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Résume

L’adsorption des ions de Cu (1), Zn (1) et Ni)Bur la biomasse morieurotus mutilus
immobilisée sur Ca-alginate a montré que la capati@dsorption est influencée par le pH du
milieu. Les expériences ont montré que les capacitaximales des ions métalliques sont
obtenues pour un pH initial autour de 5, ils ontntn® aussi que ces capacité augmentent
guant la concentration initiale ne métaux est @evé

L’adsorption des ions Cu (I), Zn (ll) et Ni (Ilus la biomasse immobilisées augmente
avec laugmentation de la concentration initiales dens métalliques. Les capacités
maximales d'adsorption sont de 85.40ritgpgur le Cu (11), 28.42 mg-gpour Ni (II) et 69.98
mg.g* pour le Zn (II).

Les équilibres d’adsorption sont également repitésesvec des isothermes d'adsorption de
Langmuir et de Freundlich. L'adsorption du Cu (@, (II) et Ni (Il) les ions sur les billes de
biomasse immobilisée ont suivi la cinétique de gsesecond ordre

Les trois sorbants ont été caractérisé en utiliEaspectroscopie infra rouge a transforme
de Fourier (IRTF) et la microscopie a balayagetédemue (MEB)

Les principaux mécanismes impliqués étaient |'éghaionique avec le calcium de la
structure du gel et la chélation ou la complexatwac les groupes carboxyliques. Apres la
biosorption le calcium qui se trouvait dans le gédté substitué par les cations métalliques
réorganisant la structure de la matrice de geluweng mis en évidence les résultats obtenus
par la microscopie a balayage électronique.



Mots clés :biosorption, Pleurotus mutilus, alginate, métauxds.

Abstract

The potential use of the encapsulated in matrixAg@ate of dead biomas®leurotus
mutilusto remove Cu(ll), Zn(Il) and Ni(ll) ions from agoes solutions was evaluated using
Ca-alginate beads asantrol system in the batch and column biosorptieserption.

Adsorption of Cu(ll), Zn(ll) and Ni(ll) ions on thencapsulated biomass showed highest
values at around pH 5.0. Adsorption of Cu(ll), Zn@nd Ni(ll) ions on the encapsulated
biomass increased as the initial concentration efamions increased in the medium. The
maximum adsorption capacities of the encapsulataddss biosorbants.

Biosorption data were fitted to the pseudo-secami@rokinetic model and the Langmuir
isotherm model, obtaining the corresponding paramsetThe beads before and after
adsorption were characterized using FTIR and SEMdé&termine possible binding
mechanisms. The main mechanisms involved werexohamge with calcium of gel structure
and chelation or complexation with carboxyl groupfier biosorption, calcium in the gels
was substituted by metal cations reorganizing thetire of the gel matrix in a way that was
visible using scanning electron microscopy.

Keywords: biosorption, Pleurotus mutilus, alginate, heavyaise
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La disponibilité en eau et 'une des clés de larithstion des étres vivants a la surface de
la terre. Les sociétés humaines elles-mémes ertctalgment tributaires, elle permet a toute

vie humaine, animale et végétale d’exister

Au cours des dernieres décennies, la pollutionatevironnement n'a cessé d’augmenter,
notamment avec la croissance de I'industrialisaéibde I'urbanisation. Les effluents rejetés
de l'industrie peuvent contenir des substances desquantités relativement importantes de
sorte que I'environnement se trouve constamment aoéenles produits organiques
persistants et les métaux lourds dissous dangflesrés aqueux, constituent fréquemment un
danger permanant, et leur présence dans I'eau, raéiae teneurs extrémement faibles, peut

induire un impact négatif pour I'écosysteme.

Il est donc nécessaire de traiter les rejets d'emmdes susceptibles de contenir des métaux
lourds afin d’obtenir une eau épurée qui répond aokmes de rejet edictées par les

|égislations en vigueur et pouvant par la suite étracuées dans la nature ou bien recyclées.

Le traitement des eaux fait appel a un ensembtedamiques variées et complexes que les
usines d’épuration ont de plus en plus de diffeulh maitriser a des codts raisonnables. Il est
donc particulierement judicieux de mettre au poimtprocédé économique pour effectuer la

dépollution des eaux industrielles chargées enrslivetaux lourds.

Ainsi les recherches en ce domaine, dont, entre éautecherche des solutions efficaces et
a moindre co(t ont un bel avenir devant elles tosiircelles utilisant la biosorption qui est de
plus en plus envisagé et qui offre une bonne coanddm pour ce qui est de I'économie et du

respect environnemental.

A remarquer néanmoins, que lorsque le procédé gelldéon de l'eau s'arréte a la
biosorption, ceci ne constitue qu'un déplacementdeollution, les biomasses chargées de
métaux constitueront un déchet solide. L'incinérapeut résoudre le probleme de stockage
en transformant la biomasse utilisée en cendres @ominer |'existence de cette nouvelle

forme de pollution.

Notre travail a pour objectif la valorisation d'wsous produits qui nous parvient de
l'industrie pharmaceutique, il s'agit du champigRbeurotus mutilusToutefois, I'utilisation

directe de cette biomasse sous forme de poudreépeut I'origine de quelques difficultés
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(colmatage, création de chemins préférentiels)u diotre choix pour I'encapsulation de la

biomasse dans une matrice de Ca-Alginate.

L'encapsulation de biosorbants dans des hydrogstsune technique dimmobilisation
répandue dans différentes applications. Elle ctmsisenfermer le biosorbant a l'intérieur
d'une capsule de membrane semi-perméable. Cetiaiqee offre tous les avantages de

l'immobilisation et plus spécifiquement dans le dagapsules de gel d'alginate de calcium :

- Biocompatibilité : sa relative inertie chimique st possibilité de mise en forme
(extrusion) fait de [lalginate ce polymére d'originnaturelle un élément
particulierement utile.

- Simplicité du procédé,

- Moyens de réalisation peu onéreux.

Notre mémoire se compose de deux parties:
1. Une partie théorique, qui comporte quatre chapitres
* Des généralités sur la pollution et ses difféeresimsrces, les effets des métaux
lourds ainsi que les differentes méthodes utiliggasr leurs éliminationsont
traités en chapitre [;
» Dans le chapitre Il, quelques notions de base donhées sur I'adsorption dans
un systeme dynamique et dans un systéme statique.
» Le chapitre Ill est consacré a la biosorption &t d@maines d’applications, avec
les différents types de biosorbants existants.
* La description de la biomass&leurotus mutilus propriétés et application de
I'alginate sont cités dans le chapitre IV.
2. Une partie expérimentale qui comporte deux chapitre
* Le matériel ainsi que le protocole expérimentdisgtisont décrit en chapitre V.
* Les résultats expérimentaux obtenus en batch etokmne sont présentés en
chapitre VI

Cette étude se termine par une conclusion générateommandation.



CHAPITRE |
Les métaux lourds




Chapitre | Les métaunrids

[.1. Introduction

Pendant des dizaines d’années, les fleuves ontehdes rejets industriels et des eaux
résiduaires industrielles, déchets liquides réstitie I'extraction ou de la transformation de
matieres premiéeres, et de toutes les formes ditktile production. Méme si les principaux
établissements industriels se sont dotés de ssati®@puration spécifiques, I'essentiel des
rejets sont des rejets directs. En effet, 'eaufteves, des rivieres, des canaux, de la mer a

longtemps été « I'exutoire » qui permettait d’éwarcces déchets.

Les métaux lourds sont des micros polluants der@auentrainer des nuisances méme
quand ils sont rejetés en quantités trés faiblemur (Itoxicité se développe par
bioaccumulation). D’ailleurs, de petites quantiéésproportion (mesurées en microgrammes
par litre) sont souvent compensées par un effainve] compte tenu de I'importance des
débits d’eau [1].

|.2. Définition des métaux lourds

Un métal est une matiére, issue le plus souvent diinerai, dotée d’'un éclat particulier,
bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayaes daractéristiques de dureté et de
malléabilité, se combinant ainsi aisément avec tckguéléments pour former des alliages

utilisables dans l'industrie, (I'orfevrerie...etc.).

On appelle en général métaux lourds les élémemésalliques naturels, ou dans certains
cas métalloideéscaractérisés par une masse volumique élevée,isuéa 5 g.cm. Parmi
eux, on peut citer : le vanadium (V), le chrome)(@ manganese (Mn), le fer (Fe), le cobalt
(Co), le nickel (Ni), le cuivre (Cu), le zinc (Znle cadmium (Cd), le mercure (Hg), le
molybdéene (Mo), le plomb (Pb), I'étain (Sn) ou erecke platine (Pt) [2].

Cependant, I'appellation métaux lourds est une ligifme courante qui n’a ni fondement
scientifique, ni application juridique, car la toalogie a pris I'habitude de designer sous le
nom de « métaux lourds » tous les métaux ayantatien toxique. Pour cela, la plupart des
scientifiques préferent a l'appellation métaux tsyr I'appellation «éléments en traces

métalliques» -ETM- ou par extension « élémentsegac(1].

[.3. Les sources de pollution par les métaux lourds

Les sources des métaux lourds peuvent étre d’'erigétturelle ou artificielle.
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[.3.1. Source d’origine naturelle

Elles sont dues essentiellement aux éruptions nimjuas, a I'érosion des roches, et ils

migrent ainsi par lixiviation, lessivage ou soligation des minerais.

[.3.2. Sources d'origine artificielle

Elles sont de loin les plus importantes, et someg&es principalement par les industries

2minieres et les industries de transformationsnaesux.

|.4. Effets sur la sante et impacts sur I'environneent

1.4.1. Effet sur la santé
1.4.1.1 Notions générales de toxicologie

Le principe énoncé paParacelseau XVle siécle par la formuleSola dosis fecit
venenum»», a été largement reprise depuis comme une baketdgicologie moderne dans

les termes suivants : « Tout est toxique, rientri@daque ; c’est la dose qui fait le toxique ».

Selon la dose administrée, un méme toxique peutaiest différents effets et on

distingue :

» Toxicité aigué (absorption unigue d’'une dose généralement éleléee dsubstance
chimique) avec un effet |étal ou sublétal;

» Toxicité chronique (exposition a des doses faibles mais répétées pendatemps
plus ou moins long) provoquant des troubles a @pgpaprogressive ;

» Toxicité spéciale pour les substances induisant a long terme dedseffer la

reproduction ou des cancers [3].

[.4.1.2. Toxicité du cuivre

Le cuivre est un élément essentiel chez I'homntiarémal, impliqué dans de nombreuses
voies métaboliques, notamment pour la formatiorérdiglobine et la maturation des
polynucléaires neutrophiles. De plus, il est uractdur spécifigue de nombreuses enzymes et

métalloprotéines de structure [4].

L'absorption de cuivre est possible par toutesvlies mais elle s'effectue de maniere

prépondérante par voie orale et absorption gastestinale. L'absorption pulmonaire de
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cuivre sous forme de poussiéres ou de fumées ssibf® mais le taux d'absorption par cette

voie chez I'homme n'est pas déterminé [4].

La principale voie d'élimination du cuivre est iEh{80 % du cuivre hépatique) d'ou une
excrétion majoritairement (72 %) par voie fécalexcrétion urinaire de cuivre est tres faible
(0,5-3 %) soit environ 30-60 g par jour chez |'ael(d].

Les données toxicologiques sur les effets du clsurda santé sont peu concluantes. Les
résultats sur les effets gastro-intestinaux somaancer en fonction de la dose ingurgitée en
une seule fois (toxicité aigué€) ou sur une peridde24 h (toxicité chronique). De plus, les
conséquences de fortes concentrations de Cu deeus tle boisson, sur le tractus digestif
semblent prouvées, mais il reste des incertitudedes effets a long terme de populations
sensibles comme celles portant le géne de la nealdei Wilson ou présentant d’autres

désordres métaboliques liés a 'lhoméostasie dueidy.

