2 Le cuivre ;
A/ Origine :

Le cuivre est un métal ductile, malléable, trés bon conducteur de l'électricité. ||
représente 0,01% de Ia crodte terrestre et il est present entre 0,001 et 0,02 ppm
dans I'eau de mer.

Il est utilisé depuis I'age de bronze, car il existe a I'état natif, il se rencontre
sous forme de sulfure de cuivre (CuS), disulfure de cuivre (Cu,S), et d'oxyde de
cuivre (Cu,0). Le mineraj le plus important est Ia chalcopyrite (CuzS, Fe,S;)

Ce métal est considére comme un elément essentiel a Ia biologie des plantes,
des animaux et de 'homme, il est ubiquitaire. On le trouve aussi dans certains
charbons [12].

Le cuivre est apporté principalement par les métaux (86%) il peut se présenter
sous forme d'alliages avec le zinc, ou I'étain (bronze) dans des pieces
décoratives, des médailles et autres piéces mécaniques [ 14].

B/ Toxicité :

Les sels de cuivre solubles sont toxiques par ingestion. Ils peuvent provoquer
des intoxications graves avec vomissement et syndrome dysentérique
entrainant un collapsus. L'inhalation des fumées de cuivre peut étre aussij
responsable de la «fievre du fondeur » (frissons, nausées et parfois
vomissement et Courbatures) qui s'accompagne d'une fatigue, de douleurs
diffuses de maux de téte.

Malgré rélimination de la plus grande partie du cuivre I'intoxication peut se
poursuivre avec apparition :

- d'une anémie hémolytique aigue.
- d'une hépatite toxique,
- d'une insuffisance rénale aigue.

Parmi les intoxications chroniques liges auy cuivre, il y a la maladie de
WILSON, qui est une maladie héréditaire, 3 transmission autosomique
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récessive, liée a L'accumulation de cuivre dans le foie et les noyaux gris
centraux [12].

Une dose de 0,5 mg/l de sulfate de cuivre a une action toxique vis a vis de
tous les microc-organismes et 0,1 mg/l est toxique pour les bactéries. Sous la

forme métallique, le cuivre dans I'eau n’est pas toxique pour les poissons [1 5].

.5 ETAT DE LA POLLUTION DES EAUX PAR LES METAUX LOURDS EN
ALGERIE :

La pollution industrielle en Algérie augmente de fagon sérieuse depuis que
beaucoup d'usines déversent leurs effluents dans les eaux sans épuration ni
détoxication préalable.

On estime que les entreprises industrielles rejettent annuellement plus de 220
millions de m® d’eau usée, en majorité déversée dans les enceintes portuaires.
Le port d'Alger seul regoit 53% des charges polluantes, suivi par les ports d'Oran
13% et d’Annaba 9%, ces ports connaissent les pics les plus élevés des rejets
chargés en métaux lourds. Des statistiques récentes montrent qu'en Algérie 5
ports dépassent ies normes pour le mercure, 2 pour le plomb, 4 pour le cuivre, 4
pour le zinc et 1 pour le chrome.

Les cas dindustries générant ce genre de pollution sont nombreux : unité
d’électrolyse de zinc de Ghazaout, industrie papetiére de Mostaganem et Baba
Ali, tanneries de Djelfa et Jijel, textile de Draa Ben Khedda, sidérurgie d’Annaba
..., tandis que les capacités d'epuration des effluents industriels représentent
environ 20 millions de m¥an, soit quelques 10% du volume d'eau résiduaires[16].

1.6 NORMES DE REJET DES METAUX LOURDS :

Pour chaque pays des normes de rejet des eaux résiduaires ont été établies
donnant la concentration maximale que pourrait contenir ces eaux pour chaque
meétal jugé nocif a 'environnement.

Geénéralement tout effluent traité, indépendamment de son niveau d'épuration,
doit avoir une température inférieure a 30°C (inférieure a 25°C pour un débit
supérieure a 10L/s) et un pH compris entre 5,5 et 8,5. Il ne doit pas entrainer la
destruction de la faune aquatique a 50m en aval du point de rejet [17].

Dans le tableau ci-dessous, nous résumons, les normes de rejets des eaux
residuaires de l'activitt du traitement de surface dans quelques pays

industrialisés.



CHAPITRE I: Propriétés des métaux lourds

Tableau l. 2 : Teneurs limites des éléments a caractére toxique dans

industrie du traitement de surface dans les principaux pays industrialisés
et en Algérie [9, 18].

Parameétres Concentration maximale (en mg/L)
de pollution

France | Allemagne | Angleterre | Suisse | Etats- Japon | Algérie

Unis

Aluminium 5,0 _ _ 10,0 _ _ 50
Cadmium 0,2 3,0 0,2a20 0,2 1,2 0,1 0,2
ChromeV! 0,1 0,5 _ 0,1 - 0,5 0,1
Chromelll 3,0 _ _ 20 _ _ 3,0
Cuivre 2,0 1,0 0,5a5,0 0,1 4,5 3,0 3,0
Fer 5,0 2,0 5,0 1,0 - _ 5,0
Nickel 50 3,0 05a20 2,0 41 3,0 50
Plomb 1,0 _ 05a20 1,0 0,6 1,0 1,0
Zinc 5,0 3,0 _ 2,0 4,2 5,0 50
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La pollution des eaux par les métaux lourds suscite une grande inquiétude
quant a la qualité de I'eau et de I'environnement. Pour cela, il existe plusieurs
méthodes classiques ou encore au stade expérimental qui réduisent de maniére
efficace les métaux lourds.

On classifie ces méthodes comme suit: méthodes chimiques, méthodes
électrochimiques, méthodes membranaires et les méthodes physico-chimiques.

1.1 METHODES CHIMIQUES :
A/ Traitement par neutralisation :

La neutralisation est un traitement qui consiste & modifier le pH d’'une eau
résiduaire pour I'amener a une valeur d’environs 7,5 a 8,5 avant de la rejeter
dans I'émissaire [19].

Il s’agit d'une opération dans laquelle on ajoute & une eau a caractére
basique ou acide une quantité suffisante soit d’acide soit de base, de maniére
a réaliser un échange protonique complet entre les deux constituants [20].

La neutralisation d’eaux résiduaires contenant des métaux provoque toujours
la précipitation des métaux sous forme d’hydroxydes si les métaux ne sont
pas présents a I'état d'ions complexes.

La neutralisation des eaux résiduaires répond a deux buts :

e D'une part elle doit amener les eaux résiduaires a un pH ne
présentant pas de danger pour les processus biologiques.

e D'autre part, la neutralisation doit convertir les métaux lourds
toxiques dissous en hydroxydes trés peu solubles ou en sels basiques,

ce qui permet de les éliminer des eaux résiduaires [19].

B/ Traitement par précipitation :

La precipitation est une méthode trés largement utilisée pour éliminer les
composés solubles, le plus souvent minéraux, contenus dans les rejets, en
l'occurrence les sels (carbonates, sulfates, fluorures...), les phosphates a
l'origine de I'eutrophisation et les métaux lourds a caractére toxique (Cu, Pb,
Cd, Fe...)

La précipitation consiste & ajouter a l'eau résiduaire un réactif appelé
précipitant de maniére a ce que le produit de la réaction présente une
solubilité aussi faible que possible et puisse de cette fagon, étre séparé de
I'eau sous forme solide [20].

Les métaux sont précipités généralement sous forme d’hydroxydes par
addition de soude ou de le chaux jusqu’au pH de solubilité minimale [20].
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La précipitation des métaux concerne, la précipitation des métaux dissous
rencontrés principalement dans les effluents de traitement de surface, les
lixiviats d’hydrométallurgie et les eaux de lavage de gaz de combustion de
charbon et d'ordures ménagéres [17].

Lorsqu'il s’agit de traiter des eaux contenant des métaux lourds, il est
souvent nécessaire de les prétraiter en vue d'éliminer les composés qui
interférent avec la précipitation. Si on veut obtenir une teneur résiduelle en
métal trés faible, il peut étre nécessaire, dans certains cas, de prévoir une
filtration de I'effluent en vue de retenir les flocs d'’hydroxyde s'échappant du
poste de précipitation.

Par simple précipitation et clarification, les teneurs résiduelles peuvent étre
aussi élevées que 1 a 2 mg/l ; par filtration on peut descendre en dessous de
0,5 mg/l {21].

C/ Traitement par oxydoréduction :

L'oxydoréduction est une opération par laquelle, on ajoute a une eau
contenant une substance a caractére oxydant ou réducteur, une quantité
suffisante soit d’'un réducteur soit d'un oxydant de maniére a réaliser un
échange électronique complet entre les deux constituants. Ces reactions
chimiques sont mises en ceuvres en particulier dans le traitement de
détoxication des effluents de galvanoplastie pour la réduction des chromates
(Cr®"), par le métahydro-génosulifite de sodium en milieu acide, en chrome
trivalent (Cr’*) précipitable sous forme d’hydroxyde Cr(OH); ou pour
I'oxydation en milieu basique, par le chlore ou par les paracides, des cyanures
(Cn-) en cyanates (CnQ’) puis en CO, et azote gazeux.

Notons que la réaction d'oxydation est utilisée en traitement de finition pour
la désinfection des rejets urbains (par le chlore Cl ;) et la décoloration des
rejets de l'industrie textiles (par 'ozone O; et le peroxyde d'hydrogéne H;O,)
[20].

La définition et le contréle du pH de la réaction ont une importance
primordiale :

1. pour faire passer un élément d’une forme dissoute a une forme gazeuse.

2. Pour transformer un corps en plusieurs corps plus simple et dont la
présence dans 'eau est acceptable.

3. Pour transformer un corps non biodégradable en plusieurs corps pius
simple dont I'assimilation bactérienne est possible fors d'un traitement

ultérieur [17].
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1.2 LES METHODES ELECTROCHIMIQUES :

Le développement de 'électricité comme nouvelle source d’énergie, 'aspect
non polluant et les facilités d’automatisation qu'elles apportent devraient
permettre un développement dans les prochaines années.

L'électricité en tant que source d'énergie ou mode direct de traitement se
préte a des associations avec d'autres techniques nouvelles, en particulier, les

techniques de membranes, d’échange d'ions et d’adsorption.

Al Electrolyse :

Ces méthodes sont mises en ceuvres dans certains procédés industriels (par
exemple pour débarrasser les effluents tels que le cuivre). Mais aussi en
électrosynthese, et dans certaines méthodes de séparation ou d’analyse. Les
cellules a circulation comprennent une électrode de travail de grande surface
constituée par exemple d'une toile métallique a maille fine ou d'un lit a
matériaux conducteur (par exemple des grains de graphite ou de carbone
vitreux, des billes ou une poudre métallique).

Comme c'est le cas lors du dépdt de métaux, il n'est pas nécessaire de
séparer les compartiments, la contre électrode peut étre combinée avec
I'électrode de travail avec une simple séparation pour les isoler [22].

L'électrolyse est lapplication d'une différence de potentiel entre deux
électrodes plongées dans un bain électrolytique crée un champ électrique
orienté dans lequel les ions se mettent en mouvement : les cations se dirigent
vers la cathode, les anions vers I'anode [17].

La récupération du cuivre métal par électrolyse est notamment appliquée au
traitement des bains de décapage, le traitement est assuré par une série de
cellules électrolytique comportant chacune une anode en plomb ou en alliage
de plomb antimoine et une cathode en alliage de cuivre- étain. La réaction

globale d'électrolyse peut s’écrire :

2 CuSO4 +2H,0—— 2Cu +2H;SO4 +0,

L’électrolyse peut étre appliquée a la récupération du nickel. Néanmoins
I'efficacité du traitement est relativement faible permettant dans le meilleur des
cas, ia récupération de seulement 65 a 70% du nickel présent dans les effiluents
traites [8].
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B/ Electrodialyse:

L'électrodialyse consiste en I'élimination des ions minéraux par application
d'un champ électrique qui entraine la migration des cations et des anions
respectivement vers la cathode et 'anode. En disposant alternativement des
membranes perméables aux anions et aux cations, on crée une série de
compartiments a faible et a forte concentration en sels.

Pour réduire le colmatage des membranes et leurs assurer de longues
périodes de service, il est essentiel d'éliminer les matiéres en suspensions, les
colloides et les matieres organiques résiduelles avant admission des eaux dans
les cellules d’électrodialyse, car les ions de ces derniers migrent aussi sous
I'effet du champ électrique, vers les membranes et provoquent leur colmatage
[21}].

On peut dire que 'électrodialyse est une méthode qui parait moins apte a
détoxiquer des eaux résiduaires fortement diluées, qu'a débarrasser des
solutions concentrées des métaux génants dont elles se sont chargées au
cours de leur utilisation. Car ces eaux reésiduaires concentrées, précisément,
constituent un probléme onéreux en particulier si elles renferment aussi des
substances fortement toxiques, comme par exemple I'acide chromique [19].

L'une des applications de I'électrodialyse est le recyclage des effluents de
galvanoplastie contenant les sels métalliques. Elle permet la récupération de
matiéres premiéres dans les bains de chromage du zinc et du cadmium ainsi

que la régénération des solutions [19].

C/L’Electrocoagulation -Floculation :
Ce procédé électrochimique utilisé sur certaines eaux résiduaires réalise
essentiellement une floculation selon les processus suivants :
e Création d'un champ électrique entre électrode favorisant les rencontres
entre charges présentes dans l'effluent.
+ Libération des ions métalliques {Fe, Al) par dissolution d’anodes solubles,
ions qui générent des hydroxydes favorables a la formation des flocs [17].
Contrairement a ce qui se passe par agitation mécanique, ce sont ici les plus

petites et les plus chargées qui sont mises en mouvement [23].

I.3 LES TRAITEMENTS MEMBRANAIRES:
Ces procédes sont des traitements poussés de purification de Feau, encore

appelés « traitement de raffinage », leur emploi nécessite un traitement prealable
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de la ressource en eau, afin d'éviter un colmatage trop rapide de la membrane et

d’'optimiser I'élimination des composés indésirables [24].

A/ Osmose inverse :

Le procédé d'osmose inverse a été étudié tout d'abord en vue du traitement
de I'eau de mer ou des eaux saumatre et a été amené au stade de maturité
technique, de sorte qu'aujourd’hui déja, il existe diverses installations assez
importantes fonctionnant selon ce procédé. Cette méthode a également donné
des résultats encourageants pour le traitement des eaux résiduaires
industrielles [19].

L'osmose inverse est un systéme comportant une membrane semi-permeable
séparant une solution aqueuse saline moins concentrée. La membrane semi-
perméable a la propriété de laisser passer I'eau pure (solvant) et non les corps
en solution (ions).

L’osmose inverse consiste a appliquer a la solution saline une pression
supérieure a la pression osmotique, il y a transfert du solvant vers le
compartiment contenant le solvant pur, ceci conduit a un enrichissement en sel
de la solution [21}.

L'une des applications de I'osmose inverse est la récupération du nickel, le

chrome, le cuivre et le zinc dans 'industrie métaliurgique [25).

B/ Electrodialyse :
Méthode déja relatée dans la partie « traitement électrochimique ». Voir le

paragraphe 1.2 Méthodes électrochimiques.

1.4 LES TRAITEMNTS PHYSICO-CHIMIQUES:
A/ Traitement par échange d’ions :

Les échangeurs d'ions sont des substances granulaires insolubles, minérales
ou organiques, d'origine naturelle ou synthétique, qui comportent des fonctions
acides ou basiques susceptible d’échanger leurs ions maobiles avec les ions de
méme signe contenus dans les solutions avec les quelles ils sont mis en
contact.

Cette permutation, ne modifie ni I'aspect, ni la structure, ni le caractére
insoluble de l'échangeur d'ions. Par contre elle permet de modifier la
composition ionique du liquide, objet du traitement, sans modification du

nombre total d'ions existant dans ce liquide au début de I'échange [26].
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Les échangeurs d'ions ne réalisent donc pas I'élimination oy |a destruction
des éléments toxiques de I'eau résiduaire, mais ne font que les extraies de
l'eau résiduaire et, a partir, d’'une solution fortement diluée, les ameénent 3 une
forme infiniment plus concentrée. La capacité de rendement de l'installation
d'échangeurs, dépend a trés haut degré de la poliution des eaux résiduaires
[19].

Il faut se méfier des ions polluants, tels le fer oy laluminium qui peuvent
précipiter dans le filtre, et des matieres colloidales et en suspensions (27].

Ce procédé convient pour le traitement des eaux résiduaires d'ateliers de
galvanoplastie et des usines d'affinages d’or et d'argent ainsi que pour les eaux
de mines contenant du cuivre du nickel et du plomb [21).

B/ La sorption :
B.1 L’adsorption :

L'adsorption est un phénoméne de fixation superficielle sur un corps solide
appelé « adsorbat », d’un gaz, d'une vapeur, d'un liquide, ou d'un soluté,
appelé « adsorbé ». L'adsorption en phase liquide utilisée en traitement des
eaux résiduaires, essentiellement en finition, permet I'élimination de composés
organique peu ou pas biodégradables constituant la DCO, L'adsorbant
industrieliement utilisé par suite de sa trés grande surface spécifique est le
charbon actif. Pouvant étre mis en ceuvre a 'état pulvérulent, oy mieux, sous
forme de grains disposés en lits fixes dans les colonnes semblables aux filtres a
sable [20).

La capacité d'adsorption du solide dépend :

¢ De la surface développée en surface spécifique du matériau.
* De la nature de la liaison adsorbat- adsorbant.

* Du temps de contact entre Je solide et les solutés [17).

B.2 La biosorption :
Nous avons traité en détail cette technique dans le Chapitre |V.
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111.1 DEFINITION :
Plusieurs définitions ont été données, nous reportons ci-dessous les plus
usuelles :

— L'adsorption est un processus au cours du quel des molécules d'un
fluide, appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide,
appelé adsorbant. Par la surface du solide, on sous-entend les
surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et
cavités a l'intérieur de I'adsorbant [28].

— L'adsorption est un phénomene d'interface, pouvant se manifester
entre un solide et un gaz, ou entre un solide et un liquide [29].

1.2 ORIGINE ET TYPE DU PHENOMENE D’ADSORPTION:
1.2.1 Origine du phénomeéne :

Les molécules, ions ou atomes formant la surface d'un solide sont soumis a
des forces dissymétriques qui se traduisent par un champ de force attractif. Ce
champ & une portée limitée a des distances de l'ordre de grandeur des
dimensions des atomes (quelque A°), mais il est suffisant pour attirer les
molécules de gaz (ou de liquide) situées au voisinage immédiat de l'interface. Ce
sont ces forces qui provoquent la fixation des molécules a la surface, ce
phénoméne est appelé adsorption [30].

1ll.2.2 Type d’adsorption :

Vu que la liaison d'adsorption est assimilable a une véritable liaison chimique,
donc on peut classer les liaisons d'adsorption selon le type de force impliquée,
liaison de covalence, liaison d'électrovalence, liaison dites de VAN DER WAALS.
En fait, on distingue deux types d’adsorption par les solides [31] :

Al Adsorption physique :

L’adsorption dite physique, ou les liaisons sont du type dit de VAN DER
WAALS, analogue a celle qu’on rencontre dans les liquides [31].

L'adsorption physique constitue un processus qui ne requiert que des
énergies de l'ordre de quelque kilocalories par mole (de 1 a 10 Kcal/mol) : il
consiste essentiellement dans la condensation de molécules dans le pore du
solide 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 muitimoléculaire par nature, puis
une deuxiéme, puis une troisieme,...etc., couches adsorbées peuvent recouvrir

la premiére couche [32].
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L'adsorption physique est complétement réversible, et un équilibre est établi
trés rapidement. Elle est aussi d’une faible sélectivité vis-a-vis des solutés.

Le cycle d'adsorption et de désorption se produisent alternativement sous
changement de la nature de I'adsorbat [33].

B/ Adsorption chimique :

L’adsorption chimique, ou les liaisons sont de covalence, ce processus est
iréversible. If s’agit de I'adsorption spécifique.

Ces liaisons chimiques similaires, a celle se produisant lors d’'une réaction
chimique. Ce processus est irréversible, il s'agit d'une adsorption spécifique
[31].

L'adsorption chimique met en jeu des énergies, en général supérieures a
10Kcal/mol. Elle se traduit par la formation de liens chimiques et superficiels
entre les atomes ou molécules adsorbés, et elle est en général favorisée par un
accroissement de température. Au cours de I'adsorption chimique, la surface se
garnie au maximum de recouvrement d'une couche monomoléculaire de
I'adsorbat [32].

Tableau lll.1 : Différences principales entre I'adsorption physique et
chimique [30].

Propriétés Adsorption physique | Adsorption chimique
Température du Relativement basse Plus élevée
Processus
Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ
Liaisons Physique de VAN DER Chimique
WAALS

Spécificitée Processus non spécifique | Processus spécifique
Désorption Facile Difficile
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NI.3FACTEURS INFLUENGANT LES PHENOMENES D’ADSORPTION :
L’équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de

nombreux facteurs dont les principaux sont:

111.3.1 Surface spécifique :

L’adsorption lui est proportionnelle [29].
I11.3.2 Nature de 'adsorbat :

Il est caractérisé par :

— Sa polarité : un soluté polaire aura plus d’affinite pour le solvant ou
pour 'adsorbant, selon lequel est le plus polaire [29].
-~ Son poids moléculaire.
— Sa taille moléculaire [21].
1.3.3 pH :

L’adsorption est maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec I'eau y
sont "minima". De méme, une molécule neutre est mieux adsorbée qu'une
autre {29].

111.3.4 Température :

L'expérience montre que dans la majorit¢ des cas, l'adsorption
endothermique ne peut pas avoir lieu. Ceci veut dire en fait les adsorptions sont
dans leurs grande majorité des processus exothermiques, d'ou de meilleurs
résultats sont obtenus a froid. Cependant, dans le cas des chimisorption, des
processus endothermiques ont été observés [33].

I1.3.5 Cas des mélanges :

lls peuvent favoriser ou géner Padsorption. lls constituent la matrice de la
solution, qui retient ou chasse I'adsorbat. C’est un des aspects les moins bien
connus de la théorie de I'adsorption [29].
1i1.3.6 Nature de I'adsorbant :

En régle générale, les solides polaires tels que Yalumine et le silicate
adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires, les solides non polaires,

tels que le charbon, adsorbent des substances non polaires [15).
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.4 MODES DE MISE EN CEUVRE DE L’ADSORPTION :
1ll.4.1 Adsorption statique:

L'adsorption est le phénoméne qui se caractérise par des différences entre la
concentration de matiéres aux interfaces, par rapport a la concentration au sein
des phases volumiques [33].

Dans ce procédé, les molécules sont fixées a ia surface d'un solide par
I'intermédiaire de liaisons de type VAN DER WAALS. Le processus d’adsorption
se poursuit jusqu'a [l'obtention d'un équilibre auquel correspond une
concentration d’équilibre du soluté. La quantité du soluté adsorbée est donc liée
a la concentration résiduelle du soluté.