[.4.1.3. Toxicité du Zinc

Le zinc est I'un des oligo-€éléments les plus abotsdehez 'hnomme. Il intervient au niveau
de la croissance, du développement osseux et eérdbrla reproduction, du développement
foetal, du godt et de l'odorat, des fonctions imrau@s et de la cicatrisation des blessures.
Les quantités journalieres recommandées en zincdso®0 mg chez les enfants (1-10 ans),
12 mg chez la femme et 15 mg chez I'homme. La Casion des Communautés
Européennes recommande toutefois des niveaux jema@lus faibles : 9- 10 mg/j et 7-9

mg/j pour respectivement les hommes et les fembies [

La pénétration du zinc dans l'organisme se faihgpalement par voie orale (via la
nourriture). En milieu professionnel, I'expositigpar inhalation peut étre également
importante. La voie cutanée reste marginale, biea g zinc fasse partie de certaines

préparations pharmaceutiques ou cosmétiques [5].

La voie d'élimination du zinc inhalé est peu conruiee partie au moins est éliminée via
les urines. Le zinc ingéré est excrété principalgnuans les feces, et, dans une moindre
mesure, dans les urines. Une faible partie du estcégalement éliminée par la salive, les

cheveux et la transpiration [5].

Le zinc, sous sa forme métallique, présente urigefaoxicité par inhalation et par voie
orale. Par contre, certains composés du zinc sspbnsables d'effets mortels chez I'homme

et I'animal [5].
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1.4.1.4. Toxicité du Nickel

Le nickel et ses composés sont absoplaésles voies respiratoires et dans une
moindre mesure par le tube digestif. Environ 2B& % du nickel inhalé (sous forme de
composés peu solubles) sont absorbés danankg & partir des voies respiratoires . Les
composeés solubles du nickel (chlorure, sulfatjt splus facilement absorbés par le

tractus respiratoire [6].

L’élimination du nickel absorbé se réalise ongirement par les urines. Le nickel

ingéré (non absorbé) est excrété dans les feces [6]

Les dérivés de nickel inhalés sont cancérigeneslffiommme et le nickel métallique est un
cancérigene potentiel. Néanmoins, les informatsnsles risques cancérigenes par ingestion
manquent [6].

[.4.2. Impacts sur I'environnement

Les chaines alimentaires sont constituées paréssaux formés entre des organismes
primaires (tirant leur énergie du rayonnement selat de leur environnement minéral), des
organismes secondaires se nourrissant de ces psenes consommateurs de ces organismes

secondaires, etc.

Des phénomenes de bioaccumulation ont été mis iderée pour certains polluants dits
bio-cumulatifs : les organismes vivants constituaneé chaine alimentaire présentent des

teneurs en polluant croissantes selon leur placs ldechaine alimentaire [7].

D’un point de vue des sciences de I'environnemilest substances toxiques peuvent étre
divisées en deux catégories :
* Les éléments etles composés naturels ;

* Les substances résultant d’une activité indusgriell

Les dangers associés a ces divers composés dépedéeefeur distribution dans
I'environnement. Les éléments toxiques peuvent@irsidérés par classe :
* Non critique
* Tres toxique facilement accessible ;

* Toxique mais tres insoluble ou tres rare. [2].
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I.5. Les différents types de traitements

Il existe un grand nombre de procédés applicabléesnievement et/ou a la récupération
des métaux présents dans les effluents industrii@ds. procédés peuvent étre regroupés

arbitrairement comme suit :

* Précipitation;

» Coagulation-floculation ;

» Electrodéposition et électrocoagulation ;
+ Cémentation ;

» Séparation par membranes ;

» Extraction par solvant ;

* Echange d’'ions ;

* Phytoremédiation ;

» Adsorption et biosorption.

Dans ce qui va suivre, nous allons faire le poeg drincipes, des avantages et limites de

ces différents procedes.

[.5.1. Précipitation

La précipitation est de loin la méthode la plus oame pour I'enlevement des métaux des

eaux industrielles [8].

Cette méthode consiste a précipiter les métauxedes usées sous forme d’hydroxydes.
La procédure habituelle est I'ajout de produitsnibues tels que la chaux (CaO, Ca(@H)
Mg(OH),, NaOH et NHOH). L’élimination des métaux par précipitationsdeydroxydes
dans un mélange peut étre difficile dans certa@ms guisque la solubilité minimale des
différents métaux se trouve a différents pH ; la@spnce d’agents complexant inhibe
I'élimination des métaux ; les cyanures interferavnec I'enlévement des métaux ; le chrome

de valence six n’est pas récupérable [9].

De plus, dans le cas d'effluents fortement acidesoatenant des sulfates, 'emploi des
agents alcalins usuels tels que I'hydroxyde deiwal¢chaux hydratée) entraine la formation
de quantités importantes de précipités second@a&Q.2H,0). Ces précipités secondaires
peuvent augmenter considérablement la quantitéodesométalliques a gérer augmentant

ainsi les codts de manipulation et de dispositibe. méme, ces précipités peuvent dans

7
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certains cas déstabiliser le précipité primaire atligue en induisant la formation de
colloides, qui rendent difficiles I'étape de sépiara solide/liquide. Dans le cas ou une
récupération de métaux est souhaités, il est do#fénable d'utiliser des agents alcalins tels
gue NaCOs, NaOH, (NH),CO; et NH,OH formant des sous-produits solubles [10].

[.5.2. Coagulation- Floculation

La coagulation est un procédé physico-chimiquefagilite 'agglomération des colloides
et particules. Elle consiste en une déstabilisatierces particules colloidales, suivie d’'une
floculation permettant de rassembler les micronteseformées et enfin d’'une étape de
séparation des phases solide et liquide par ddgantau filtration [11]. Ce procédé permet,
en ce qui concerne la pollution métallique, d’éhem de I'eau les formes précipitées de
certains ions métalliques. Des cations de métaualénts(sels de fer ou d’aluminium) sont
généralement utilisés comme coagulants. lls adisg@am neutralisation des charges
électriques répulsives du colloide. Le tableau présente l'efficacité de ce procédé sur
différents métaux [12 ,13].

Tableau I-1: Efficacité de la coagulation/filtration sur différents métaux.

Métaux Efficacité (%)
Ag, Cr(lll), As ~100
Pb, Hg, Cd 50490
Cu, Zn, Ni, Ba <50
Cr(VI), Mo ~0

1.5.3. Electrodéposition et Electrocoagulation
1.5.3.1. Electrodéposition

L’électrodéposition est une technologie bien é&ldi largement employée dans les
industries miniere et métallurgique (lixiviation etas, drainage minier, etc.), de
transformation des métaux (déchets de placage éhition des métaux), d’électronique et
électrigue pour lI'enlevement et/ou la récupératies métaux en solution [14, 15]. Plusieurs

meétaux présents dans les effluents peuvent étupééés par électrodéposition utilisant des
anodes insolubles dont Ag, Au, Cd, Co, Cr, Cu,Rii, Sn et Zn.

En regle générale, I'électrodéposition s’appliqoerpun effluent ayant une contamination

simple (un seul métal) avec une concentration diains 1% massique. Lorsque I'effluent a
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épurer contient moins de 1%, certaines modificatisont nécessaires afin de permettre un

enlevement efficace sans nécessiter une consoometcessive d’énergie. [15, 16].

1.5.3.2. Electrocoagulation

L’électrocoagulation est une autre approche utitisan courant électrique afin d’enlever
plusieurs métaux en solution (Al, Ba, Cd, Ca, Qx, Ee, Mg, Mn, Ni, Pb, Ra, Zn, etc.) [17].
En fait, les systemes de traitement par électradatign peuvent étre efficaces pour enlever
les solides en suspension, les métaux dissousanems et les colorants. Les contaminants
présents dans les eaux usées sont maintenus eiorsq@ar des charges électriques. Lorsque
ces ions et les autres particules chargées dtubetf sont neutralisés avec des ions de charges
opposées fournis par un systeme d’électrocoagunlatieux-ci deviennent déstabilisés et
précipitent sous une forme habituellement désiBs résultats forts intéressants ont été
obtenus pour le traitement de divers types d’effitsigeffluent d’électroplacage, drainage
minier acide, effluents de procédés de lixiviaticgtc.) [17, 18, 19, 20]. Toutefois,
contrairement aux procédés d'électrodéposition, ledtéocoagulation  s’applique

principalement a des effluents faiblement chargésétaux (inférieures a 200 ppm).
1.5.4. Cémentation

La cémentation est un type de précipitation img@ijuun mécanisme électrochimique.
Dans ce processus, un métal possédant un potdiatigidation plus élevé passe en solution
(exemple : oxydation du fer métallique Fe en’{Fen remplacement d’'un métal ayant un

potentiel d’oxydation moins élevé (exemple réduction Cd* en Cu).

Le cuivre constitue le métal le plus fréquemmemias& par cémentation. Toutefois, les
meétaux précieux (Ag, Au et Pd), aussi bien que@d, Ga, Pb, Sb et Sn, peuvent également
étre récupérés de cette maniére. Les métaux égtitiar la cémentation (Al, Fe, Mg et Zn) se
présentent habituellement sous forme de grenailleencore de poudres. Les rendements des
séparations se situent normalement entre 70% adpl@9% selon les systémes de traitement

des effluents considérés [15].

[.5.5. Séparation par membrane

L’'osmose inverse et I'électrodialyse sont deux pdés utilisant des membranes semi-

perméables applicables a la récupération des iostalliques. Dans le cas de I'osmose
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inverse, le taux d’enléevement se situe entre 9598%4 avec une membrane a base d'acétate

de cellulose [16].

Les techniques de séparation par membrane se pbienaux solutions diluées comme
les eaux de rincage. La littérature montre que pexédés ont été appliqués pour
'enlevement et /ou la récupération de divers métdant Ag, Al, Cd, Cu, Hg, Mn, Ni et Zn.
Les membranes sont, dans certains cas, fragilesasmggement et vulnérables a la
dégradation par corrosion ainsi qu’a I'oxydatibime séparation efficace nécessite également
I'élimination de particules insolubles ou en susien, lesquelles bloguent la surface de la

membrane [15].

[.5.6. Extraction par solvant

L’industrie métallurgique utilise I'extraction paolvant depuis de nombreuses années pour
un large domaine de séparation. Cette techniqueugsurd’hui employée pour I'enlevement
des métaux solubles des eaux usées contenant ivcadichrome, cobalt, cuivre, nickel,
molybdéne, uranium, vanadium, zinc, etc. La sémarate réalise en contact avec une phase
organique immiscible pour former des sels ou demposés complexés (liés), lesquels

donnent une distribution de solubilité favorablérema phase aqueuse et organique [14].

Différents types de réactifs sont utilisables pixtraction : les acides carboxyliques, les
amines aliphatiques ou aromatiques, les acidesémnies phosphates d’alkyl, les composés
phénoliques. La récupération des métaux transféla@ss la phase organique et la
régénération du solvant s’effectue habituellementaide d’'une solution aqueuse d’acide

diluée ou encore, par précipitation des métauxctéireent dans la phase organique [15].

L’extraction par solvant, avec une variété de li&acrganiques, permet la récupération
non sélective, ou sélective dans certains casntaux présents dans des effluents mixtes.
Toutefois, I'utilisation d’un solvant organique mésite une gestion et une régénération de ce
dernier pour éviter des pertes et ainsi des cdéiv®g en produits chimiques. La combinaison
de I'extraction par solvant avec des procédés deitations sélectives ou d’échange d’ions

laissent entrevoir des perspectives intéressahded b].
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|.5.7. Echange d’ions

Les échangeurs d’ions sont constitués de résjnegpossedent des sites actifs greffés,
capables d’échanger des ions mobiles avec desdensméme charge, contenus dans les
solutions avec lesquelles elles sont mises en coj#4].

Ce procédé est utilisé majoritairement en récujpgratle métaux contenus dans des
effluents industriels, tels que le chrome en traéat de surface, ou l'or et I'argent dans les
industries électroniques et photographiques [22ZJottribue également a I'adoucissement de
I'eau potable, pour éliminer les ions Ta&t Mdf* et dans une moindre mesure les cations
CU, P, F€* ou Zrf* [23].

Les résines utilisées actuellement sont essemtielié organiques, composées d’'un

squelette et de sites actifs (cationiques ou agims), greffés sur ce squelette.

1.5.8. Phytoremédiation

La phytorémédiation est I'utilisation de plantesur traiter les sols et les eaux (eaux de

surface et/ou eaux souterraines) pollués par desuxéurds. Elle comprend trois aspects :

» La phytostabilisation, qui emploie les plantes pour réduire la mobitiess métaux
dans les sols ;

» La phytoextraction consistant en une extraction et concentration désum dans
les racines et parties aériennes des plantes ;

» La rhizofiltration , qui utilise plus spécifiqguement les racines démtes pour
absorber, précipiter, et concentrer les métauxecms dans les eaux.