La vitesse d'adsorption est gouvernée par :

= La diffusion des molécules vers la surface de I'adsorbant au travers
du film liquide.

= La diffusion des moiécules au sein des micropores de I'adsorbant et
I'adsorption sur les sites internes. Dans la plupart des cas, la vitesse

globale est contrélée par le premier mécanisme [21].

lll.4.2 Adsorption dynamique :

L'adsorption sur colonne est un procédé efficace et économique, a cause de
son double réle qui se résume d'une part dans I'adsorption des particules qui
présentent une affinité a I'adsorbant et d’autre part, @ un filtre, empéchant le
passage des matiéres organiques et de nombreux composés.

L’adsorption sur lit fixe est le procédé de contact solide- fluide le pius utilisé.
L’adsorbant est disposé en vrac dans des colonnes, et ses particules ont une
granulométrie étroite mais leur taille moyenne peut se trouver entre 60pm et

5mm suivant les opérations {34].

IIl.5 LES DONNEES DE MESURE DE L’ADSORPTION:

Les isothermes d'adsorption, doivent correspondre a I'équilibre thermodynamique
entre l'adsorbant en phase gazeuse et l'adsorbat fixé sur le solide, sont
généralement représentés dans un diagramme avec en ordonnée la quantité
adsorbée (exprimée en masse ou en volume) et en abscisse la pression relative
[30].
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111.5.1 Classification des isothermes :

L'examen d'un grand nombre de résultats publiés par divers chercheurs a
permis 8 BRUNNAUER, EMMETT ET TELLER [30, 33] en 1840 de reconnaitre
qu'aux températures inférieures a la température critique du gaz les isothermes
rencontrées se divise en cing groupes, qui sont représentés sur la figure 111.1.

Al Isotherme de type | :

L'isotherme de type | représente la formation d’'une couche monomoleculaire
adsorbée chimiquement ou physiquement sur un solide non poreux
« micropores » de diamétre < a 25 A° environs. Puisque les diamétres des
micropores sont du méme ordre de grandeur que les dimensions d'une
molécule de gaz, les pores se remplissent préférentiellement méme aux faibles
pressions [30].

B/ Isotherme de type II:

Rencontrée trés fréquemment, s’obtient quand les couches polymoléculaires
n'apparaissent que lorsque la surface est presque entierement recouverte d'une
couche monomoléculaire. Ce type d'isotherme est donné par des solides non
poreux ou a macropores supérieure a 500A° [30, 33].

C/ Isotherme de type |l :

Assez rare, indique la formation de couche polymoléculaire dés le début de
I'adsorption, et avant que la surface ait été recouverte, ce comportement
suggére que la surface du solide n'est pas homogene et que l'adsorption
s'effectue sur des sites préférentiels ou les forces d'attractions sont les plus
intenses [30].

D/ Isothermes de type IV :

Cette isotherme, s’observe dans le cas des solides ayant des pores de
diamétres compris entre 15 et 1000 A°. Par augmentation de la pression, il y a
formation de couches polymoléculaires a lintérieur des pores, et donc
remplissage préférentiel de ces derniers. La polycouche démarre quand la
monocouche est totalement réalisée. |l arrive un moment ou les épaisseurs sur
les lévres des pores se rejoignent pour former un ménisque nécessaire a une
plus facile adsorption dans les pores [33].

E/lsotherme de type V :

Cette isotherme, est similaire a l'isotherme de type lll aux faibles pressions

c'est-a-dire que la polycouche démarre bien avant que la monocouche ne soit

totalement réalisée. C'est une isotherme trés rare, caractéristique du solide
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Figure lll.1: Les isothermes d’adsorptionde la V {31]
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l1.5.2 Equations des différentes isothermes d’adsorption :

D'assez nombreux auteurs ont proposés des modéles, théoriques ou
empiriques, pour décrire la relation entre la masse d'adsorbat fixée & I'équilibre et
la concentration sous laquelle elle a fieu. Il s'agit de relation non cinétique que
'on nome isothermes [29].

A/Adsorption en monocouche :
Cette adsorption est caractérisée par la formation d'une couche
monomoléculaire d’adsorbat. Ce type d'isothermes est décrit par les modeéles

suivants :

» Isotherme de Langmuir :
La theorie de Langmuir implique en fait [29] :
» L'existence de sites définis d’adsorption.
» Une et une seule entité adsorbée par site
> Une énergie d’adsorption constante.
> L'absence d'interaction entre molécules adsorbées.
L'équation empirique donnée par Langmuir est représentée par la relation
suivante [35] :
q=dm b Ce/ (1 +bC,)... (1)

q : quantite de soluté adsorbée par unité de masse de I'adsorbant & I'équilibre
(mg/g)
Qm: Capacité d'adsorption ultime (mg/g)
Ce: concentration de soluté dans la phase liquide a I'équilibre (mg/)
b : constante de Langmuir
La linéarisation de I'équation de Langmuir donnée par 'équation (2) permet de
déduire la capacité uitime qm et la constante de dissaciation kg égale a 1/b.

Col q = (Ko ! qm) + (Ce / Gm)... (2)

¢ Isotherme de Freundlich :
L'isotherme de Freundlich est une isotherme empirique qui, contrairement 3
celle de Langmuir, tient compte de linégalité d'énergie d’adsorption des

différents sites.
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L'isotherme est décrite par I'équation suivante :

q=KC.,"...(3)

K et n sont des constantes positives, fonction de la température et de la

nature de Vadsorbat et de l'adsorbant. On peut les déterminées a l'aide de

l'équation suivante .

Logg=Log K+ nlogC.,... (4)

En général n est compris entre 0.8 et 2 [36].

B/ Adsorption en multicouches :

L'isotherme de B.E.T est un modéle qui admet la formation de multicouche

d'adsorbat, et rend compte également du phénomene de saturation. Cette

isotherme a peu d’application en phase aqueuse, et sert surtout & déterminer

les surfaces d'adsorptions des charbons par 'azote gazeux [29].

o B.ET:

Ce modéle est exprimé par 'équation suivante [36]:

X = Xm A Ce / (Cs- Ce) [1+ (A- 1) Cel Cs]..... (5)

X : quantité de soluté adsorbée (mg)

Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a I'équilibre (mg/l)

Cs : concentration du soluté dans la phase liquide a la saturation de I'adsorbat.

A : constante liée a I'énergie d'interaction avec la surface (mg/l)

Xm : quantité du soluté adsorbée ultime (mg)

111.6 APPLICATION DE L’ADSORPTION:

Parmi les nombreuses applications de I'adsorption on peut citer :

Décoloration

Traitement des eaux

Séparation des mélanges

Désodorisation de I'air

L'épuration des contaminants de I'air et de I'eau [33, 37].
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1.7 DESORPTION :

Lorsque le bord frontal de la zone d'échange atteint le fond de la colonne, les
ions indésirables apparaissent dans V'effluent. Lorsque leur concentration devient
trop élevée, 'adsorbant est inefficace et doit étre régénéré par désorption.

La désorption peut se faire par élévation de la température, élévation de la
pression ou par élution en faisant passer une solution, c'est en générale cette
derniére méthode qui est utilisée.

Selon la bibliographie, dans le cas des biosorbants il est préconisé d'utiliser une
solution de régénération acide telle que I'acide chlorhydrique HCI [38].

Le choix de la solution de désorption, doit étre porté sur la solution qui permet
de recueillir la plus concentrée possible en ions indésirables [39].



CHAPITRE IV : La biosorption -31-

Les activités d’exploitation miniéres, les effluents industriels et domestiques
sont principalement responsables de ['augmentation de I'espéce meétallique
réalisée dans I'environnement.

Contrairement aux polluants organiques, qui peuvent étre biodégradés, les
polluants métalliques ont tendance a persister dans I'environnement et cela en
s’accumulent dans la chaine alimentaire.

L'étude de la suppression/ reprise des métaux lourds dans le solutions
aqueuses en utilisant la biosorption, a été encouragée a fin de proteger
'environnement des effets nocifs causés par les métaux lourds.

Les méthodes conventionnelles comme la précipitation, oxydation/ réduction,
échange ionique, filtration, membrane et évaporation sont colteuses ou
inefficaces pour la suppression des métaux dans la solution contaminée. Dans se
contexte, la biosorption a été le processus le plus évalué récemment [40].

Il y a des biosorbants puissants, facilement disponibles, qui sont : les
algues, les champignons, les bactéries. La source de biomasse, la moins
colteuse et qui sont produits en grande quantité, sont les macro algues marines
[41).

IV.1 DEFINITION DE LA BIOSORPTION :

La biosorption est la propriété de certains types de biomasse microbienne,
inactive, morte a entourer et concentrer les métaux lourds depuis des solutions
aqueuses trés diluées. La biomasse exhibe ses propriétés, intérimaires juste
comme une substance chimique, comme un ion échangé d'origine biologique.
C'est particulierement la structure de la paroi cellulaire de certains, algues,
champignons, et bactéries qui se trouve responsable de ce phénomeéne [42].

La biosorption est considérée étre un processus physique et/ ou chimique
rapide. La vitesse de biosorption dépend du type de processus. La biosorption
peut étre divisée essentiellement en deux procédés : adsorption des ions sur la
surface des cellules, et bioaccumulation a Fintérieur des cellules.

La bioaccumulation des métaux lourds est étroitement liée avec leur toxicité.

De basses concentrations d’ions de métaux lourds sont nécessaires pour la
vitalité de toutes les cellules microbiennes et certaines basses concentrations de
cuivre et de zinc stimulent la croissance et I'activité du processus métabolique.
Des concentrations élevées de métaux lourds peuvent étre sévérement retenus
[43].
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La biosorption des ions des métaux lourds utilisant les microorganismes est
affectée par plusieurs facteurs :
= Les propriétés de la surface spécifique de I'organisme (biosorbant).
» les paramétres physico-chimiques de la solution tel que: Ila
température, le pH.
= Concentration de l'ion métallique et la concentration de la biomasse.
Les biomasses mortes paraissent plus avantageuses en comparaison avec
l'utilisation de micro-organismes vivants. Les cellules mortes peuvent étre
préservées et utilisées pour une large période. lls ne sont pas sujets de la toxicité

des métaux, et I'approvisionnement des nutriments n’est pas nécessaire [44].

IV.2 MECANISME DE LA BIOSORPTION :
IV.2.1 La biosorption par les algues marines :

La séquestration des métaux lourds par les algues marines est basée sur la
complexation ou I'échange d'ions.

Le mécanisme de biosorption du cobalt par l'algue morte Ascophyllum
nodosum implique de maniére prédominante e processus d’échange d'ions.
L'expérience a montré que la fixation de Co(ll) s’accompagne d'une libération
de calcium et de proton par la biomasse. Le réle important que joue les
polysaccharides alginates dans ce processus a été mis en évidence. Ce
mécanisme semble étre similaire aux processus de fixation d’autres métaux

décrit par la littérature [45].

IV.2.2 La biosorption par les bactéries :

Le mécanisme de biosorption différe selon que les bactéries sont gram
négatifs ou gram positifs.

L'Alcaligenes eutrophus bactérie gram négatif dont la paroi cellulaire est
constituée seulement de peptidoglycane, combine trois processus de
récupération des métaux {46] :

o La précipitation du métal a I'extérieur de la cellule, résultat du
meétabolisme oxydo-réducteur de la bactérie ;

o La bioadsorption ionique sur des structures membranaires ;

o La bioaccumulation sur les protéines spécifiques du
cytoplasme.

Les résultats obtenus suite a la biosorption sur les parois cellulaires de
Echerichia coli bactérie gram négatif, suggérent que ia déposition des métaux

s'effectue dans les régions des principaux groupements polaires qui constituent
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la membrane ou le long de la couche de peptodoglycane par un processus de
complexation et d'échange d'ions. Le peptidoglycane représente en effet un site
potentiel pour la déposition des métaux grace aux groupements carboxyles
anioniques des acides D-glutamigues.

Les principaux sites d'interaction avec les métaux sont donc les groupements
anioniques acides des polypeptides {47, 48].

Dans le cas des bactéries gram positifs, les parois cellulaire contiennent, en
plus du peptidoglycane, ies acides techoiques, WALKER [49] a montré que le
mécanisme de biosorption par Bacillus subtillus, implique un échange d'ions
stochiométrique ou une réaction chimique suivie par une précipitation ou une
réduction chimique du métal. Les groupements carboxyles sont largement
responsables de la fixation des cations métalliques. Il a été reporté qu'ils sont
les principaux sites de complexation des métaux divalents [50].

Les bactéries gram négatifs ont une capacité de biosorption inférieure a celle
des bactéries gram positifs {47- 50]. Le rapport est souvent de 1/10 [48, 50].
Ceci est attribué a la grande quantité et a la densité du peptidoglycane dans les

parois gram positifs.

IV.2.3 La biosorption par les champignons filamenteux :

L'adsorption des métaux par une biomasse mycélienne implique deux
processus fondamentaux: le premier concerne les organes vivants ou la
biosorption dépend de lactivité métabolique, et le deuxiéme traduit que la
biosorption par les biomasses mortes et vivantes est le résultat de groupements
fonctionnels de la cellule et particulierement de la paroi cellulaire. Il est a noter
que pour les cellules vivantes, les deux processus peuvent avoir lieu
simultanément {46).

La paroi cellulaire est le premier contact de I'ion métallique en solution ou il
peut étre déposé a la surface ou dans la paroi cellulaire avant d’interagir avec le
matériel cytoplasmique ou d’autres parties de la cellule [51].

La biosorption par la paroi cellulaire est largement basée sur deux
mécanismes :

o Une assimilation dirigée par le groupement fonctionnel
(amine, phosphate, carboxylique...)
o Des interactions inorganiques physico-chimiques dirigées par

un phénomene d'adsorption.
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LLe mécanisme de biosorption des radionucléides résulte de la combinaison de
plusieurs processus dont les deux précités, tandis que pour les métaux lourds
le premier processus semble jouer un réle important [52].

En 1982 Tsezos et Volesky [53] ont proposé trois étapes pour décrire la
biosorption de I'Uranium par les cellules mortes de R. arrhizus :

-  Processus A : La formation d’'un compiexe entre 'Uranium dissout et
la chaine de chitine de la paroi cellulaire de Rhizopus arrhizus.

- Processus B : L'adsorption de I'Uranium sur la paroi cellulaire.

- Processus C: L'hydrolyse du complexe Uranium- chitine formée
durant le processus et la précipitation hydrolysée (hydroxyde
d'Uranyle) dans la paroi cellulaire.

Une autre hypothése est donnée dans les cas du systéme Rhizopus arrhizus/
Thorium, elle fait intervenir deux processus

- Processus A : formation d’'un complexe entre le thorium et I'amine de
la chitine présent dans la paroi celluiaire.

- Processus B: Adsorption du thorium hydrolysé sur la couche
extérieure de la paroi cellulaire du champignon [54].

Les processus apparaissent indépendants, contrairement au systéme
Rhzopus arrhizus/ Uranium [53, 54].

IV.2.4 La biosorption par les actinomycétes :

Les actinomycetes sont des eubactéries mycéliennes. lls ont une distribution
trés large dans la nature : air, eau, aliments, sol.

Comme tous les actinomycétes sont GRAM+, le mécanisme de biosorption de
ces derniers est équivalent a celui des bactéries GRAM+ détailié

antérieurement [55].

IV.3 LES DOMAINES D’APPLICATIONS DE LA BIOSORPTION :

Il existe des quantités importantes de biomasse qui nont pas trouvé jusqu’a
présent de valorisation intéressante et qui sont capables d'adsorber
naturellement certains éléments toxiques.

Il s'agit de résidus de ia fermentation industrielle productrice d'antibiotique,
d'enzymes, de vitamines ou d'acides organiques. Ces biosorbants, pouvant étre
régénérés, s'avérent sélectifs, performants et trés économiques. Leur utilisation
semble particulierement intéressante dans les domaines d'applications suivants
[56] :
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% Détoxication des eaux usées riches en métaux,

< Décontamination des eaux usées radioactives,

% Récupération des métaux précieux en solution trés diluée,

% Récupération des métaux dans les solutions de traitements des

minerais.

Les avantages que présente le traitement par les biomasses sont ;

La capacité dadsorber Jles métaux a des
concentrations trés faibles (quelque pg/ 1) [57].
Biomasse bon marché et peu valorisée.

Possibilite de réutilisation et de régénération du
biosorbant [58,59].
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V.1 HISTORIQUE:

Le premier actinomycéte fut décrit en 1875 par Cohn {60]. Harz, en 1877 [61],
isola I'agent responsable des actinomycoses du bétail et le nomma actinomycés
bovis. En 1909, Oria Yensen [62] crée le genre actinomycés fut incius dans la
famille des actinomycetaceae. Par la suite de nombreuses espéces telluriques
furent isolés et décrites. En 1917, Buchanan [63] créa l'ordre des
actinomycetales, comprenant la famille des actinomycetaceae et en 1920
Winslow et al. Inclurent également les mycobacteriaceae dans cet ordre [64].

Actinomyces représentait en fait la plupart des genres actuels. Les espéces qui
le composaient, étaient trés différentes. Certains auteurs ont commencés par
scinder ce genre en plusieurs autres.

Ainsi, en 1923 Orskov créa le genre micromonospora, qui comprend les
actinomycétes ne produisant pas de mycélium aérien et dont le mycélium du
substrat forme des spores isolées [65].

En 1932 Jensen regroupa certains actinomycétes dont le mycélium du substrat
se fragmente, dans le genre proactinomyces (actueliement, Nocardia) [66].

En 1943 Waksman et Henrici inclurent dans le genre streptomyces, les
actinomycétes dont le mycélium aérien produit des chaines de spores portées
par des sporophores [67].

Le nom de genre actinomycés fut réservé aux actinomycétes anaérobies
strictes ou facultatifs ne produisant pas de mycélium aérien, ni de spores dont la
plupart sont pathogénes.

En 1968, Pridaam et al. [68], proposérent un systéme de classification des
streptomyces basé sur la morphologie des chaines de spores et la couleur du
myceélium aérien. En 1958 Ettlinger et al. [69], introduisent un autre critére
important pour la différenciation des espéces: la production de pigments
mélanoides.

A partir de 1958, de nombreux genres et espéces ont été crées et la taxonomie
des actinomycétes est devenue de plus en plus compiexe et confuse a cause de
l'insuffisance des critéres de détermination.

Pour améliorer leur systématique, plusieurs auteurs ont proposé de nouveaux
criteres tels que :

= L'ornementation de la surface des spores.
= ['utilisation des actinophages.

= ladétermination du pourcentage en guanine et cytosine de 'ADN.
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= La sensibilité aux antibiotiques.

Dans la 8éme édition du Manuel de Bergey (1974) [70], les actinomycétes ont
été classés dans huit familles. Ces derniéres furent différenciées entre elles
surtout grace a quelques caractéres morphologiques. Cette hétérogénéité a
conduit les taxonomistes a ne plus considérer les familles telles qu'elles ont éte
définies dans fa 8éme édition du Manuel de Bergey. Aussi tout isolant nouveau
fut déterminé directement jusqu’au genre puis a I'espéce, en suivant les régles
du code de nomenclature officiel, c'est a dire, en combinant les critéres
morphologiques aux critéres chimiques pour déterminer les genres et les criteres
physiologiques (mais parfois morphologiques ) pour identifier les espéces.

V.2 CARACTERES MORPHOLOGIQUES :

Les streptomyces forment le genre le mieux connu des actinomycétales a
cause de leur large distribution dans le sol, de leur morphologie caractéristique
proche des champignons, et aussi de leur capacité a synthétiser des
antibiotiques et d’autres metabolites secondaires.

Les actinomyceétes ont, durant de longue années, été comparés et approches
des champignons a cause de l'aspect de leurs colonies et en raison de leur
croissance mycélienne. On connait actuellement leur appartenance aux
bactéries. lls en ont la structure interne, sont sensibles aux bactériophages, aux
antibiotiques antifongiques.

Les actinomycétes sont des bactéries qui forment des filaments ramifiés ou
hyphes dont Pensemble constitue le mycélium est la forme végétative de
I'organisme. Il peut persister de fagon stable et prendre I'aspect d'un réseau
jache ou compact selon les espéces.

La structure mycélienne et typique chez les streptomyces, plus rudimentaire
avec les genres actinomyces et surtout myobacterium.

Le cycle de développement des streptomyces est caractérisé par la formation
de deux types de mycélium, souterrain ou aérien par l'alternance entre la forme
cellulaire végétative et une forme sporuiée et par lautolyse d'une fraction
importante du mycélium {71].

Les sporophores peuvent étre droits, incurvés ou en spirales, la paroi contient
du LL-DAP leur teneur en GC% varie de 69 a 76%. On compte a I'heure actuelle
plus de 600 espéces de streptomyces que I'on reconnait par les sporophores, le

nombre des spores, la morphologie, la couleur du myceélium [55].
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V.3 BIOMASSE SELECTIONEE : Streptomyces rimosus

Streptomyces rimosus est une bactérie mycélienne gram positif des
actinomycétes de [l'ordre des actinomycétales de Ila famille des
streptomycetaceae du genre streptomyces [55].

Les streptomyces sont capables de dégrader de nombreux polymeéres naturels
d’origine végétal ou animal tels que les polysaccharides (amidon, pectine, chitine,
cellulose) des protéines (kératine, élastine) et méme la lignine, un des constituant
principale des bois, dont la structure complexe est difficile a transformer
biologiquement. lls sont peu exigeants, ne nécessitent pas de facteurs de
croissances et se satisfont d’'une source d'azote inorganique [71].

Leur intérét ne fait que grandir depuis que WAKSMANN en 1944 a montré
qu'une espéce, streptomyces griseus, synthétise un antibiotique actif, la

streptomycine [55].

V.3.1 Structure chimique de la paroi cellulaire de streptomyces rimosus :
La paroi d'une bactérie gram positif, est une couche épaisse de 20 a 80nm,
d’aspect homogéne.
La paroi est constituée d'un polymére de base, le peptidoglycane appelé
encore mureine, associé a d'autres polyméres, les acides teichoiques [71).

- cytoplasme ;ff

Gram-positifs
Figure V.1: Structure de /a paroi des cellules gram-positives

mcyt. . Membrane cytoplasmique
PG : Pepridoglycanes
TA  : Acides te choiques




CHAPITRE V : Généralités sur les sreptomyces -40 -

a) Peptidoglycane :

Le petidoglycane est I'élément structural de base, il s'agit dun
glycosaminopeptide comportant une molécule de N- acétyl-glucosamine et une
molécule d’acide N- acétylmuramique, reliées entre elles par une liaison B-
glucosidique, I'acide muramique est en outre associé a une courte chaine
peptidique de quatre acides aminés appelée tetrapeptide : deux alanine, un
acide glutamique et une lysine.