Des études ont identifié des especes végétalesr-aggumulatrices (par exemple de la
famille des phragmites, comme les roseaux) permteli&imination de differents métaux:
Zn, Cd, Ni, Cu, As [24].

L’élimination du Pb est plus délicate car il esttément lié a la matiére organique et
minérale du sol, et peu de plantes sont connues gicel hyper-accumulatrices de ce métal
[25].

1.5.9. Adsorption et biosorption

1.5.9.1. Adsorption

11
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L’adsorption chimique ou physique des métaux aimpdé solution aqueuses diluées est

une option trés intéressante particulierement gliaddorbant employé est peu onéreux.

De nombreuses études ont abordé le principe desdifption comme technique
d’enlevement des métaux en solution [16]. La natutes adsorbants testés est
particulierement variée tant du point de vue desodzhnts organiques gu’inorganiques. Le

tableau I-2 illustre quelques exemples d'utilisatite procédés d’adsorption.

Tableau I-2: Application de procédés d’adsorption 16].

Types d’effluents a traiter Technologie utilisée

Eau contaminée en métaux (synthétique a Précipitation et adsorption avec pneus
100ppm) déchiquetés et Ca(OH)

Eau de nettoyage de centrales électriques Adsarptiec EDTA et grenaille de fer

Adsorption par flottation sur particules
colloidales avec sulfate lauryl de sodium (NLS
FeClk et NaNQ

—

Eau usée industrielle synthétique contenant d
plomb

~—"

Eau usée industrielle de I'industrie du cadmiumAdsorption avec un gel d’'oxyde de fer et oxyd

11

et plomb d’aluminium
L. . .- . Adsorption sur colonne a bulles avec FgCl
Eau usée industrielle de I'industrie du plomb NaOH, et NLS

Eau usée synthétique contenant du cadmium,{dAdsorption sur écorces de pins
cuivre et du nickel

Eau synthétique contenant du plomb Adsorption endies volantes de bagasse
Eau usée synthétique simulant I'industrie du | Adsorption sur hydroxyde de fer et sable aveg
métal Fe(NQy)3

Précipitation ou adsorption avec b8\ FeS,

Eau usée industrielle de placage de métaux Ca(OH), NaOH et fer

Précipitation et adsorption avec Ca{ Gravier

Enlévement du manganese : .
et brique broyée

1.5.9.2. Biosorption

Les méthodes biologiques de récupération des mépaundbiosorption, ont été suggérées
comme étant une alternative efficace et économupidraitement des effluents. En fait,
'examen de la littérature scientifique révéle djuélisation de biomasses a été testée pour la
récupération de plusieurs métaux dont Ag, Au, Gu, @, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Pd, Pt, U, Th
et Zn [26, 27, 28].

La biosorption implique l'utilisation de biomassewantes ou mortes/ou leurs dérivés,
lesquels adsorbent les ions métalliques avec gasds ou des groupes fonctionnels situés sur
la surface externe des cellules microbiennes. beeaa 1-4 nous donne un apercu sur les

différents groupements fonctionnels qui entrentsdéas mécanismes de biosorption. La

12
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capacité de fixation des métaux de divers typelsiamasses (bactéries, levures, moisissures,

algues marine et d’eaux douces) a été étudiée 29, 30, 31].

Tableau I-3: Groupements fonctionnels enrdlés danss mécanismes de biosorption [2].

Type de groupement Localisation pKa
Carboxyliques Acide uronique 3a44
Sulfonates Acide cystéique 1,3
Phosphates Polysaccharide 0,94a21
Hydroxyles Tyrosine-phénolique 9,5a10,5
Amines Cystidine 4,1
Imines Peptide 13
Imidazoles Histidine 6a7

L'utilisation de biomasses constituant des déchetdustriels est particulierement
attrayante d’'un point de vue économique [32]. Ajpeai exemple, la levur8.cerevisiaeet la
moisissureR.arrhizus sont des biomasses issues de lindustrie aliment&tautre part,
P.chrysogenumest produite dans la fabrication d’antibiotiquedors que la moisissure
Aspergillus niger peut étre obtenue des industries de productionid#accitrique et
d’enzymesLa chitineet le chitosan, des polymeres naturels présentamigs quantités dans
la paroi cellulaire de moisissures et champignaonsi gue dans les carapaces de crustacées,
possédent egalement, d’excellentes proprietéexdgdn des métaux [33, 34, 35, 36, 37].

L'utilisation de sous-produits de l'industrie agliogentaire pour I'adsorption de métaux a
ete également évaluée. Par exemple, des travaugctierche ont porté sur la capacité de
fixation des métaux des écailles d’arachides [88§ noix de coco [39], des résidus de mais
[40], de la pelure d’oignons [41], des feuillestdé et de la poudre de café [42], ainsi que des

résidus de canola [43].

Aprées la synthése de quelques travaux relatifs Gidsorption des métaux [27, 28, 30],
ainsi qu’'un ensemble de considérations techniguésaomiques inhérentes aux choix et a
I'utilisation des biosorbants [32], il ressort geedéveloppement d’'un systéme performant de
récupération des métaux par biosorption dépendipeatement de la capacité de fixation, des
rendements de récupération et de la sélectivitébidsorbants considéré. De plus, les
propriétés régénératives et de réutilisation deidanasse, ainsi que son codt d’acquisition et
d'immobilisation dans une matrice ou un supporiléacent récupérable, sont des facteurs

également tres importants. Les agents immobilisanismatrices les plus utilisés sont

13
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l'alginate, la polyacrylamine, le polysulfone, lelgle silice, la cellulose et la glutatraldéhyde
[32].

L’emploi de biosorbants pour les traitements seaoed ou de polissage des effluents
industriels, ainsi que I'enléevement des métauxrdgss fortement dilués apparaissent étre les
opportunités commerciales les plus lucratives drch#@des biosorbants [29].

1.6. Synthése comparative des différents procedés ttaitements

Dans le tableau I-5, nous présentons quelquentayes et inconvénients des différentes

techniques de traitement de la pollution métallique
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Tableau I-4: Comparaison des différents procédés deaitement de la pollution métallique [2].

Procédé

Conditions d'utilisation

Avantages

Inconvénients

Domaines d'applications

Précipitation
Coagulation

-pH=6,5a9
-6=15 a 45min

-Tolérance variations pH

-Codt (inv: 8 413 € .m)

-Concentrations élevées
(> 10 mg.L?

-Absence de sélectivité
-Boues générées
-Seuils de rejets élevés (ssiguere= 1 & 3 mg.)

-Large (eaux usées, eau
potable)

Echange d'ions
C : cationique
A : anionique

-Cl/acide, pH=1a 13
-C/faible. acide, pH=3a 8
-A/basique, pH=1a 12
-Alfaible. basique, pH=13a5

-Sélectivité possible
(résines chélatante)

-Faible résistance aux chocs thermiques
-Co(t (inv : 75 & 100 £.1)
-Compétition ionique

-Récupération de métaux
(eaux industrielles)
-Adoucissement (eau
potable)

Adsorption sur
charbon actif

-0=23a20 min
-v=5a10 m3/m2.h

-Faibles concentrations
(affinage)

-Co(t (inv : 250 & 500 £1)
-Compétition avec les composés organiques

-Affinage (eau potable
et eaux useées)

-pH=1a7 -Colit (1a2€Rp -Peu de réalisations industrielles -Potentiellement large
Biosorption -Sélectivité possible -Fonction du biosorbant (C resiquere< 1 mg.L* pour
C initiwe = 10 & 1000 mg.L)

. -pH=13a10 -Récupération de métaux |-Co0t -Eaux industrielles du
_Electrolyse -Seuils de rejets élevés traitement de surface
Electrodialyse _Dessalement

-pH=24a12 -Qualité du perméat Golt (inv: 11 a 12,5 £1) -Dessalement (eau potable

Osmose inverse
Nanofiltration

-v (NF) = 20 4 50 L/h.i/h
-v (Ol) =10 a 50 L/h.ih

-Vieillissement des membranes

Phytoremédiation

-Colit (< 2 €.117 sol)
-Image publique, procédé
«vert »

-Lenteur des mécanismes
-Applications spécifiques

-Fonction des conditions de croissance des pla

-Eaux de surface
et souterraines (en contact
nteec les plantes

0 : temps de séjoury : vitesse de filtration, inv : investissement, fail faiblement
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Chapitre Il Généralités sur l'adsorption

[1.1. Introduction

Différentes techniques de traitement et d'élimoratles métaux lourds contenus dans les
effluents ont été développées. L'adsorption s'as@neme étant I'une des techniques a mettre

en ceuvre pour la dépollution des eaux chargéestaumlourds.

Le présent chapitre a pour but de présenter lesstlihéoriques de I'adsorption.

[1.2. Définition

L'adsorption est un phénomene physico-chimique sguitraduit en particulier par une
modification de concentration a l'interface de dg@imases non miscibles [1]. Il se produit
chaque fois qu’'un gaz ou un liquide est en cordget un solide, celui-ci est retenu par les

atomes superficiels du solide et se concentresarsace.

Le mot adsorption indique qu’il s’agit d'un phénaméde surface et ne doit pas étre
confondu avec le mot absorption qui indiquerait tpidluide a pénétré dans la masse du

solide.

Le solide qui est le siege de cette adsorptioraggelé adsorbant. Le composé gazeux ou

liquide qui subit I'adsorption est appelé adsofpjat

Deux types de forces sont responsables des interactui peuvent s’établir entre
l'adsorbant et I'adsorbat et conduisent traditidemeent & distinguer deux types d’adsorption:

» Adsorption physique (ou physisorption)

La physisorption met en jeu de trés faibles intivas entre entités moléculaires comme
les forces d’attraction de Van Der Waals [1]. Clestprocessus instantané, car la vitesse
d'adsorption est grande et ne peut avoir lieu desatempératures inférieures a la température
d'ébullition de I'adsorbat [3].

L'adsorption physique est réversible en générald'@zergie mise en cause est faible (de
I'ordre de 5 kJ.md)).

» Adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption met en jeu des énergies en gérstérieures a 418 kJ.riolelle se
traduit par la formation de liens chimiques enes Atomes superficiels et les atomes ou

molécules adsorbées et elle est, en général, &eopar un accroissement de température [4].
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L'adsorption chimique est spécifique puisqu'ellpetél de la nature des liens chimiques
gue les atomes en présence peuvent contracterodts de l'adsorption chimique, la surface

se garnit, au maximum de recouvrement, d'une @ownomoléculaire d'adsorbat [4].

Dans le tableau 1.1 sont énoncées les principdifférences entre ces deux types
d'adsorption [5, 6]

Tableau I1.1: Différences entre la physisorption echimisorption.

Propriétés Physisorption Chimisorption
Température Relativement basse a la Plus élevée
température d’ébullition de I'adsorbat
Enthalpie d'adsorption| Entre 5-40 kJ.thol Entre 40-800kJ.mdl
Nature de l'adsorption| Non dissociative Souvent dissociative
réversible Souvent irréversible
Saturation multicouche Mono-couche
Cinétique d'adsorption| Rapide, n'est pas un prasesstalys¢ Variable, pouvant étre
catalysée
Désorption Facile Difficile

[1.3. Adsorbants

Les adsorbants sont des solides poreux se préssntanforme de granulés ou de poudres.
Les premiers adsorbants utilisés il y a plusieigslas, furent les argiles et terres colorantes,
puis a la fin du XIX siecle furent développés laambons actifs. La premiere guerre mondiale

vit apparaitre les gels de silice, puis dans legas 1939-1940, les alumines activées.

Les adsorbants de production industrielle les ptilisés sont:

e Les matériaux carbonés;

e Les oxydes d’aluminium (ADs, n H0);

e Lessilices (SiQ n HO);

e Les zéolithes;

» Adsorbant a base de polymeéres: les polymeéres de $@st des polystyrénes, des
esters polyacryliques ou des résines phénoliquesoGt généralement des matériaux

mésoporeux [7].