La structure de ce mucopeptide qui représente I'élément de base de la paroi

peut étre schématisée ainsi :

N- acétylglucosamine- Acide N- acétylmuramique
|
L- alanine
|
Ac. D- glutamique
l
L —lysine

D- alanine

Ces unités mucopeptidiques sont polymérisées grace a deux principaux
types de liaisons. L'acide acétylmuramique en est, en quelque sorte, le ciment :
grace a ses groupements carboxyles libres, il est relié aux chaines peptidiques,
grace a ses fonctions semi-aldéhydiques, il réunit les molécules
d’acétylglucosamine. Ainsi se forme le peptidoglycane, polymére d'un poids
moléculaires élevé, structure de base de toutes les parois et qui représente
jusque 90% du matériel de cette paroi [55].

La présence de I'acide diaminopimélique (L — DAP) comme constituant

majeur, conduit vers le genre streptomyces [71].
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Figure V.2: Principe de I'architecture du peptidoglycane [72]

b) Acides teichoiques :

Les acides teichoiques représentent ce deuxiéme composant essentiel de la
paroi des bactéries gram positifs, ils constituent jusque 50% du poids sec de la
paroi et 10% du poids sec de la cellule totale. Ce sont des polyméres constitués
d'unités glycérol- phosphate liées en 1, 3 ou 1, 2 ou d'unités ribitol- phosphate
liees en 1, 5 ou encore d’unités plus complexes dans les quelles le glycérol ou
le ribitol est associé a des sucres comme le glucose, le galactose ou la N-
acetulgiucosamine. lls contiennent souvent de grandes quantités de D- alanine
attachée au glycérol en position 2 ou3 ou au ribitol en position 3 ou 4.

La localisation exacte des acides teichoiques au niveau des enveloppes est
mal connue. Les acides lipoteichoiques de membrane sont unis, par liaison
covalente, aux glycolipides membranaire et paraissent concentrés dans les
mésosomes.

Du point de vue de I'architecture de la paroi les acides teichoiques paraissent
associés étroitement au réseau de peptidoglycane et pour certains d'entre eux
(acides lipoteichoiques ) a la membrane cytoplasmique. lis traversent le

peptidoglycane de part en part pour émerger a la surface externe [55, 71].
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Figure V.3: Structure chimique du glycérol phosphate

V.4 IMPORTANCE DANS LE DOMAINE INDUSTRIEL:

Les streptomyces peuvent produire non seulement des antibiotiques mais aussi
des agents antifongiques, antiviraux, antiparasitaires, antitumoraux, insecticides
et herbicides, des enzymes d’intérét industriel, des inhibiteurs d’enzymes et des
immunomodulateurs [71].
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V1.1 MATERIELS :
VL.1.1 Matériel biologique :

Le biosorbant utilisé lors de notre étude « streptomyces rimosus » nous
parvient de l'unité de fabrication des antibiotiques « SAIDAL » de Médéa, il est
utilisé pour la production de « L’ oxytétracycline », il est ensuite rejeté puis
incinére.

Nous avons récupéré une quantité de biomasse rejetée au moi de mars 2002, a
la sortie des bioréacteurs avant incinération. Elle est sous forme de grands blocs
stratifiés, friables, humides, de couleur marron et d’aspect terreux avec une

odeur de moisi.

V1.1.2 Matériels non biologiques :

d) Solutions et produits utilisés :

o Sulfate de cuivre 5-Hydraté (CuSo,, 5H,0), type Riedel- Dehaen
(99% pur).
o Suifate d’aluminium 18- Hydraté ( Al,(SO,)s, 18H,0) de Panreac.
e Pastilles d’analyse d’aluminium, cuivre, fournies par Palintest® et
Lovibond.

e Acide sulfurique ( H;SO,) Technique, (95% pur).
e Chlorure de sodium.
e Oxyde de sodium.

e) Petit matériel :
e Tamis de différents diamétres : 710, 560 ym conformément, a la
norme I1SO. R 565 fabriqué par : Laboratory test bieve, ENDECOTTS
LTD, London ENGLAND, et un tamis de diametre 2mm conforme a la
norme AFNOR x 11.501, fabriqué par LABOTEST.
e Micropipette de 1000 et 100 pl type : FORTUNA.
¢ Mortier en verre.
* Verreries habituellement utilisées au laboratoire.

f) Appareillages :
¢ Broyeur électrique domestique de type Moulinex.
o Etuve type MEMMERT 40050-1P20.
 Balance électronique : Sartorius BP1215, précision 10 g.
o Agitateur a plaque type : JANKE et KUNKEL IKA-WERK.
o Potentiostat type : P FUNTAINE MC 3030C.
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o Potentiostat type : Micronics systems 38230 CHAVANQOZ.
e Multimétre type : DT 830D HAOYUE.
e pH meétre de type : CRISON BASIC 20.
¢ Conductimetre type : Phywe.
V1.2 METHODES :
VI .2.1 Prétraitement physique du biosorbant :

Les feuillets de biomasse sont étalés sur de grands plateaux et laissés a l'air
libre. Une fois sec, plusieurs lavages sont effectués jusqu’a éclaircissement de
I'eau de ringage et cela a raison de 1 volume de biomasse pour 2 volumes d'eau
distillée.

Aprés un séchage a Vair libre de 24 heures puis a I'étuve a 50°C pendant

24heures, on entame le broyage mécanique puis le tamisage.

VI.2.2 Caractérisation physico-chimique du biosorbant :
d. Caractéristiques particulaires du biosorbant :
Avant d’entamer I'étude de la biosorption des ions métalliques sur S.rimosus,
il est nécessaire de déterminer les caractéristiques physico-chimique, parmi
elles on note : 'lhumidité, la masse volumique réelle, la masse volumique

apparente, le volume poreux total et la porosité.

= L’humidité :

Le biosorbant de masse M, est mis a I'étuve a 110°C a sécher jusqu'a une
masse constante M;, celle-ci a été obtenue apres 24h. I'humidité est calculée
par la relation suivante :

H = (M, —M4)/ My (%).... (6)

M, : Masse du biosobant avant séchage (g).
M, : Masse du biosorbant aprés séchage (g).

= La densité réelle :

Le biosorbant est mis dans une étuve a 110°C pour le déshydrater. Une
quantité de ce biosorbant sec est mise dans un pycnometre tare, il est ensuite
rempli de méthanol et pesé.

La connaissance de la tare et de la masse volumique du méthanol nous
permet d'accéder au poids du biosorbant utilisé, et connaissant le volume du

pycnomeétre, nous en déduisons la densité.
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La densité réelle du biosorbant est donnée par :
dr = (Mo. p) / (P2- P4) (g/ cm®).... (7)

soit :

M, : Masse du produit a analyser (g) ;

p : Masse volumique du méthanol, p = 0.792 g/cm®:

P; : Poids du méthanol a ajouter & MO pour remplir le pycnomeétre ;
P, : Poids du méthanol remplissant le pycnométre.

* La densité apparente :

La methode consiste a mettre une quantité du biosorbant correspondant a un
volume V, dans une éprouvette préalablement lavée et séchée. i est
nécessaire de secouer I'ensemble pour avoir un bon tassement des grains et
eéviter I'adhésion des particules sur les parois de I'éprouvette. La connaissance
de la tare et de la masse totale nous permet de connaitre la masse de
I'échantillon M. la densité apparente est calculée par :

dapp =M/ V (g/ cm?).... (8)

* Le volume poreux total :
Le volume poreux total est déterminé a partir de la densité volumique
apparente (d,p,) du solide adsorbant et de la densité volumique réelle (d,) de la

phase constitutive de I'adsorbant par :
V.P.T = (1/ dapp) — (1/d () (cm¥ g).... (9)

= La porosité :

La porosité est définie comme étant le rapport du volume du vide (V,) sur le
volume total (V 7). pour la mesure de la porosité ( € ), nous utilisons une
éprouvette de 10 ml que nous remplissons jusqu'a un volume de 2 ml, soit alors
une masse total My, nous ajoutons du méthanol jusqu’a un volume V 1 de 4ml,
soit alors la masse M,. La porosité se calcul par la relation suivante :

€=Vi/ Vr=(( M2 = M) / pmestn) =V2 )/ V1 .... (10)
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e. pH du biosorbant :

Des quantites variables de biomasse traitée ou non traitée (25g, 10g, 7g )
sont introduites dans 1 litre d'eau déminéralisée. On laisse agiter pendant au
moins une demi heure. Pour avoir le pH de la biomasse on doit mesurer le pH
du surnagent. On suit le pH dés I'instant zéro soit a l'introduction de la
biomasse dans I'eau jusqu'a obtention d’un palier ce qui indique le pH de la
biomasse.

f. Deétermination de la matiére organique et de la matiére minérale :
Ces deux parameétres sont calculés on suivant le protocole suivant [73] :
= Peser une quantité M, de biomasse.
= La laisser sécher dans une capsule en porcelaine dans I'étuve a
110°C jusqu'a obtention d'une masse M, constante, ainsi on peut

déterminer le taux d’humidité (H) :

H=(Mo-M;)/Mp...(11)

. La masse M, subit une calcination pendant 2 heures dans un
four a 600°C, la masse obtenue représente la matiére minérale
(MM).

. On déduit la matiére organique comme suit :

MO = M, - MM ...(12)

VI.2.3 Essai de biosorption :

Les expériences en mode batch ont consisté a mettre en contact dans un
Becher, sous agitation continue, une quantité précise de biosorbant avec une
solution synthétique d'aluminium (Al,(SO,)s, 18H,0), de cuivre (CuSO,, 5H,0) de
volume et de concentration connus. La solution métallifére est préalablement
agitée pendant 20 minutes afin de 'homogéncéiser. La détermination de la
cinétique de biosorption se fait par I'évaluation de la concentration résiduelle de
I'ion métallique (Al (1ll), Cu (il)) a différents intervalles de temps.

La capacité de fixation, exprimée en mg d’ion métallique par gramme de

biosorbant, est calculée par :

Q =[(Co—Co) V] M .... (13)
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Co : Concentration du métal dans la solution a t=0 (mg/L)

C, : Concentration du métal dans la solution & I'équilibre (mg/L)
V : Volume de la solution (L)

M : Masse du biosorbant introduit (g)

L’étude de divers paramétres physico-chimiques tel que : la granulométrie, la
concentration en biosorbant, I'agitation, la température le pH, la teneur initiale en

ions métalliques ; a été réalisée par un travail ultérieur [74].

VI.2.4 Essai de régénération — électrodéposition :

b. Essai de faisabilité :
C’est un essai qui a pour but de prouver la faisabilité de cette idée, pour

cela nous allons suivre les étapes suivantes :

* Préparation d’une biomasse chargée en cuivre :
20 echantillons sont préparés dans des conditions similaires a ceux fait par un

travail prealable [74].

Tableau VI.1 : Les conditions opératoires d’'une biomasse chargée en

cuivre.
Cu(ll)

Granulométrie ] 250- 560] pm
Masse du biosorbant 25g
Concentration initiale en ions métalliques Cu(li) 200 mg/L
Volume de la solution métallique 250 ml
pH initial de la solution métallique pHi = 5.80
Vitesse d’agitation 250 tr/min

Pour atteindre I'équilibre, un temps de contact de 24h est nécessaire. Des
prélévements sont effectués au début et a la fin de ce temps afin de déterminer
les concentrations d'équilibres et la capacité d’adsorption, les échantillons sont

filtrés et la biomasse obtenue est ensuite séchée a 50°C pendant 24h.
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= Electrodéposition :

On prend une quantité connue de biomasse séche, chargée en cuivre et on la
plonge dans une cellule électrolyse contenant une solution conductrice. Ainsi on
récupere le cuivre sous forme de dépét cathodique. Le dispositif d’électrolyse
est schématisé sur la figure VI.1.

Pour le choix de la solution conductrice et les électrodes les testes suivants
ont éte effectués :

» Le choix de la solution conductrice c’est fait on comparent les deux
solutions, acide sulfurique (H.SO, ,pH 0.55) et chlorure de sodium (NaCl, 5g/l).
Afin de savoir si la solution conductrice doit étre en méme temps désorbante
(donc acide), ou il suffit d’utiliser une solution uniquement conductrice (comme
NaCl) pour deposer les ions Cu (1) : dans ce cas c’est le champ électrique qui
joue le rdle de désorbant physique en attirant les ions Cu (l1) fixés sur la

biomasse vers la cathode. Ces deux essais ont été réalisés en utilisant :

. Une cathode en acier.
. Une anode en fer.
» Pour le choix de 'Anode : L'essais a été réalisé en utilisant la

solution H2S04 (pH 0.55) avec :
e Une cathode en fer.

¢ Une anode en acier.

L’électrolyse est exercée dans les conditions suivantes :

Tableau VI.2 : Les conditions opératoires de I’électrolyse.

Cu(l)
Concentration initiale en ions métallique Cu(ll) Omg/ L
Volume de la solution conductrice 500 ml
Vitesse d’agitation 500 tr/ min
Distance entre les électrodes 3cm
Surface immergée des électrodes 27 cm2
Intensité du courant 0.1A
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1 : Voltmetre
2 : Ampéremetre
3 : Potentiostat
4 : Agitateur magnétique
5 : Barreau magnétique
6 : Anode
7 : Cathode
8

: Suspension de biomasse

Figure V1.1 : Dispositif utilisé pour la récupération du métal
adsorbé.
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b. Essai d’optimisation :

= Préparation de I'échantillon de biomasse chargée en cuivre :

Aprés adsorption du cuivre, les 20 échantillons de biomasse séchées et

chargées en cuivre sont mélangés. La charge du mélange exprimée en mg

de Cu (ll)/ g de biomasse est obtenue a partir de la moyenne des capacités

d’adsorption obtenues pour les échantillons mélangés.

= Optimisation de la nature du désorbant :

Notre but est de choisir le bon désorbant tout en assurant le bon

déroulement de [I'électrodéposition des ions Cu(ll), Car la nature du

désorbant a une influence sur la désorption et I'électrolyse en méme temps.

Une séparation de ces deux opérations est souhaitable pour pouvoir étudier

chaque étape a part.

1) Désorption du cuivre adsorbé :

Afin de suivre la cinétique de désorption du cuivre dans le milieu, on met

en contact 2.25g de biomasse avec 500ml d'une solution désorbante et le

tout est agité a 500tr/min. Des prélévements sont effectués a des temps

précis.

Les solutions désorbantes utilisées sont H,SO4 pH1, HCI pH1, NaOH

pH12.

2) Electrodéposition du cuivre désorbé :

Une fois la phase de désorption atteint son équilibre, on entame I'étape

d'électrodéposition on plongeant les électrodes dans le milieu. Selon les

conditions opératoires suivantes :

Tableau V1.3 : Les conditions opératoires de I'électrodéposition du

cuivre.
Volume de la solution désorbante 500mi
Vitesse d'agitation 500tr/min
Distance entre les électrodes 3cm
Surface immergée des électrodes 12.81 cm?
Intensité du courant 0.1A
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» Optimisation du pH du désorbant :

Le pH constitue un facteur important pour la qualité du dépdt metallique,
car il joue un grand role dans la désorption et il a une influence sur la vitesse
et le taux de désorption. Le pH optimum doit assurer aussi bien la
performance de la désorption que la qualité du dépdét et les pertes de
biomasse engendrées lors de la désorption.

Les solutions utilisées au cours de cet essai sont H,SO,4 a pH1, pH1.5,
pH2, pH3. Les conditions de désorption et d'électrodéposition sont les mémes

que celles utilisées précédemment.

=  Optimisation de I'intensité de courant :

La désorption est réalisée par une solution de H,SO4 pH1.5. Au cours de
I'électrodéposition on fait varier 'intensité de courant : 0.03A, 0.4A, 0.1A, et on
garde toujours les mémes conditions opératoires.

L'intensité de courant joue un role dans la quantité du dépét. Selon la loi
de Faraday on a [65] :

mp=A.l.t/ F.n... (14)

A : la masse molaire du produit formé ;

N : le nombre d'électrons échangés au cours de la réaction ;
| : lintensité de courant exprimée en Ampére ;

t: le temps de la réaction exprimée en secondes ;

F : nombre de Faraday 96500c/mol.

Afin d'interpréter nos résuitats nous avons détermineé :

1) La capacité de désorption :

Elle est calculée comme suit :

Xd = Cd .Vim big «=» (15)

X4 : la capacité de désorption en mg/g ;
Cq : la concentration des cations Cu®* désorbé en (mg/l) ;
V :le volume du désorbant en (L) ;

Myio. la masse de la biomasse adsorbée en (g).
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2) Le taux de régénération :
Le taux de régénération est défini par la relation suivante :

Tr = mg / My.100 ...(16)

mgy :masse du cuivre désorbé (mg) ;

m;, : masse du cuivre biosorbé (mg).

3) Le rendement faradique de I'électrodéposition :

R=m/my... (17)

m : la masse obtenue expérimentalement ;
mg, : la masse mise au dépdt.

VI.2.5 Analyse des échantillons :

Des prélévements de 3mi se font durant les expériences a des temps précis et
cela apreés filtration a I'aide de papier Wathman n°5. Les échantillons sont dilués
a un volume final de 10ml, afin d’étre dans l'intervalle de sensibilité du réactif de
dosage qui est de :

- 0.01 a2 0.3mg Al (lil)/l pour Lovibond
- 0.05 a 5 mg Cu(ll) /l pour Palintest®et Lovibond.

Ensuite en passe au dosage de I'échantillon dilué qui ce fait par addition :

- de deux pastilles Lovibond n° 1(acide) et n°2 (réactif indicatéur :
Eriochrome cyanine R + acide ascorbique) pour le dosage de
I'Aluminium ;

- de deux pastilles Palintest® Lovibond cuivre n°1 (réactif indicateur :
Acide2, 2Biquinoline-4, 4- dicarboxylique) et n°2 (acide) pour le
dosage du Cuivre ;

Les pastilles sont écrasées puis mises dans I'échantillon, aprés une bonne
agitation on a formation:

- d'un complexe rose avec "aluminium (en milieu acide) dont le
maximum d’absorption est situé a A =528 nm. L’intensité de la
coloration est proportionnelle a la concentration d’ion Al(lll), allant de

I'orange (solutions diluées ) au rose (solutions concentrées).
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- d'un complexe violet avec le cuivre dont la maximum d’absorption est
situé a A = (520- 528) nm. La couleur aprés complexation varie du
blanc jaunatre pour les échantillons pauvres en cuivre au violet foncé
pour les échantilions concentrés.

Le dosage des échantillons se fait par spectrophotométrie d'absorption
moléculaire, le principe de cette derniére repose sur le fait que toute solution
colorée traversée par un faisceau de lumiére de longueur d’onde spécifique a
'élément recherché, absorbe une fraction de lumiére incidente. La quantite de
lumiére absorbée est proportionnelle a la concentration du composé coloré
recherché, cela d'aprés la relation de BEER-LAMBERT qui s'exprime comme

suit :

DO=Log 1ol/I=KLC ... {18)

ly: intensité du faisceau lumineux monochromatique incident;

| :intensité du faisceau lumineux émergent ;

L : épaisseur de la cuve (1cm) ;

K : coefficient d’extinction moléculaire ;
C : concentration du cors absorbant dans la solution ;
DO : densité optique.

Les concentrations sont obtenues a I'aide des courbes d’étalonnage donnant la
DO en fonction de la concentration de I'ion métallique a doser. Ces courbes sont

préalablement établies dans I'annexe .
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VIl.1. PREPARATION DU BIOSORBANT :

Pour éliminer les résidus et impuretés qui proviennent de la fermentation, la
biomasse brute subit plusieurs lavages.

Quant aux autres particules et ions qui sont susceptibles d'interférer dans le
phénoméne d'adsorption, ils sont majoritairement éliminés par des lavages a
'eau déminéralisée.

L'étude de la biosorption dans un systéme « multi métallique » est plus
complexe et ceci est di au phénoméne de compétition des ions métalliques.

Pour s’assure de la qualité de lavage, nous relevons les valeurs du pH et de la
conductivité de I'eau de lavage, jusqu'a stabilisation de ces dites valeurs. Les
mesures du pH et de la conductivité des eaux de lavage sont données dans le
tableau VII.1 :

Tableau VIl.1 : pH et conductivité des eaux de lavages.

Premier lavage Dernier lavage
pH 2.37 3.91
Conductivité (ms/cm) 12.6 0.63

Au cours des lavages successifs, le pH a augmenté ce qui signifie
I'abaissement de I'acidité de la biomasse et la conductivité a diminue de maniere
significative, ce qui indique une élimination ionique considérable évitant ainsi
toute interférence éventuelle sur les résultats de I'adsorption au cours des
expériences. Le savoir de ces deux parametres nous permettent de s’assurer de
I'efficacité des lavages.

Aprés le lavage le biosorbant est séché a une température de 50°C, car cette
derniére ne modifie pas sa structure.

La quantité d’eau consommée au cours du prétraitement été importante, elle a
été estimée a 400 mlig de biosorbant récupéré a I'état sec. Cette quantité est
due -

e Aux pertes de la biomasse lors des premiers lavages. La biomasse a
été livrée humide, tendre, facile a s’effriter en contact de I'eau ;

e Au nombre des répétition de lavage ;

e Au rapport bas de (la quantité de biomasse)/ (volume d'eau de
lavage).

Le nombre de lavage est dicté essentiellement par notre soucis de travailler sur
un matériau débarrassé d'impuretés et homogéne. Cependant, dans le cas
pratique, le nombre de lavage sera trés réduit, le rejet industriel n'est jamais
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constitue d’'une seule espéce polluante, c'est un systéme complexe et tellement

pollué, que le lavage de la biomasse pourrait étre un facteur négligeable.

VIl.2. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DU BIOSORBANT :
VII.2.1. Les caractéristiques particulaire du biosorbant :
Les resultats des caractéristiques physico-chimiques du biosorbant traité et
non traité sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau Vil.2 : Caractéristiques physico-chimiques du biosorbant traité et

non traité.
Biosorbant traité Biosorbant non traité
Humidité (%) 9,18 9,47
d, 1,41 1,35
dapp 0,54 0,46
Porosité 0,60 0,55
V.P. T (cm’lg) 1,14 1,43

D’aprés ces résultats, on remarque que la biomasse traitée est plus dense
que la biomasse non traitée. Le traitement rend la biomasse plus compact et

hydrophile, ce qui rend donc le volume poreux apparent plus faible.

VIi.2.2. Evolution du pH de la biomasse traitée et non traitée :

Le pH du surnagent (eau distillée) dans lequel se trouve la biomasse aprés
stabilisation, représente le pH de la biomasse [5- 8]. Ce dernier dépend de la
quantité de biomasse et du volume d'eau distillée utilisé, donc nous avons
optés :

* Le volume d'eau est de 250ml, le volume utilisé dans les
essais de biosorption.

* La vitesse d'agitation est de 250t/min (la méme que celle
utilisée au cours des essais de biosorption).

* Les quantites du biosorbant sont choisies d'aprés la thése de
magister de Tassist. A [64], car elles représentent les optima
de la granulométrie utilisée le long des essais de biosorption.