Les adsorbants sont caractérisés essentiellemefgysasurface spécifique plus ou moins

grande. Celle-ci détermine la capacité d'adsorgjigim’est autre que la quantité de substance
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fixée par unité de masse du solide [8]. Elle et & sa granulométrie et a sa porosité. Ainsi,

les distributions de taille des grains et des psogs des propriétés importantes

D'une maniere générale les adsorbants doiventc@taetérisés par [9]:

* Une capacité d'adsorption élevée;

* Une grande efficacité pour adsorber des substatec&sbles concentrations;

e Une sélectivité élevée;

* Une aptitude a étre facilement régénérés et Witisenouveau;

e Une grande inertie chimique;

e Un prix peu élevé;

» La distribution de la taille des grains permet deedminer certains facteurs tels que la
perte de charge lors de I'écoulement du fluideets I'adsorbant;

e Le choix de la taille des grains est un compronmgesun bon contact adsorbat-
adsorbant, ce qui demande une fine granulométreeperte de charge minimum;

e La distribution des tailles des pores déterminecifgétique globale du processus
d'adsorption, car elle renseigne sur la faciligcces aux sites internes d'adsorption
[10].

[1.4. Etapes du processus d'adsorption

Au cours de 'adsorption d’'une espéce sur un splatransfert de masse des molécules ou

des ions se fait de la phase fluide vers le caetgréadsorbant [11].
18 étape : transfert de l'adsorbat de la phase liquidgs la couche limite du
film liquide liée a la particule solide (par contiea ou diffusion). Etape trés rapide.
2°™ étape :transfert de l'adsorbat & travers le film lipivers la surface externe
de I'adsorbant. Etape rapide.

3°M étape :diffusion & l'intérieur de la particule d'adsarit selon deux voies, sous
I'influence du gradient de concentrations. C'est étape qui est lente.

- Voie 1 (3a): sous I'état adsorbé, par diffusion de surface.
- Voie 2 (3b) :a I'état libre, par diffusion de pore.

4éme

étape :adsorption dans un micropore. Etape trés rapige [1

La figure 1I-1, représente les différentes étapeprbcessus d'adsorption.
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Figure II-1: Les différentes étapes du processus akisorption [12].

[1.5. Facteurs influencant I'adsorption

Un grand nombre de paramétres et de propriétésepewffecter l'adsorption d'une
substance sur un support; nous citons en l'ocacgren
[1.5.1. Nature et type de l'adsorbant

En général les adsorbants se divisent en deux gsoup

e Adsorbant polaires: gel de silice, I'alumine...etc. [13].

e Adsorbant non polaires:le charbon actif [13].

[1.5.2. Facteurs liés a I'adsorbat
Certains facteurs liés a I'adsorbat peuvent afféetdsorption, a savoir:

» La solubilité est inversement proportionnelle adpacité d'adsorption.

» L'augmentation de la masse moléculaire accroiafmcité d'adsorption. Cependant, si
elle prend un volume important, elle n'a plus a@esmicropores, d'ou la diminution
du nombre de sites possible de fagon conséquente.

* La structure de la molécule influence sa capacadsdrption. Plus une molécule se

rapproche d'une structure symétrique, plus elle adsorbable [14].

[1.5.3. Concentration des substances a adsorber

L'équilibre d'adsorption qui s'établit entre lafaoe de la phase solide et la phase liquide

dépend en premier lieu de la concentration initide substances adsorbables [15].
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[1.5.4. Les facteurs physiques
a. L'agitation

L'utilisation de I'agitation mécanique diminue &sistance au transfert de matiere externe;
par conséquent le processus de transfert de matierdiffusion s'accentue, ce qui se traduit

par une augmentation de la capacité d'adsorption.

b. La température

La température est un facteur tres important, iaflae sur le degré de déplacement des
particules. Plus la température est faible et pduguantité adsorbée est élevée. Par contre

'augmentation abaisse le taux de saturation.

c. Influence du pH

Lors de l'adsorption, la valeur du pH joue souventréle important, I'adsorption est
maximale au point isoélectrique, car les liaisomscd'eau y sont minimales. Une molécule
neutre est mieux adsorbée qu'une autre. De méraelaguifférence de polarité entre

l'adsorbant et le milieu est souvent déterminab®é [

[1.6. La désorption

La désorption représente le processus inverseadsofption par lequel les molécules
adsorbées se détachent du substrat. C'est un padadnes complexe et mal connu. On peut

envisager plusieurs modes de désorption:

 La désorption par élévation de température: conséquence du caractere
exothermique de l'adsorption, I'apport peut étreatlipar circulation d'un gaz chaud,
ou indirect par l'intermédiaire d'échangeurs.

* La désorption par diminution de pression: celle-ci provoque un vide qui est
compensé par les gaz adsorbés sur la surfaceida.sol

* La désorption par déplacement:le solide est balayé par un fluide fortement aosor
sur la surface de l'adsorbant. Ceci entraine unggraent de molécule sur la surface
du solide. L'avantage de cette méthode est qualeprésente aucun risque de

destruction de l'adsorbant [17].
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[1.7. Equilibre d'adsorption

Pour décrire les performances d'un systeme adsadsatbant, des modeles théoriques et
empiriques ont été développés, décrivant la relagintre la masse d'adsorbat fixé a I'équilibre
et la concentration sous laquelle elle a lieu, rapirature constante. Il s'agit d'isothermes

d'adsorptions [3].
[1.8. Classification des isothermes d’adsorption dans ldguides

En 1960, Gilles et al ont classé les isothermedsdigption dans le cas des liquides pour
les solutions de faibles concentrations en quadisses

e Classe S

Ce type d’isotherme se produit lorsque les fora#até-soluté sont importantes entre le
soluté et le solide. L’énergie d’activation poutader une molécule de soluté est augmentée
par la présence de ses voisins. Les moléculesaksofacilitent 'adsorption des molécules
suivantes a cause de l'attraction latérale, ce danne une couche adsorbée a laquelle les

molécules sont adsorbées verticalement.
e Classe L

Les plus fréquentes, sont celles de Langmuir. Gethérmes sont obtenues lorsque
'adsorption du soluté est facile et que les atomedes molécules adsorbées forment des

plages a la surface du solide.

Dans ce cas la croissance du degré de recouvreemehtadsorption difficile.

e Classe H

Les isothermes de cette classe sont obtenues éot&gsorption du soluté est de type
chimique : cas d’échange d’ions, de I'adsorptios deacromolécules et agglomération de
solutés en milieu ionique.

e Classe C

Cette classe est caractérisée par un partage nodstaoluté entre le solide et la solution.

Les différentes classes sont représentées suguliaefll.2.
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Figure II-2: Schéma de la classification des isotihmes d'adsorption [18].
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[1.9. Equations des isothermes d'adsorption

[1.9.1. Adsorption en monocouche

Les isothermes d'adsorption en monocouche sontrgéngent obtenues dans le cas ou
'adsorption ne dépasse pas une couche d'adsaonbkt surface d'adsorbant. C'est le cas de

I'isotherme de type I. Elle est modélisée par:

11.9.1.1. Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir est bati a partir d'une a®alye I'équilibre entre les molécules

adsorbées et les molécules libres en solutiotappsliit sur les hypothéses suivantes:

* les sites d'adsorption sur le matériau sont inddgats et équivalents;
* chaque site ne peut adsorber qu'une seule moldouiggnt ainsi une monocouche sur

la surface;

* les molécules adsorbées n'interagissent pas dietsd E9].

L'isotherme s'exprime par I'équation 11.1 [12]:
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b.C,

= gy 1.1
Qe =ImT ¢,

Ou:
- Qe quantité de soluté adsorbée par unité de maskedderbant & I'équilibre (mg-y
- gm: capacité d'adsorption ultime (mg)g

- Ce concentration du soluté dans la phase liquidégailibre (mg.L%);

b: constante de Langmuir.

La linéarisation de I'équation de Langmuir donnaeligquation 1.2 permet de déduire la
capacité ultime g et la constante de dissociatiop &gale a 1/b.

C K C
e dm qm

- Kp: constante de dissociation.
On constate que I'équation 1.2 est celle d'unéaldiordonnée 1ipt abscisse: 1/C
11.9.1.2. Isotherme de Freundlich

Cette isotherme d'adsorption est une relation penér@mpirique contrairement a celle de
Langmuir. Sa simplicité ainsi que sa capacité aiggcorrectement de nombreux systemes
expérimentaux sont deux des raisons principalesodesucces. Il est a noter que son champ
d'application se limite en général a des solutdihgges. Une autre limitation de ce modele

est qu'il ne prédit pas de domaine linéaire ausdmsoncentrations de solutés [9].
L'isotherme est décrite par I'équation I1.3.
= K.c,/n 1.3
Q€ — DfLe .

K: etl/n sont des constantes expérimentales qui dépeneigrgativement de la nature de

'adsorbant et de I'adsorbat.
La détermination des constantgset 1/n se fait a I'aide de I'équation I1.4.
1
loggq. = logK; +ZlogCe 1.4

On constate que I'équation 11.4 est celle d'unéalae pent&/ n et d'ordonnée a l'origine
log K.
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[1.10. Cinétique d'adsorption

La modélisation des cinétiques d'adsorption, @edite la variation de la quantité du
soluté adsorbé sur un support solide entifmmcdu temps, a pour but l'indentification

des mécanismes contrdlant la vitesse de I'adsarptio
Trois étapes limitantes sont généralement consdéré

* |e transfert de masse de la solution vers le naat@&dsorbant;
» la diffusion a l'intérieur du matériau vers legsitctifs;

» laréaction d'adsorption elle-méme.

Au cours des expériences d'adsorption mertEas cette étude, une agitation des
solutions est maintenue, ce qui permet de les dérei comme homogenes et de négliger la

diffusion des espéces dans le volume de la solution

Trois modeles sont généralement utilisés pour aamoles données expérimentales :

pseudo ¥ ordre, pseudo®@®ordre et la diffusion intraparticulaire [19].

11.10.1. Modéle pseudo ¥ ordre

Le plus ancien des modéles cinétiques, le modé&eduas £ ordre a été proposé par
Lagergren en 1898. Considérant I'adsorption commiéée par la formation de liaison entre

soluté et site actif, la loi de vitesse peut étrte avec I'équation 11.6.

dq(t)
dt

= k1. (ge —q(®)) 1.6

- q(t): est la quantité de soluté adsorbé au temps t;
- (e la quantité de soluté adsorbé a I'équilibre;

- kg: une constante cinétique.

Apres intégration on obtient I'équation 11.7.
In(g. — q(t)) =1In(q.) — kyt 1.7
11.10.2. Modéle pseudo ™ ordre

Développé par Y.S. Ho et G. McKay [20] pour traduiexistence d'un équilibre entre
espéce en solution et espéce adsorbée, le moaidqE™ ordre suit I'équation I1.8.
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= k3. (qe —q(t))2 11.8

- q(t): est la quantité de soluté adsorbé au temps gg.
- ge la quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (Mg.g

- ko: une constante cinétique.
Apres intégration, on obtient I'équation II.9.

1 = 1 + k.t I1.9
qe_q(t) qe Z .

Le modéle de pseudo®? ordre s'avére plus adapté pour décrire les données
expérimentales que le modéle pseutd@rdre pour de nombreux biosorbants [20].
[1.10.3. Modele de transfert de matiére intrapartialaire

L’équation 11.10 présente le modele établie par VBER et MORRIS [21] pour décrire la
diffusion intraparticulaire et qui nous permet détedminer le coefficient de vitesse de
diffusionK;

q = K;t/? 11.10

Avec

- quantité de soluté adsorbé par unité de maskadserbant (mg:9)

-t temps (S)

- Ki: coefficient de vitesse de diffusion intrapart@uwé (mg.g.sY?) de l'espéce
considérée [20].

Le modele dURANO et TACHIKAWA, décrit par I'équarti [I.11 permet de déduire le
coefficient de diffusion intraparticulaii®,.

q —4.7T2.Dl'.t
log (1——)=— .11

- dy: diametre de la particule adsorbante (m);

- Di: coefficient de diffusion intraparticulaire {ra?).

[1.11. Domaines d'application de I'adsorption

L'adsorption est une technique séparative utilae la purification:
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11.12.

adsorption des métaux lourds présents dans ldesokaux souterraines et les rejets
industriels;

élimination des colorants des effluents de l'indeste textile;

élimination des composés organiques présents dareffluents industriels et dans le
sol;

adsorption de gaz (hydrogéne, azote, oxygéene, methaonoxyde de carbone,
dioxyde de carbone acétyléne, éthylene, éthane;

adsorption des vapeurs organiques;

raffinage des produits pétroliers;

élimination des phénols des hydrocarbures qui dSasblubles dans l'eau et
difficilement attaquables par I'ozone;

séchage, purification et désodorisation des gaz;

récupération des solvants volatiles et de l'ala#ois les processus de fermentation

2].