Selon la figure VIL1, le pH de la biomasse non traitée est de 4,7. ce qui
confirme le caractére acide de la biomasse.
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Contrairement a la biomasse non traitée, celle traitée est basique. Cela est
prouvé par les résultats obtenus dans la figureVIl.2 ou on a un pH = 8,54 et la
figure VI1.3 nous donne un pH= 8,89.

VII.2.3. Détermination de la matiére organique et la matiére minérale :

Les résultats obtenus sont représentés sous forme d'histogramme. Selon
I'analyse effectuée, la proportion la plus importante dans notre biosorbant est
celle de la matiére organique, et elle correspond a la fraction supposée étre

impliquée dans le phénoméne d’adsorption.
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Figure VI1.2: Evolution du pH de la biomasse traitée
dans de I'eau distillée(témoin cuivre)

Condition: [biomasse]= 7g/l, W=250tr/min, T°=(20-25)°C.



Chapitre VII : Résultats et discussions -61 -

4

2
¢
¢
¢
¢

pH

0 50 100 150 200

t(min)

Figure VII3: Evolution du pH de la biomasse traitée dans de I'eau distiliée(témoin
zinc)

Condition : [biomasse]=10g/l, W=250tr/min, T°=( 20-25)°C
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Figure VIl.4: proportions des différents constituants de la biomasse.

1: Humidité , 2: Matiére minéral, 3. Matiére organique.
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VII.3. ESSAIS DE BIOSORPTION :
VIl.3.1. Le choix de la biomasse :

Sur la figure VIL.5 nous reportons les résultats d‘un essai effectué sur

I'Aluminium

Nous constatons que la concentration de Al(lll) diminue avec le temps, jusqu'a

obtention d'une valeur stabilisée aux environs de 5 mg/l. En paraliéle, nous

relevons les valeurs du pH qui augmente de 4 & 7,3. Nous concluons qu'il s’agit

d'une adsorption si I'augmentation du pH exclut les marges de précipitation du

métal.

L'évolution du pH va en faveur de la précipitation de I'’Aluminium. Pour le

prouver, nous avons suivi la série d’essais suivants :
> Etude de la solubilité des ions Al(lll) en fonction du pH :

Y

La figure VII.6 montre que la précipitation de I'Aluminium est marqueé
entre les pH 5 et 9, au dela de cette valeur, la solubilisation du précipitée
commence sous forme d'ions Al(OH)4 - jusqu’a atteinte de la concentration
initiale 30mg/i.

Préparation d’un témoin chimique :

Notre témoin est une solution d’Aluminium seule dont le pH varie par
addition de la soude (NaOH) et en suit I'évolution atteinte au niveau de
I'essai (biomasse + Aluminium). Le témoin et 'essai sont dans les mémes
conditions (agitation, Volume, Température) ainsi que la méme solution
metallifére. Aprés dosage des prélévements nous obtenons la figure VIL7,
qui nous montre que la cinétique du témoin et de I'essai sont pratiquement
superposée. Ce qui prouve qu'il s'agit d’une précipitation chimique.
Préparation d’un témoin eau distillée :

Le témoin (biomasse + eau distillée) et I'essai (biomasse+ Al{II))
débutent a partir du méme pH initial. Deux pH initiaux ont été testés : 2 et 4.
La figure VII.8 nous montre I'évolution du pH pour Fessai et pour le témoin,
et on remarque que le pH de I'essai est plus faible que le pH du témoin, ceci
peut étre expliqué par le phénoméne de précipitation des ions Al(lll) sous
forme de AI(OH); .

Essai de désorption :

Apres un essai d’adsorption, la biomasse est récupérée, lavée puis
désorbée dans 250ml d'acide sulfurique pH 0,5. La figure VII.9 représente la
cinétique de désorption. La concentration d'Aluminium récupérée est de
1mg/l, ce qui correspond a 5% de la quantité supposée étre adsorbée.
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Figure VII.6: Courbe de solubilité en fonction du pH
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> Essai d’adsorption du cuivre :

Dans la figure VI1.11 nous avons représenté la variation de la quantité
du métal adsorbée par gramme de biosorbant en fonction de la concentration
a I'équilibre (Ce).

D'aprés les figures VII.12 et VII.13, a pHi= 1 le pH n'évolue pas, la
capacite d'adsorption des cations Cu(ll) est nulle. La cinétique d'adsorption
est pratiquement identique aux pHi= 3 et pHi= 6. le caractére basique de la
biomasse traitée augmente rapidement le pH du milieu.

Quelque soit le pHi le pH final ne dépasse pas 7. Jusqu'au pH 7 le
cuivre est uniquement sous sa forme cationique : Cu® .

Pour le Zinc les expériences ont été faite par Boudries .N (1997) [76].

Conclusion :

Une biomasse traitée est efficace avec les métaux a pH de précipitation
supérieur a pH 8, tels que le Cuivre et le Zinc. Pour I'Aluminium on préconise
d'utiliser une biomasse non traitée.

Pour cela, la suite de notre étude ce fait sur la cuivre.
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Vil.4. ESSAIS DE REGENERATION-ELECTRODEPOSITION :

Le but de notre étude est de régénérer la biomasse afin de subir un nouveau
cycle d'adsorption et récupérer les métaux adsorbés sous forme de depot
cathodique. Ainsi la dépollution, se fait de maniére compléte.

Le rejet industriel peut étre dépolluer directement par I'opération d’électrolyse
sans passer par l'adsorption, mais les grandes quantités d'eau a dépolluer rendent
cette méthode colteuse. D’'ol lintérét de P'adsorption- désorption, qui permet de
concentrer ces métaux et limite le traitement par électrolyse a des volumes
inférieurs.

Le biosorbant choisis, a une certaine spécificité vis- a- vis des métaux. |l permet

d'obtenir un dépdt cathodique pur constitué d'une seule entiteé métallique.

VIl.4.1. Essai de faisabilité :

La figure VI.14 représente 'évolution de la masse cathodique au cours de
I'électrodéposition pendant 14heures.

Quand, on utilise chlorure de sodium (NaCl)l comme conducteur, on remarque
une masse cathodique obtenue nulle, contrairement a la solution conductrice
d'acide sulfurique (H,SO,, pH0.55), qui augmente la masse cathodique jusqu'a
une « stabilité » enregistrée a partir de 11 heures. La masse déposée est de
63,3mg, alors que la masse adsorbée sur I'échantillon de biomasse est de
87,68mg, ce qui nous donne un rendement de récupération de 72,20%.

Sur ce, on déduit que la solution conductrice doit étre acide afin d'assurer la
désorption du cuivre adsorbé. Et pour assurer le depit cathodique des cations
Cu?, on couple entre la désorption et un champ électrique.

L’anode utilisée est en Fer, ce dernier subit une dissolution engendrée par
Iélectrodéposition, ainsi ce métal nous donne les électrons nécessaires pour la
déposition de Cu®* sous la forme métallique. Nous obtenons une réaction d’oxydo-
réduction :

Au niveau de 'anode :

Fe —  —» Fe*+2¢

Au niveau de la cathode :
Cut*+2e > Cu
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Cette méthode est faisable, elle permet de dépolluer mais elle engendre une
pollution aux ions Fe*. Donc notre dépoliution est incompléte et pour éviter cette
poilution il faut utiliser une anode inerte qui peut conduire le courant sans pour
autant intervenir dans la réduction des cations Cu®".

Les résultats obtenus dans la figure VII.15, nous prouve que l'utilisation d'une
anode en acier rend I'électrodéposition toujours possible, et le rendement de
récupération est meilleur car il est de 84,20% au bout de 8,5 heures. Donc on
aboutit a une stabilité plus rapidement.

Dans ce cas les réactions mises en jeu sont :

Au niveau de I'anode :
OH , %0;+2 +H

Au niveau de la cathode :

Cu*+2e — , Cu

Conclusion :
Pour obtenir une électrodéposition des cations métalliques Cu®*, il faut utiliser
une solution conductrice acide.
L'utilisation d'une anode en acier, nous permet d’améliorer le rendement de
récupération en réduisant le temps de stabilité et cela sans créer une nouvelle

source de pollution.
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Figure VII.15: Influence de la nature de l'anode sur
I'électrodéposition du cuivre.

Condition : Désorbant: H2S04 pH 0,55, W=500tr/min, d=3cm, 1=0,1A, V=500ml, S=27cm?2.



Chapitre V11 : Résultats et discussions -73-

Vil.4.2. Essais d’optimisation :
Afin de pouvoir optimiser chaque étape a part, nous avons décidé de séparer
les deux phases : Désorption et Electrodéposition, pour qu'il n'y est pas

d’interférence entre les deux.

a. Optimisation de la nature chimique du désorbant :
Pour cette optimisation, nous utilisons un désorbant acide et I'autre basique.
Leurs évolutions sont représentées dans la figure VII.16.
Les désorbants utifisés sont :
e Un désorabnt acide représenté par : I'acide chlorhydrique (HCI, pH1)
et I'acide sulfurique (H,SO,4 ,pH1)
e Un désorbant basique représenté par : hydroxyde de sodium (NaOH,
pH12)

On remarque que dans les solutions acides (pHi= 1), la concentration du
cuivre désorbé atteint le plateau dés les 10 premiéres minutes, puis se stabilise
a partir de 30 minutes. Par contre la concentration du cuivre désorbé est nulle
quand on utilise une solution basique (pH 12). On peut dire que la désorption ce
fait instantanément dans une solution acide.

Le taux de régénération maximal 96% est obtenu par I'acide chlorhydrique
(pH1) a raison de 16.88mg de Cu?* désorbé par g de biomasse. L'acide
sulfurique donne un taux de régénération proche de 91% (16mg/g) ; cependant,
I'hydroxyde de sodium (NaOH) a un taux de régénération pratiquement nul
(1.40% a raison de 0.24mg/qg).

Pour choisir un désorbant il ne faut pas seulement se reposer sur la capacité
de désorption, il faut aussi prendre en considération la compatibilité de I'acide
utilisé comme désorbant avec I'électrolyse. La figure VI.18 représente
I'électrodéposition du cuivre avec comme désorbant I'acide sulfurique (H.SO,)
et I'acide chlorhydrique (HCI).

La cinétique d'électrodéposition atteint son équilibre en présence de H,SO,
au bout de 5 heures, alors qu'on présence de HCI le dépdt cuivrique atteint son
maximum qu’au bout de 6 heures.

Les rendements calculés lors de la désorption son résumé dans le tableau

suivant :
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Tableau VII.3 : Les rendements de I'électrodéposition.

Rendement H,S0O, HCI
m/ my4.100 75% 68%
(Ca—C;)/C4100 79.5% 74.61%

m : masse déposée sur la cathode ;

my : la masse désorbée= Cd/2 (car V=500ml) ;

Cq : la concentration obtenue au cours de I'étape de désorption ;

C:: la concentration obtenue a I'équilibre de 'électrodéposition.
De ces résultats, nous déduisons que :

+ Le rendement obtenu avec Facide sulfurique (H,SO, ) est meilleur que
celui obtenu avec f'acide chlorhydrique (HCH).

+ Les rendements calculés a partir des masses déposées sont
legérement plus faible que celle calculés avec les concentrations, ceci
pourrait étre du a :

= L'erreur enregistrée par la balance ;
» Ladurée de I'essai : la quantité du cuivre disponible au

dépdt diminue.

Conclusion :
L'acide sulfurique est le désorbant le plus approprié :
- |l permet d'obtenir le meilleur taux de régénération ;
- Nous donne une meilleure cinétique et rendement d’électrodéposition,
et cela on conservant l'intégrité de I'anode et la qualité du dépét.
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Figure VII.18: Influence du désorbant sur la cinétique
d'électrodéposition du cuivre.