Dynamique d'adsorption en lit fixe

La méthode habituellement utilisée pour I'étudeamportement d'un lit d'adsorbant est la

méthode de la zone de transfert de matiere. Cet@ithade qui permet une approche

mathématique plus simple, tient compte aussi b abnsidérations hydrauliques que du

déroulement du phénomeéne d'adsorption [22].

Cette méthode repose sur les hypothéses suiv@8es |

un lit uniforme

un débit volumique et une concentration uniformerpa phase liquide;
pas de changement de phase

une énergie d'adsorption négligeable;

pas d'interaction entre molécules adsorbées.

L'étude des phénomenes de transfert a permis dmgdier trois zones dans le lit

adsorbant:

une zone d'adsorbant saturée en équilibre avdtwalsepmobile
une zone de transfert de matiere ou a eu lieudaghéne d'adsorption;

une zone d'adsorption vierge pas encore utilisée.

29



Chapitre I Généralités sur l'adsorption

La zone de transfert de matiere avance progressivejusqu'a saturation compléte de

l'adsorbant comme l'indique la figure 11-3.
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Figure 1I-3: Progression du front de la zone de trasfert de matiére a travers un lit
d'adsorbant.

Les difféerentes relations décrivant le comportenttume adsorption dynamique en lit fixe
et permettant de caractériser le systeme, sonhobsea partir de la courbe de percée (figure

11.3) qui donne I'évolution de la concentrationl'desorbat a la sortie de la colonne.

Ces relations sont rassemblées dans le tableau 11.2
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Tableau 11.2: Relations décrivant le comportement tline adsorption en lit fixe

[23].
relation notations définition Calcul mathématique
Volume de percée Mesure de la quantité V, =D.t,
Vp d'eau traitée jusqu'au
temps de percée
Capacité Mesure I'efficacité f;S(CO —C)av
fractionnaire F d'élimination de F=-2
l'adsorbant Co(Vs = V)
Hauteur de la Mesure de la vitesse u (Vs — 1)
Z.TM H, d'élimination du z= V, + F(Vs — )
soluté par I'adsorbant
Vitesse de Mesure la vitesse de¢ U, = H
déplacement de la U, saturation du lit Z- v, +F(Vs— 1)
ZTM adsorbant
Capacite utile Mesure la quantité de 1 (Vs
C soluté adsorbé par| v = 7, (Co — )V
U Vp
gramme d'adsorbant
Volume de v Vs =D.ts
saturation S

tp etts respectivement temps de percée et de saturation;
D: débit d'alimentation;

- Co: concentration de la solution a traiter;

H: hauteur du lit d'adsorbat;
m: masse de l'adsorbant.
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Chapitre I Généralités sur la biosorption

[1l.1. Biosorption des métaux lourds

La biosorption représente une alternative pounvenlles métaux lourds des effluents, des
sites contaminés ou des lacs. La biosorption estpnapriété de certains type de biomasse
microbienne, vivante inactive ou morte, a lier eheentrer les métaux lourds contenus dans

une solution aqueuse en faible concentration.

La biomasse agit comme une substance chimiqudaeprpriété d'un échangeur ionique
d'origine biologique. Les matériaux biologiqueslisdis sont les algues, des bactéries, des

champignons, des levures, des plantes [1].

Les recherches menées sur la biosorption ont réuékdle était parfois un phénoméne
complexe ou les espéces métalliques pouvaiendépresées sur le biosorbant au moyen de
différents mécanismes de sorption tels que I'éahadigpns, la complexation, la micro
précipitation, les interactions électrostatiquas &n effet, les ions métalliques peuvent se
fixer a la biomasse par différents mécanismes pbyghimiques, dépendant de la nature de la
biomasse et des conditions environnementales. Césanismes par lesquels les ions
meétalliques se fixent a la biomasse font intervelair plus souvent des interactions
électrostatiques, les forces de Van Der Waalsljidesons covalentes, des réactions d'oxydo-

réduction ou de la précipitation [2].

Les groupements de la biomasse chargés négativetetntque les groupements

carboxyligues, hydroxyles et phosphoriques sonhasmpour adsorber les cations métalliques

3].

L'intérét croissant porté actuellement sur ces hiénmux est basé sur les applications
technologiques de cette capacité d'accumulatiomnw® depuis fort longtemps, dans
I'élimination et/ou récupération des métaux lourdspartir des effluents industriels

métalliferes [4].

[11.2. Origines des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiquesstitt@s pour la plupart de
polysaccharides. De formule brute généralgHeD),, les polysaccharides désignent une
grande variété de polymeres, initialement appel@sates de carbone, dont les principaux
sont, par rapport a leur abondance dans la ndéucellulose, les hémicellulose, la lignine, les

tanins, les pectines, etc. Les biosorbants sompodibles généralement au niveau des
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exploitations agricoles et des installations indebés, notamment les industries

agroalimentaires, du bois et de la péche [5].

Il existe un grand choix de biosorbants utilisaldiesis I'élimination des polluants. Ces
matériaux sont classés selon l'origine ou le maalatehtion.

Les algues, les bactéries, les champignons filaengnet les diverses levures se sont
avéres étre des biosorbants puissants de divemumeét d'autre polluants pouvant exister

dans les effluents industriels et les diverses galixées [6].

[11.2.1. Algues

Les algues constituent une biomasse abondantealtyess sont d'une grande disponibilité
sur la plupart des cbtes maritimes mondiales et groupées en algues brunes, rouges et
vertes. Les algues brunes et rouges sont presglesement d'origine marine, tandis que la
majorité des algues vertes proviennent des rivi@uesroissent sur certains sols. Beaucoup de
travaux ont traité l'utilisation de diverses espgedéalgues pour le traitement d'effluents
chargés en ions métalliques et en colorants. A titexemple, Kaewsarn et Yu ont étudié

l'adsorption du cadmium sur I'algue mariredina sp [7].

Leusch et al. ont étudié l'adsorption de nombre@tanx lourds sur les algues marines
Ascophyllum nodosunet Sargassum fluitanfsrecueillies respectivement aux abords de
I'Océan Atlantique en nouvelle Ecosse et en FldBile

[11.2.2. Cellule bactérienne

Les cellules bactériennes sont généralement ceftio@ recueillies au niveau des stations

d'épuration [9] ou des industries spécialisées tafabrication de produits fermentés [10].

Les bactéries sont des procaryotes (absence de naenbucléaire, 'ADN se trouve
diffusé dans le cytoplasme). Ce sont less ppetits organismes connus, doués de

meétabolismes, et capables de croitre et de seedimisdépend de substances nutritives.

A linstar des algues, les cellules bactérienndségalement fait I'objet de nombreuses
recherches. Parmi celles-ci, Pagnanellalet[11] ont investigué la capacitBAnthrobacter

sp, pour la fixation du cadmium €det du cuivre CH.

Chang etl. [12] ont évalué la capacité d'adsorptiorPdeudomonas aerugingsas-a-vis
du plomb PB', du cuivre C&" et du cadmium Cd.
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[11.2.3. Les champignons filamenteux

Les champignons filamenteux ont suscité un int@adticulier de part leur structure
mycélienne et leurs constituants de la paroi cheltelles que la chitine et la chitosane qui

ont une grande affinité pour les métaux lourdsiajne pour les éléments radioactifs.

MILANDE et al. [13], ont étudié la capacité d'adsorption des glignons filamenteux
Rhizopus, Mucor, Pénicillium et Aspetgd & I'égard du plomb Ph du zinc ZA*, du nickel
Ni?*, et du cadmium Cd. Les résultats comparatifs entre les différeniesnbsses pour le

Zinc Zn" montrent quékhizopus arrhizua la plus forte capacité de fixation (13,4 my.g

D'autres études ont montré que ce champignon Réepté des capacités d'adsorption
maximale de 26,8 mg gpour le cadmium Cd, 55,6 mg.d pour le plomb P8 et 18,7 mg.g
! pour le nickel Ni™.

TOBIN et al. [14], ont utilisé la biomassBhizopus arrhizyspour l'adsorption d'autre
métaux lourds ont constaté par rapport a d'auttenéhts métalliques, des capacités de

fixation du cadmium Cd, du plomb PB' et du zinc ZA" relativement plus élevées.

[11.3. Avantages de la biosorption

Les avantages que présentent les procédés demiaitedes effluents industriels par

biosorption et qu'on ne retrouve pas dans les géscéonventionnels sont:

» Capacité d'adsorber et de concentrer les métauxidoprésents a de trés faibles
concentration (<1 mg:b);

» Capacité d'adsorber sélectivement un métal toutamsant les autres métaux en
solution;

» Capacité d'éliminer les métaux en solution en mr&sele contaminants organiques ou
de concentration élevées en sels de calcium, magmésotassium ou de sodium;

» Réutilisation du biosorbant plusieurs fois apré&geré@ration;

* Biosorbants disponibles et bon marcheé.

Les procédés de réacteurs en BATCH, de lit fixdedit fluidisé sont actuellement utilisés.
La récupération des métaux biosorbés se fait parogél en utilisant un acide minéral ou
encore par incinération. L'incinération a été ddjployée comme méthode de récupération et
de concentration des métaux tels que l'uraniumet'dargent. Elle est préconisée seulement
pour la récupération de métaux a haute valeuresgfiaie [6].
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[11.4. Domaines d'application de la biosorption

Il existe des quantités importantes de biomassenigumit pas trouvé jusqu'a présent de

valorisation et qui sont capables d'adsorber nigonent certains éléments toxiques.

Il s'agit de résidus de la fermentation indusei@itoductrice d'antibiotiques, d'enzymes, de
vitamines ou d'acides organiques. Ces biosorbpatsjant étre régénérés, s'averent sélectifs,

performants et tres économiques.

Leur utilisation semble particulierement intére¢sadans les domaines d'application
suivants:

« détoxication des eaux usées riches en métaux;

« décontamination des eaux usées radioactives;

» récupération de métaux précieux en solution triesej

* récupération des métaux dans les solutions dermeitts des minerais [15].

[11.5. Mécanismes de la biosorption

La biosorption est un phénoméne trés complexe eatekiste actuellement que peu
d'informations concernant son mécanisme. En génémsurfaces des cellules microbiennes
sont anioniques. Les cations métalliques sont @bin@s et adsorbés [16]. Le mécanisme de
biosorption est lié a la composition chimique d@daoi cellulaire, a la nature du cation ainsi

gu'aux caractéristiques physico-chimiques du miléactionnel.

Il impligue des processus dépendant du métabolistediulaire (synthése de
polysaccharides qui adsorbent ou complexent lesnsgtainsi que d'autres processus qui font
intervenir les interactions physico-chimiques tlbpue l'adsorption, I'échange d'ions ou la

précipitation [17].
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Chapitre IV Description du Pleurotus mutils et de l'alginate

IV.1. Introduction

Les produits adsorbants présentent une structurénagment poreuse. Leurs propriétés
physiques leur permettent de capter et de stockau let I'humidité dans leurs orifices
microscopiques. lls sont agencés en couches, pbiEmaux. Les adsorbants sont insolubles
dans l'eau. Sous l'effet de la chaleur, ils restitul'humidité emmagasinée. Il existe

différentes substances adsorbantes.

En ce qui concerne notre travail, nous avons chiestravailler avec trois adsorbants
différents: le champignonPRkeurotus mutilus qui est une biomasse morte, cette biomasse
encapsulée dans une matrice de Ca-Alginate en fdeiglles, ainsi que des billes de Ca-

Alginate sans la biomasse

Dans ce qui va suivre nous allons présenter Ié&rdifts adsorbants choisis.

IV.2. Le Pleurotus mutilus

IV.2.1. Description

La biomasse brute #leurotus mutilus» utilisée au cours de ces expériences a été
récupérée au niveau de l'unité BIOTIC de Médéaveriede I'entreprise SAIDAL. C’est un
sous produit de 'activité industrielle de prodoctides antibiotiques. Le nom le plus commun

de cette biomasse &mphalina mutila.