Condition :H2S04: pHf=1,14;
HCI: pHf=1,18;
Agitation=500tr/min,;
d=3cm;
S$=12,81cm2;
1=0,1A;
U(H2S04). de 2,45V a 2,39V,
U(HCI): de 1,44V a 1,32V
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b. Optimisation du pH du désorbant :

Les résultats des figures VII.19 et VI1.20 nous montre I'amélioration du taux de
régenération et la capacité de désorption, quand le pH augmente de 1 a 2.

On a un taux de régénération qui augmente de 92% (pH 1) a 98% {pH 1.5) et
97.5% (pH 2). Ainsi que les capacités de désorption qui passent de 15.30mg/g (pH 1) a
16.33mg/g (pH 1.5) et 16.25 mg/g (pH 2).

A partir de pH 2, le taux de régénération commence a décliner, il atteint 45,23% a
PH 3 ce qui correspond a une capacité de 7,53 mg/l.

On entame une deuxiéme phase d'électrodéposition pour chaque pH, les résultats
sont représentés dans la figure Vil.21.

La cathode est pesée a partir de 5 heures, car I'étape d’électrodéposition a beau
étre une phase prédominante, elle est lente.

Les rendements obtenus aprés 7 heures d'électrodéposition sont :

Tableau VIl.4 : les rendements d’électrodéposition a différents pH.

Rendement pH 1 pH 1,5 pH 2 pH3
m/ my. 100 70.57% 78.36% 120.86% 0
(C 4—C¢)IC4.100 72.50% 82.00% 78.50% 0

Les concentrations résiduelles obtenues pour les différents pH sont de : 18,93 mg/I
(pH 1), 15,01mg/l (pH 2), 12,51mg/l (pH 1,5).

Le rendement massique pour le pH 2 est supérieur a 100%, nous supposons qu'il
y a eu un autre dépdt que celui du cuivre sur la cathode (probablement du Fer), car
cette derniére présente un noircissement avec le dépdt cuivrique.

On conclue que I'anode en acier n’est pas totalement inerte, sa dissolution est plus
rapide avec 'augmentation du pH et a un potentiel > 5 volt, un dépdt des métaux
dissous s'effectue en paralléle du cuivre. C'est pour cette raison que le rendement
calculé a partir des concentrations pour le pH 2 est inférieur a celui calculé pour le pH
1,5.

On choisissant pH 1,5 comme pH optimal, nous obtenons une dissolution
moyenne de 'anode. Pour confirmer notre choix en calcul le pourcentage de perte en
biomasse (figure VII.23). A pH 1,5, la perte en biomasse est estimée a 34% et 26% de
la biomasse est perdue pour un pH 2. La perte est encore plus minime a pH 3, mais la

récupération du cuivre est impossible.
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Figure VI1.22: Influence du pH sur la cinétique d’électrodéposition.

Conditions ;: W= 500tr/min, d=3cm, S=12,81cm2, I=0,1A, pHf= 1,14; 1,66; 2,33; 5,17.
U(pH1)=(2,50-2,43)V; U(pH1,5)=(3,03-3,06)V;U(pH2)=(5,95-6,25)V
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c. Optimisation de Pintensité du courant :

Nous avons suivis l'influence de l'intensité de courant sur la cinétique
d'électrodéposition et sur le rendement. Les résultats sont représentés dans les
figures VIl.24 et VII.25.

L’intensité de courant a un effet direct sur ies concentrations résiduelles en
cations Cu®" et donc sur le rendement réel d’électrodéposition.

Les expériences se sont faites sur trois valeurs d'intensités de courant, les
résultats obtenus sont :

» 4 0,03A 1a concentration residuelle est estimée de 15,37mg/l, donnant
un rendement de 78% ;

= a0,1A la concentration résiduelle est estimée de 10,37mg/l, le
rendement est donc de 85,83% ;

= a0,4A la concentration résiduelle est estimée de 16,08mg/l, le
rendement diminue jusqu'a 77,24%.

Pour |=0,4A, nous obtenons un dépét cathodique calculé de 27,28mg.
Cependant la masse cathodique déposée réellement est estimée a33,9mg.

La surestimation du rendement est due au dépdt noiratre observé sur la
cathode. Cela veut dire qu'il y a eu une dissolution de I'anode (U>5V), donc une
co-déposition d’un autre métal. On a création d’un effet compétitif, ce qui géne la
déposition des ions Cu®* donnant ainsi un rendement (77,24%) inférieur a celui
obtenu pour une intensité de 0,1A (85,83%).

Conclusion :

Une intensité de 0,4A pourrait récupérer les impuretés provenant de la
dissolution de I'anode sous forme de dépét cathodique, cependant la
concentration résiduelle est plus importante donnant un rendement
d’'électrodéposition plus faible.

Donc, il vaut mieux travailler avec une intensité de courant de 0,1A, qui nous
donne un meilleur rendement d’électrodéposition et une concentration résiduelle
plus faible.
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d. Bilan:

Afin de montrer l'intérét du champ électrique dans le déplacement de I'équilibre
de désorption, nous procédons a une minéralisation de trois échantilions de
biomasse selon le protocole expliqué dans I'annexe il :

e 1g d’'un échantillon de biomasse biosorbée (capacité
q=17.58mg/q) ;

* 1g d’'un échantillon de biomasse désorbée ;

e 1g d'un échantillon de biomasse ayant subi une
électrodéposition.

Les résultats obtenus sont les suivants :

Biomasse biosorbée |Biomasse désorbée | Biomasse aprés
électrodéposition
Mc, (mg/g) 17.67 0.72 0.04

Tr (%) / 96% 99.75%

Lorsque le champ électrique est appliqué, il y a une amélioration du taux de
régénération de 96% a 99%. Donc, on peut dire qu’il y a un déplacement de
I'équilibre de désorption, ce phénoméne apparait lorsque 1a concentration en
cuivre diminue dans le milieu.

La perspective serait donc d’optimiser la quantité de biomasse par volume
d’acide nécessaire a la desorption. Cette quantité pourrait étre plus grande avec
I'application d'un champ électrique. Eile permettra de minimiser le gaspillage en
acide.

Selon nos essais, l'acide ne perd pas sa qualité désorptive aprés un cycle de
désorption-électrodéposition, il peut servir a d’autre cycle de désorption. Lorsque
son pH devient défavorable au bon déroulement de I'électrodéposition, une
acidification a pH1,5 est effectué avant électrolyse.

Le meilleur rendement d'électrodéposition est de 85,83%, obtenu avec l'acide
sulfurique dans les conditions suivantes : pH 1,5 et 1= 0,1A.
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Conclusion

L’'objectif de notre étude était d’évaluer les performances d’élimination des
cations métalliques par une biomasse morte de streptomyces rimosus, sous-
produit de la fabrication d'antibiotique rejeté par l'industrie pharmaceutique de

Médéa, ensuite valorisée cette biomasse.

Pour ce faire nous avons étudié les propriétés physico-chimiques de la
biomasse, qui nous ont révélés qu'une biomasse traitée est hydrophile, ce qui
rend son volume poreux plus faible, bien que sa capacité d'adsorption est non
négligeable. Ceci nous améne a dire que le réle du prétraitement se limite donc
a laugmentation des sites anioniques a la surface et a la création d'un
environnement hydrophile nécessaire au contact biosorbant- cations

meétalliques.

On déduit que le choix de la biomasse (traitée ou non traitée) repose
uniquement sur les caractéristiques chimiques de lion a adsorber, car la

capacité d’adsorption de S.rimosus dépend des propriétés du cation metallique.

Notre étude c’est faite principalement en deux grandes parties :

¢ L’adsorption-désorption : une opération qui permet de concentrer les

métaux et réduire le volume de I'effluent a traiter par électrolyse.

e Le couplage désorption- électrodéposition: ce qui nous permet de

compléter le schéma de dépollution.

Ces deux étapes nous ont permis de tenir compte, tant de l'aspect

environnemental que de 'aspect économique.

Grace a ce procédé on a pu régénérer la biomasse et récupérer le meétal,

tout on obtenons un rendement maximal d’électrolyse de 85,83%, dans des
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ANNEXE |

1. Courbe d’étalonnage de I’Aluminium (Lovibond)

= Préparer une solution mére de sulfate d’Aluminium de 1000mg
AIQINA ;

= Des dilutions sont effectuées a fin de préparer 5 solutions filles de
concentrations : 5, 10, 15, 20, 25 mg/l ;

= Dosage des solutions filles diluées a 1/100 pour se mettre dans
Fintervalle de sensibilité du réactif de dosage (de 0.01 2 0.3 mgfl
en Al**). La longueur d’onde de mesure 528nm.

y = 0.9534x - 0.0008
R? =0.9943

0.3
025
0.2 -
0.15 |
0.1 |
0.05 -

DO 528nm

0 0.1 0.2 0.3
[Al{mg/))

Courbe d'étalonnage pour le dosage de I'Aluminium.

2. Courbe d’étalonnage du cuivre :

s Préparer une solution mére de sulfate de cuivre de 5000mg
Cu(ihi;

= Des dilutions sont effectuées a fin de préparer huit solutions filles
de concentration : 12.5, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500mg/ ;

= Dosage des solutions filles diluées a 1/100 pour se mettre dans
l'intervalle de sensibilité du réactif de dosage (de 0 a 5mg/l en
Cu?). La longueur d'onde de mesure 520nm.
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Palintest®

y = 0.0846x + 0.0027
R? = 0.9989

0.5
04
03 |
02
0.1

DO 520nm

2 [Cu](mg/l) 4 °

Courbe d'étalonnage pour le dosage du cuivre.

Lovibond

y = 0.1076x - 0.0022
; R? = 0.9996

DO 528nm

[Cul(mg/l)

Courbe d'étalonnage pour le dosage du cuivre.
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ANNEXE Il

Attaque par HCI- HNO; sur boue calcinée a 450°C avec NH, [73]

On utilise la méthode suivante :

Placer 1 a 2g de boue dans une capsule en (platine ou en silice), ajouter
du nitrate d'ammonium (solution & 10% P/V) a raison de 2ml par gramme
d’échantillon. Homogénéiser et sécher dans une étude a 110°C. mettre la
capsule dans un four froid et élever la température progressivement pour
atteindre 450°C en une heure environ. Laisser la 2 heures puis laisser
refroidir a I'extérieur.

Reprendre la résidu de calcination par quelques millilitres d'eau et le
transférer dans un bécher de 100 a 150ml ; rincer la capsule avec 2 fois
5ml d’eau bouillante et transvaser dans le bécher dans le becher.
Ajouter 5ml de HNO;, le couvrir d'un verre de montre et porter a douce
ébullition pendant 10 minutes, puis évaporer a sec.

Reprendre le résidu par 20 ml de HDL (2N), chauffer jusqu'a ébullition,
puis filtrer sur papier filtre sans cendres et recueillir le filtrat un ballon
jaugé de 100 a 200 ml, laver le bécher et le filtre 10ml de HCI (2N) et 2 3
3 fois avec de I'eau bouillante.

Laisser refroidir. amener au trait de jauge avec de l'eau.
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Mots clefs : Biosorption, Métux lourds, Désorption, Electrodéposition

Abstract :

In order to set a process of purifying wastewater with low heavy metal
concentration, biosorption experiments on biological materiel resuited from industrial
fermentations were realized. The aim of this study is the biosorption of heavy metal
on dead mycelial biomass of streptomyces rimosus.

To restore the biomass, a desorption- electro deposition have been done.
Released metals are deposed into cathode.

Key words : Biosorption, Heavy metals, Desorption, Electro deposition.