IVV.2.2. Morphologie[1]

La morphologie de cette espece a été décrite cosninhe

- Chapeau 0,5-3cm, plan-convexe parfois a aspedbjuoita

- Marge onduleuse plus ou moins incisée, lisse, biamtéme et palissant en blanc
d'aspect soyeux.

- Lames décurrentes, moyennement serrées, plus s fieoirchues.

- Stipe central ou latéral, totalement et trés finetmeineux, 0,5-1,5 x 0,2-0,4 cm.

- Chaire tres mince et fragile, blanche, insipidmetiore.

La figure V-1 ci-apres représente I'aspect motpgimue du Pleurotus Mutilus.
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Figure IV-1 : Aspect morphologique du Pleurotus muifus.
I\VV.2.3. Taxonomie

La classification des espéeces du gdPlmirotusest compliquée a cause de la nouveauté du
produit (antibiotique) et selon des caractéres magmiques et biologiques. Cependant, ce

champignon est classé suivant cette systématique [2

- Embranchement: Mycetes ;

- Sous embranchement: Septomycetes;
- Classe : Basidiomycetes;

- Ordre : Tricholomatales;

- Famille : Pleurotaceae;

- Genre : Pleurotus;

- Espece Pleurotus mutilus.

IV.2.4. Composition de la paroi cellulaire

La paroi cellulaire est le siege des phénomendsad®rption. La paroi cellulaire contient
en effet une forte proportion de chitine et/ou atdine (voir la figure 1V-2) ainsi que des
groupements anioniques qui présentent un pouvsorhadnt élevé vis-a-vis de la plupart des

cations métalliques [1].

La chitine est un polysaccharide, de structure linéaire. Glespolymere deN-acétyl-
glucosamindgN-acétyl-D-glucose-2-amiféeliés entre eux par une liaison du typg,4(Voir
la figure IV-2). On le retrouve chez certains animaparticulierement les crustacés, les
mollusques et les insectes. Il est le composé mdgesisquelettes extérieurs, et dans certains
champignons (cas dirleurotus mutilus La chitine possede une structure cristalline
constituée de nombreuses fibres organisées qdoluie une rigidité et une résistance de la

paroi.

Le chitosane est un polysaccharide composé par une distributitfratoire duD-
glucosamindié en 3-(1-4). Les polysaccharides (parfois appglécane$ sont une forme de
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glucides appelés dans le langage courant les sucaeBgure 2 montre la structure die

chitineet dela chitosand1].

CH,OH CH,OH
H H 0 H A ‘0
( 0y 0.
“OH H/ H OH H
H NHCCH, H NHCCH,
0 0
N-acetyl-D-glucosamine

\1
=0
( . H H H
1LI CH.OH _ ||'_f NH: I:l i | CHOH S— N e
TR T AT N T A Tl
H I w bl ‘' H \ ) H I
\ H ) X ! q o/ \ e \ i H
A HooN 0ooh CHOH
N . c=0
¢, N
Chitosane Chitine

Figure IV-2: Structure de la chitine et de la chitsane.

IV.3. L'alginate

Dans le domaine de I'encapsulation, l'alginate ¢B]I'agarose [4] sont principalement
utilisés pour former des microbilles. L'alginatet ésut particuliérement utilisé. En effet, ce
polymeére d’origine naturelle, a pour avantage urende possibilité de mise en forme (par

moulage ou extrusion) et une relative inertie chjmei

Découverte en 1881, la production commerciale diitiate débute vers 1930. Elle se
trouve dans les parois cellulaires et les espacwacellulaire des algues brunes. Cette
molécule confere a la fois flexibilité et rigidigé la plante. Elle peut étre comparée a la
cellulose. Elle est synthétisée dans certainesbastcomme Azotobacter [5]. Son champ
d’application est large (gel, film par exemple)u®s quelques algues brunes sont utilisées
pour la production commerciale de l'alginate : laaria hyperborea, laminaria digitala,
japonica, ascophyllum nodosum et macrocystis pwifees algues brunes requiérent une eau
propre a 18 ° C. Les bonnes conditions de cultar $rouvées dans quelques régions
cétiéres: cbtes nord et ouest de I'Europe, cotestoda continent américain (sauf zone
éguatoriale ou la température est trop élevée)e®irouve aussi en Nouvelle Angleterre,

autour du Japon, Australie, Nouvelle Zélande. Dgwibcipales algues brunes, on utilise
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surtout Laminaria hyperboréa et Ascophyllum nodoguur produire de I'alginate. Comme
I'alginate ne représente gqu’un faible pourcentagdadplante (2,5 a 3,5 % de son poids), sa
production est longue et techniguement compliqu@® étapes sont nécessaires avant que
I'alginate soit prét [6,7]. La pureté de l'alginast considérée comme étant un facteur majeur
dans sa biocompatibilité. De nombreuses procéddeegurification des alginates sont
décrites dans la littérature. Elles font appel filtiation, la précipitation et I'extraction. Cett
purification diminue de facgon significative la réyse de I'héte [3,8].

L'extraction de l'alginate des algues repose swolabilité dans I'eau de ce polymere :
l'acide alginique est insoluble dans l'eau, massdels de cations monovalents tels que le
sodium Na+ ou le potassium K+ sont solubles. Aideg changements de pH permettent sa
purification et la séparation d'avec les autrespmmsants. Les principales étapes du processus

d'extraction de l'alginate sont :

1. Prétraitement : les algues sont lavées plusieurs fois a l'eau pocges a l'eau
distillée, de facon a retirer d'éventuelles impésetles algues sont ensuite séchées et
broyées finement,

2. Purification : la poudre d'algue est traitée avec une solutiarédid'acide, capable de
dissoudre les sucres autres que l'alginate,

3. Extraction : l'acide alginique est re-dissous dans une soluégarement basique de
NaHCG; sous forme d'alginate de sodium alors que lefred encore présentes en
solution sont hydrolysées,

4. Récupération :la solution est alors filtrée et un ajout d'éthapetmet de précipiter
spécifiguement l'alginate, celui-ci étant insoludiEns ce solvant contrairement aux

acides aminés issus des protéines précédemmera ysak.

IV.3.1. Structure de l'alginate

L’alginate de sodium est un sel de I'acide algieigGet acide naturel est constitué d'un
enchainement linéaire de deux acides. Leur strietstrillustrée sur la figure V-3 :
- L’acide 3 1-4 D mannuronique (M).
- L'acide a1-4 L glucoronique (G).
Les sels de ces polysaccharides sont généralermemhés alginates.
La composition biochimique est, dans une certaiasure, diverse selon I'espece, la partie

considérée d’une méme plante et selon la saisd0]9,
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Figure IV-3: Acide guluronique (G) et mannuronique (M).

La proportion et la distribution de ces monomerésenninent en grande partie les
propriétés physico-chimiques de l'alginate. L'acadginique est composé de plusieurs (100 a
3000) blocs liés entre eux dans une chaine padrenhent flexible [11]. La viscosité de
l'alginate dépend de la longueur de la moléculee longue molécule ayant une viscosité

forte.

Les motifs M et G sont organisés en blocs, fornaamgi des séquences répétitives donnant
leurs propriétés aux chaines d'alginate. Commeptésur la figure VI-4, ces blocs forment
des régions homopolymériques de motifs M (appdiéssiiV), de motifs G (appelés blocs G)
ou des régions de structure alternée (blocs MG)e Ugdrolyse partielle suivie d'un

fractionnement peut permettre de séparer ces [a¢s

coo-
/ L=0, Ao oH
OH OH o
HO™N

HO»

p-c-m annuronate (M) a-L-guluronate (GQ)

oo oH DO, Ho ooG
MO
HO —0 L A :
oH 00C OH
G G M M G

MM MM GMGGGGEGM GM GGGGGEGEEM M GM GM GGM
ey e e
M-block G-block

G-block MG-block

Figure IV-4: Les différents blocs MG.

A partir de mesures de diffraction de rayons X @tfées sur des alginates riches en motifs
M ou en motifs G, il a été déterminé que les blbhosnopolymériques G adoptent une
conformation 1C4, alors que les blocs M on une @onétion 4C1 [13]. Ces conformations
imposent quatre géométries de liaison différentésedes monomeres au sein des dimeres
(tableau 1V-1).
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Tableau IV-1 Les différentes liaisons possibles emgtles monomeres.

Type de dimere Type de liaison Exemple
G-G Diéquatoriale %ﬁ
a s
0T oy :
. . T HO Ci
M-M Diaxiale W
o oH
| ]
G-M Equatorialeaxiale p oH
coor
é "
oH
. , . oo o
M-G Axialeéquatoriale ‘ﬂ’\ﬁ"\
e 1 g
B (=

IV.3.2. Propriétés de I'alginate
IV.3.2.1. Solubilité

L’alginate de sodium (€4;NaQG;), se présente sous la forme d’'une poudre jaunatee pal
inodore et insipide, lentement soluble dans lI'eauf@mant une solution visqueuse et

colloidale, pratiquement insoluble dans I'alcootlens I'éther.

L’acide alginique pur est insoluble dans I'eaustdubilité ou non dans I'eau dépend du
type de sels métalliques qui lui sont associés¢ derchoix d’un bon sel de calcium est lié &

un phénomene de gélification par diffusion [14].

IV.3.2.2. Rapport M/G

La qualité de l'alginate est appréciée par le rappd/G. Ce rapport est fonction de

'espece, de la variation saisonniére, de la pattla portion de I'algue brune en étude.

Le rapport M/G des monoméres se situe entre 0,28,28 selon I'espéce. L'espéce

Lamiara hyperborea une valeur inférieure a 0,5 [15,16].
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IV.3.2.3. Gélification de I'alginate

Pour former un gel, I'alginate doit contenir unetame proportion d’acide guluronique.
Des régions d’acide guluronique peuvent étre li@asne région similaire dans une autre
molécule d'alginate via le Gaou un autre cation multivalent. L'ion Eadivalent se glisse
dans la structure de I'acide comme des ceufs dambaite [11]. On peut comparer ceci a une
colle intermoléculaire joignant les polymeéres diadge les uns aux autres ce qui conduit a

une gélification de la solution.

Un gel d’'alginate est considéré comme un solidec auge partie liquide, la zone de
jonction représentant I'état solide. Aprés rétitiola les molécules d’eau sont physiquement
emprisonnées par la matrice d’alginate ou réseas mastent libres de migrer. C’est de toute
premiere importance dans de nombreuses applicatiposir I'encapsulation et
immobilisation cellulaire. Les gels d’alginatergostables a température ambiante, a pH 7,4.
La force du gel est indépendante de la longueurcha®ses moléculaires. D’'un point de vue
chimique, la formation d’un gel &aalginate doit étre considérée comme le résultan d’
échange d'ions. Le processus de réticulation pwat a&céléré par un accroissement de la
concentration de Ga[17]. La figure IV-5 illustre le mécanisme de fation d’'un gel de

calcium.

chaines d'alginate libres

M %
TR RN

,l Cat++
e
} ,r-"’N\(V k‘ﬂ \Hq"'l.;
§ .I:':{l'l_l-’ﬂ t | formation de liaisons entre
X\/. e \rt-'\-—;’“‘::"'i 7 blocs Gz
" _‘/"MM\{ N C oo l}‘_ -
P M)._#/ q._fv\/vv‘\/\__—\q\
e
l Cat++

agregation des zones de
jonction en domaines étendu

Figure IV-5: Mécanisme de formation d'un gel d'algnate de calcium.

IV.3.3. Préparation des billes d'alginate

Différentes méthodes de préparation de billes idalg ont été décrites dans la littérature.

Les trois les plus couramment utilisées sont :
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IV.3.3.1. La synthése par extrusion

bY

Une solution de sel d'alginate de sodium est intedgoutte a goutte a l'aide d'une
seringue dans une solution contenant le rétic{@aCh). La réaction rapide entre I'alginate
de sodium et le réticulant a la surface permetigkr fa forme sphérique de la goutte au sein
de la solution. Le volume interne de la gouttefgglpar la suite au fur et a mesure de la

diffusion du réticulant au travers de la surfacéadiille en formation [18,19].

IV.3.3.2. La gélification d'un aérosol

Cette méthode repose sur la pulvérisation d'ungtisal d'alginate a l'aide d'un électro-
spray; les gouttelettes de taille micrométriquesiaiformées sont dirigées vers un bain

contenant le réticulant afin de figer leur forméeetr taille [20].

IV.3.3.3 La synthese en microémulsion

Cette méthode conduit a la synthése de billes itle taicrométrique. Elle repose sur la
dispersion d'une solution aqueuse d'alginate audane phase hydrophobe en présence de
tensioactifs. La formation de billes est obtenue ragjputant un réticulant a la phase
hydrophobe : la gélification des gouttes de sotutibalginate est ensuite assurée par une

réaction a l'interface des micelles [21,22].

IV.3.4. Avantages de I'encapsulation avec l'alginat

* Tout d’abord, leur rigidité mécanique, leur stdbilchimique, et leur porosité, trois
propriétés qui font d’elles un adsorbant idéal@utren ce qui concerne I'adsorption
dynamique (sur colonne);

» Gréace a leur géométrie sphérique, les billes dialgi offrent une plus grande surface
de contact [23];

» Elles offrent la possibilité de recréer un envirement tridimensionnel favorable et

non agressive au bon fonctionnement des difféerargiisles encapsulées.
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V.1. Introduction

Nous avons choisi parmi les nombreuses technigaésohation des métaux lourds
présents dans les eaux la technique de biosorption.
Notre travail porte sur l'utilisation de trois adsants:

* la biomasse #leurotus mutilus # I'état brute (B);
» la biomasse #leurotus mutilus encapsulée dans des billes d’alginate (CAB);

* les billes d’alginate (CA).

Afin d'étudier les interactions adsorbat-adsortleradsorbat-adsorbat, nous avons préparé
deux solutions; l'une contenant des ions métadisqde zinc, I'autre contenant un mélange de

trois ions métalliques le zinc, le cuivre et lekealc

Avant toute étude expérimentale en colonne, undeéen batch doit étre faite pour
déterminer les conditions optimales et analysediiéérentes interactions adsorbat-adsorbant.

Durant les expériences effectuées en batch, diffe@arametres ont été étudiés:

- le pH initial du milieu;
- la concentration initiale de I'adsorbat;

- le temps de contact adsorbat-adsorbant.

Une étude de régénération en batch du biosorbéat# géalisée en utilisant comme éluant

le chlorure de calcium a pH=2 et ce en effectuaugipurs cycles adsorption - désorption.

Pour les expériences en colonne, nous avons utiiséme adsorbant CAB. Le mélange
des concentrations initiales des ion$CNi?*, Zr** et la quantité de l'adsorbant ont été fixées

a 2 mmol.[* et 10 g respectivement.

V.2. Méthodologie expérimentale

V.2.1. Biosorbants

V.2.1.1.Pleurotus mutilus

Le Pleurotus mutilusest un champignon comestible, qui pousse sur lashges et les
arbres en décomposition. Il présente l'avantageoid'ane teneur élevée en protéines, c'est

pourquoi il est apprécié par les cueilleurs de ghignons.
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Le Pleurotus mutilugst utilisé par les complexes pharmaceutiques lgdmst d'extraire la

pleuromutiline qui est un antibiotique naturel.

La biomasse provenant du complexe pharmaceuticpudbia des lavages successifs a I'eau
distillée afin d'éliminer les impuretés qui peuvepdrturber le phénoméne d'adsorption
(interférences), ensuite, elle a été broyée ets@enpour obtenir des poudres de granulométrie

inférieure a 2um.

V.2.1.2. Billes d'alginate (CA) et les billes d'algate + biomasse (CAB)

1- Procédure de préparation

Une solution de sel d'alginate est préparée agetadginate de sodium dans 200mL d’eau
distillée et on laisse le mélange sous agitationdpat 24h; on obtient ainsi une solution

visqueuse qu’on appelle souvent «gel d’alginate».

Ce dernier est introduit goutte a goutte a l'aidea seringue dans une solution contenant
du CaC} 0,1M. La réaction rapide entre l'alginate et lieican a la surface permet de figer la
forme sphérique de la goutte au sein de la solutiemnant des billes rigides. Les billes
obtenues sont rincées a I'eau distillée avant @’'éonservées dans un réfrigérateur a 4°C
pendant 24h dans une solution de Gaidlur permettre au calcium de se diffuser encore a

l'intérieur des billes en leur donnant une plushgearigidité.

Ensuite, les billes subissent un séchage a I'arelipendant quelques jours jusqu'a la
stabilisation de leurs poids. On remarque ainse lgisse sensible de leur volume et de leur

poids qui peut aller jusqu’a 80% en masse.

La méme procédure est utilisée pour la préparaliorCa-alginate-biomasse, sauf qu'on
ajoute a la poudre de Na-alginate de la biomassse &g proportions suivantes : 8 g de Na-

alginate pour 16 g de biomasse en poudre.

La figure V-1 nous montre l'aspect des billes deB@G&ant le séchage.
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Figure V-1: Aspect des billes CAB avant séchage.

2- Talille des billes

Afin de déterminer la taille moyenne des billesGle et de CAB, nous avons en premier
lieu procédé a la mesure des diametres en utilisargied a coulisse sur un échantillon de
100 billes. Les figures V-2 et V-3 nous donnenthesogrammes de taille pour les billes CA
et les billes CAB respectivement.
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Figure V-2: Pourcentage des billes CA en fonctionelleur diamétre.
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Figure V-3: Pourcentage des billes CAB en fonctiode leur diametre.

La distribution en taille des billes peut étre mligEe par une fonction gaussienne qui est
donnée par I'équation V-1.

__1 _ d-do)? :
fld) = ovzm P ( 202 ) V-l
- do: diametre moyen

- o :l'écart type

L’ajustement de cette équation & la courbe expdriahe par la méthode des moindres
carrés permet d’accéder au diametre moygh dtla I'écart type ) pour les billes CA et
CAB, nous obtenons:

» Pour les billes CA: g 1,29mmc =0,010.
* Pour les billes CAB: g 1,73mmo =0,014.

Les valeurs permettant d'obtenir les diamétres moge trouvent en Annexe 1.
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V.2.2. Préparation des solutions

Comme nous l'avons mentionné auparavant, nous atramsillé avec deux solutions

différentes :

» Une solution comportant des ions métalliques de.zin
* Une solution comportant un mélange de trois ionsaligues qui sont: le zinc, le

cuivre et le nickel.

Pour nos expériences, nous avons préparé desosslutnéres des différents métaux
étudiés (Cu, Zn et Ni) & des concentrations de 2®hi . Les différentes concentrations des

métaux lourds sont préparées a partir de ces gofutheéres.
V.2.3. Produits
Le tableau V-1 décrit les produits utilisés pendard expériences.

Tableau V-1: Produits chimiques utilisés dans nosxpériences.

Produits Références
Marque Poids Moléculaire | Pureté

CaCh, 2H,0 | RIEDEL-DE HAEN | 147,02 99%

CuCh, 2H,0 | PROLABO 170,48 g.mdl 99%

HNO3 RIEDEL-DE HAEN | 63,01 g.m(J]I 65%
p= 1,40 Kg.L-1

NaOH FLUKA 40 g.mof 97%

NiCl, PROLABO 126,616 g.mdl 99%

ZnCl, PANREAC 136,28 g.mol 98%

V.2.4. Essais de biosorption

V.2.4.1. Etude en batch

Le but de cette étude en batch est de détermisecdeditions optimales d’adsorption,

telles que: le pH, la concentration initiale en agtet le temps de contact.
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1- Influence du pH

Plusieurs études sur la biosorption des ions nials ont établi que le pH était un
parameétre important affectant le processus de tptisa, car il agit a la fois sur le métal en
solution et sur I'état d’ionisation des groupemefutsctionnels présents sur la surface du

biosorbant.

Pour observer de pres linfluence de ce parameirdasbiosorption des métaux, nous

avons procédé comme suit :

Dans un erlenmeyer, on met 100 mL de la soluti@rgde en métaux, on y ajoute 0,3 g de

biosorbant. On met le dispositif sous agitationdaer 24h.

Le pH initial de la solution a été fixé a des vaseaomprises entre 1 et 6. Le pH de
solution a été ramené au pH désiré par ajout dacittique (HNQ) ou d'hydroxyde de
sodium selon le cas. A la fin du processus d'adieor,pon mesure le pH final de la solution.

Les gammes de pH ont été choisies de maniére ér &viprécipitation des métaux dans la

solution.

Les produits de solubilité pour les hydroxydes dié&rents métaux (Cii, Zr** et NF)
sont donnés ci'dessous :

¢ Cu:Ks(Cu(OHY) =1,6.10°a T=25°C.

e Zn:Ks(Zn(OHY): =4,5.107a T= 25°C.

¢ Ni:Ks(Ni(OH),) = 1,6. 10°a T= 25°C.

Le tableau V-2 donne les conditions opératoirdssaés pour I'étude de l'influence du pH

sur la capacité d'adsorption
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Tableau V-2: Paramétres opératoires pour I'étude déinfluence du pH.

pH initial 2-6

Granulométrie de B 160 um — 220 pm
Granulométrie des billes CA 1,29mm
Granulométrie des billes CAB 1,73 mm

Masse du biosorbant 0,3¢
Concentration initiale en métal 2mmof.L
Volume de la solution 100mL
Température de I'expérience Ambiante
Vitesse d’agitation 250 tr.min

Durée de I'agitation 24h

2- Influence du temps de contact ou cinétique

Les cinétigues d’adsorption ont été étudiées ptusigurs pH initiaux (1, 3, 5). Pour cela,
nous avons suivi I'évolution de la concentratios deétaux ainsi que I'évolution du pH aux

cours du temps. Le tableau V-3 nous donne les paramopeératoires pour I'étude cinétique.

Tableau V-3 : Parameétres opératoires pour I'étude d l'influence du temps de contact.

pH initial 1;3;5
Granulométrie de la biomasse 160 pm — 220 um
Granulométrie des billes CA 1,29mm
Granulométrie des billes CAB 1,73 mm

Masse du biosorbant 39

Concentration initiale en métal 2mmolé.L

Volume de la solution 1L

Température de I'expérience ambiante

Vitesse d’agitation 250 tr.m

3- Influence de la concentration initiale en métaux

Pour tester la faisabilité d’'un procédé de traiteimd’effluents, il est important de
déterminer le comportement du biosorbant en fondli® la concentration initiale en métaux.

Les capacités de fixation sont déterminées danades de ce travail pour des concentrations
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initiales comprises entre 0,01 et 20 mmdl.LLes solutions des différents métaux sont

préparées a partir de la solution mére & 20mniatla pH 5.

A la fin de chaque expérience on mesure le pH finadysteme adsorbant-adsorbat.

Le tableau V-4 donne les conditions opératoirelss@tis pour I'étude de l'influence de la

concentration initiale en métal.

Tableau V-4: Paramétres opératoires de l'influencele G,.

pH initial S

Granulométrie de la biomasse 160 pm — 220 um
Granulométrie des billes CA 1,29mm
Granulométrie des billes CAB 1,73 mm

Masse du biosorbant {69 0,3 0.

Concentration initiale en métal {C 0,01-20mmole.
Volume de la solution 100mL
Température de I'expérience ambiante

Vitesse d’agitation 250 tr.m

Temps de contact 24h

4- Cycle de vie des billes CAB

L’étude de la régénération a pour but d'étudiarylde de vie des biosorbants. Dans notre

cas, nous avons effectué quatre cycles, chaque cgaiprenant une adsorption-désorption.

Les conditions opératoires pour I'étude de l'adsmrpet de la désorption sont énumeérées

dans les tableaux V-5 et V-6 respectivement.
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Tableau V-5 : Parameétres opératoires pour les essadl'adsorption.

pH initial 5
Granulométrie des billes CAB 1,73 mm
Masse du biosorbant 39
Concentration initiale en métal 6mmolé.L
Volume de la solution 1L
Température de I'expérience ambiante
Vitesse d'agitation 250 tr.mn
Temps de contacts 5h

Tableau V-6: Paramétres opératoires pour les essaie désorption.

Eluant CaChL0,1M a pH=2
Granulomeétrie des billes CA 1,29mm
Granulométrie des billes CAB 1,73 mm

Masse du biosorbant 0,3¢g
Concentration du Cagl 0,2mol.L*

Volume de la solution 100mL
Température de I'expérience ambiante
Vitesse d'agitation 250 tr.mn

Temps de contact 2h

V.2.4.2. Etude en colonne

Il s'agit d’étudier la capacité de fonctionnementirdlit de biosorbant (Ca-alginate-

biomasse) dans I'élimination des ions métalliqueg{ CLf*, Ni?Y.
Pour cela nous avons procédé de la maniere suivante
* Nous avons mis dans la colonne 10g de billes CA&BRjuw nous donne une hauteur

de lit de 8,50 cm sachant que la hauteur totalla delonne utilisée est de 14cm et

de diamétre intérieur de 1,70 cm.
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* Nous avons fait passer a travers le lit une salutontenant un mélange d'ions
(CU, Zr** et NP") avec chacun une concentration de 2 mmbet.un pH de 5, et
un débit d’alimentation ascendant de 2,5 mL:min

» Apreés la saturation du lit du biosorbant, les bikent rincées avec de I'eau distillée
avant de procéder a la désorption.

e La désorption consiste a faire passer une sold®rCaC} 0,1M avec un débit

ascendant de 2,5 mL.minen boucle fermée et ce pendant une durée de 12h.

* A des intervalles de temps réguliés, nous avorecei® des prélevements afin de

suivre I'’évolution des concentrations a la soredalcolonne.

Le dispositif expérimental est schématisé surdaré V-4.

A

b
&8 &
b

L 1L L] =

veeel Lit Fixe
*89
>4

1 W

Echantillon Pompe Réservoir

Figure V- 4 : Dispositif expérimental pour I'étuded'adsorption sur une colonne a lit
fixe.

V.3. Matériel utilisé

Le tableau V-7 illustre tous les appareils utilipésir la réalisation de nos expériences.
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Tableau V-7: Appareils utilisés durant nos expérienes.

Appareillages Références
Agitateurs magnétiqgues| GEPRUFTE SICHERHEIT
Etuve FIRLABO
Micros-pipettes TOMOS
pH métre HANNA pH 210
Pompe COLE PARMER, type MASTERFLEX, modele 77240-00
SAA PERKIN ELMER SA
MEB couplée a un EDX| PHILIPS ESEM XL 30FEG
Spectromeétre IR NICOLET 380
Diffraction RX PHILIPS X’PERT
Balance SARTORIUS BP 2218, précision Z'40

V.4. Méthodes d'analyse utilisées

Les méthodes d'analyse des eaux et de caract@misdds biosorbants utilisés dans le
cadre de cette étude sont :

* La Spectroscopie d’Absorption Atomique a flammeA\AR
* La Spectroscopie Infra Rouge a la Transforme dei&o(RTF);

« La Microscopie a Balayage Electronique (MEB).
V.4.1. Spectrométrie d'absorption atomique
* Principe

La spectrométrie d'adsorption atomique est utiligéer détecter et quantifier la présence
d'éléments dans des solutions. Cette techniqueseeqr la capacité des atomes a absorber la
lumiere a certaines longueurs d'orideCes longueurs d'onde dépendent des positions des

niveaux d'énergie des différents éléments et lenr donc spécifiques [1].

La mesure est effectuée en faisant traverser pdaisceau lumineux de longueur d'onde
donnée une flamme contenant I'élément a doser feooe ionisée. Le rapport entre les
intensités lumineuses avant et aprés la travergedadflamme permet de calculer la

concentration C de I'élément considére a l'aidea d@ de Beer-Lambert (équation 1V-2) [1]:
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A=¢clC vV -2

- A=-log ). rabsorbance de la flamme;
I

lo: I'intensité du faisceau émis;

I: l'intensité du faisceau aprés la traversée flarame;

e: le coefficient d'extinction molaire, propre a gha élément (L.mdlcm™);

I: longueur de la flamme traversée (cm).

Le spectrometre utilisé pour l'analyse des métauxZ@, Ni et Ca est de marque PERKIN
ELMER SA composé d'une lampe a cathode creusergaseasource lumineuse, d'un brdleur
associé a un nébuliseur, d'un monochromateur et ghwtodétecteur relié a un dispositif
d'acquisition des données. Le braleur permet laticné d'une flamme a partir d'un mélange
comburant/carburant pour les trois éléments das@s4n et Ni) un mélange air/acétyléne est
utilisé pour former une flamme a environ 2500°C.dadution a analyser est aspirée par un
capillaire jusqu'au nébuliseur ou elle est tramafsr en aérosol (dispersion colloide de
gouttes de liquide dans un gaz). Cet aérosol pgdeins le brdleur, puis dans la flamme. Les
els et particules solides sont alors fondus, atésniguis ionisé sous l'effet de la température.
Les ions sont alors excités dans des états dehplute énergie en adsorbant la lumiere émise
par la source. Le photodétecteur disposé face &arfgpe émettrice mesure lintensité
lumineuse en sortie de flamme et un traitementr@eicue permet la lecture de I'absorbance

A et le calcul de la concentration C [1].

Un étalonnage de l'appareil a été effectué a l'dldee série de solutions obtenues par
dilution d'une solution mere des sels suivants: IguENCL NiCl, et CaCJ}. Pour chaque

elément dosé, on utilise la lampe a cathode crapgmpriée.

Le tableau V-8 donne les limites de détection déménts C&', Zr’*, Ni** et C&" et les

courbes d'étalonnages pour différents métaux sésalyont données en annexe 2.
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Tableau V-8: Les limites de détectiordes éléments Cti, Zn?*, Ni** et C&".

Elément Gamme de dosage (mgt) | Longueur d'onde (cm™)
cu’ 5,8 - 300 2492
. 0,018 -1 213,9
n
79 - 3500 307,6
NiZ* 4,2 - 200 323,3
ca’ 0,092 - 4 4227

La figure V-5,représente le schéma de base de la

Hacheur

Source lumineuse | Brileur | Mesure de I'intensité lumineuse & une longueur d'onde spécifique
| Neébuliseur | e E . ST
| | Wanachrama sy Chaine Slectranigue &= caloul
L”‘ | |
D:_ Flanmnme T @ >
|
| Pharodétecten Affichages
I

|
|
|
|
|

Figure V-5: Schéma debase d'un spectrométre d'absorption atomiqu.
V.4.2.Spectroscopie infrarougea transformée de fourrier (IRTF)
* Principe

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée Famirier est basée sur I'absorpti
d'un rayonnement infrarouge par le mau analysé. Elle permet via la détection
vibrations caractéristiques des liaisons chimiqud&ffectuer l'analyse des fonctic

chimiques présentes dans le maté

Toutes les vibrations ne nnent pas lieu a une absorpti@ela va dépendre aussi de
géométrie de la molécule et en particulier de saesye. Pour une géomeétrie donnée on |
déterminer les modes de vibration actifs en infigeograce a la Théorie des Groupes
position de ces bandes d'absorption va ndre en particulier de la différen

d'électronégativité des atomes et der masse [2].
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Par conséquent, a un matériau de composition cheniet de structure donnée va
correspondre un ensemble de bandes d'absorptiantéastiques permettant d'identifier le

matériau.
V.4.3. Microscope électronique a balayage
* Principe

Cette technique est basée sur le principe desastiens électron - matiére. Un faisceau
d’électrons balaie la surface de I'échantillon r@algser qui en réponse, réémet certaines
particules. Des détecteurs permettent d’analysepaticules et de reconstruire I'image de la
surface de I'échantillon. L'intensité des émissigase d’'un point a un autre de I'échantillon

et apporte des informations localisées [3].

Les interactions entre le faisceau d'électrona etdtiere génerent également des rayons X
dont l'analyse, par un spectrometre a dispersiénedjie (EDX), permet d'accéder a la

composition élémentaire de I'échantillon [4].

Donc le MEB, associé a tous ses périphériguesngtede recueillir des informations a

caracteres :

» Cristallographiques: identification de la structure cristalline ;
e Structurale: étude de I'organisation de la structure atomique ;
* Morphologique: taille et forme de poudre ultrafine, présence thagénéités ou

d’inclusions [5].
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VI.1. Introduction

Dans ce chapitre figure la présentation de no®rdifits résultats obtenus lors de cette

étude ainsi que leur interprétation.

La premiére partie de ce chapitre, consiste arebsde comportement des trois
adsorbants mentionnés précédemment en systementilisc(en batch) en suivant plusieurs
parametres a savoir : L'influence du pH, l'influende la concentration initiale en métaux et
I'influence du temps de contact. Tout en restansda systeme discontinu, une étude visant a

évaluer les cycles de vie du biosorbant a étésgEa(CAB).

La deuxieme partie, a pour but d'étudier en systeordinu I'adsorption d’une solution

contenant un mélange d’ions ZnCu*, Ni**) & pH 5 sur les billes CAB.
VI.2. Adsorption en systeme batch

L’étude en réacteur statique (en batch) permet aller l'influence des paramétres
physico-chimiques sur les capacités d’adsorption tdgis métaux. Une étude comparative
entre les trois adsorbants utilisés basés sur tayacités d'adsorption dans le cas d'un métal
seul (Zn) et dans le cas d'un mélange de troimariés métalliques a savoir Cu, Zn et le Ni a
été réaliséCes trois métaux se retrouvent généralement daiapart des effluents industriels et
en plus sont situés dans une méme période du tapl@dique avec des propriétés physiques

voisines; mais ils se comportent differemment vidssdes adsorbants en solutions aqueuses.

VI.2.1. Influence des conditions opératoires sur laapacité d'adsorption

VI.2.1.1. Influence du pH sur la capacité d’adsorgbn

1. Observation

Le pH initial de la solution est un paramétre quig un role trés important dans les
phénoménes de biosorption et peut étre a l'originetype de mécanisme mis en jeu.
Différents travaux ont montré l'effet du pH surbli@sorption du métal, et les résultats ont
indiqué que les valeurs du pH initial de la solatipourraient, de maniére significative,
influencer la biosorption. Nous avons étudié liefice du pH initial sur les capacités
d'adsorption de trois métaux en utilisant soit CABit CA ou B comme sorbant. La figure
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VI-1, montre l'influence du pH initial sur la cajtécd'adsorption des ions métalliques dans

une solution contenant un mélange dé*Czn’* et NF* pour les adsorbants CAB, CA et B.

Les résultats de linfluence du pH sur la capadt@sorption du métal (Zn) pris

séparément sur les trois adsorbants sont représsuntéa figure VI-2.

Nous constatons une tendance croissante de la i@aphadsorption du métal avec
l'augmentation du pH initial pour tous les sorbartifsés jusqu'a un pH optimal autour de 5.
Au dela de ce pH, la capacité d'adsorption dimifiette diminution peut étre attribuée aux

phénomenes de précipitation des ions métalligue®@inage de la surface des biosorbants.

Nous remarquons aussi que l'efficacité du biosdrtest trés faible pour le Nj
contrairement au Giiet au ZA*. Ceci nous laisse penser que le biosorbant addiinité
pour le Cd* que pour le Zfi et le NF*. Pour tous les trois biosorbants utilisés, la ci@a
d'adsorption dans la solution contenant un mélatigas métalliques suit I'ordre Euw> Zrf*

> Ni?*. Le cuivre reste I'élément le mieux adsorbé papae au zinc et au nickel.

Quant au pH optimal de la biosorption, il est ligssi a la solubilité des ions métalliques.
Nous voyons, par exemple que la capacité d'adsorpfitimale dans la solution contenant un
mélange de trois ions métalliques est de I'ordr26j&40 mg.g, 15,988 mg'et 9,678 mg.g

respectivement pour le cuivre, zinc et nickel padsorbant CAB.

Par ailleurs, nous constatons que la capacitéatiaiitsn des trois ions métalliques est plus
importante pour les billes CA. Par contre, ellerasins importante pour le B.

Cette difféerence dans la capacité d'adsorption dtalnpeut étre dle aux propriétés des
ions métalligues (par exemple taille, poids atorajgpotentiel de réduction) et a des
propriétés du biosorbant (par exemple structurebihsorbant, nature des groupements
fonctionnels).D’autre part, nous notons que la cd@ad’adsorption du Zn est plus grande
étant seule que dans un mélange d'ions comme l&gerertableau VI-1. Ce qui explique que
dans un effluent industriel, qui contient une udridions métalliques, la compétition entre

ces ions détermine leur capacité a s'adsorbeasurface des adsorbants.
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Figure VI-1: Variation de la capacité d'adsorptionen fonction du pH initial des trois ions métalliques en solution mélange pour chaque adsorbant
CAB, CA et B.

((a): CAB, (b): CA, (c): B ; température ambiante ; temps de contact 2dbus agitation ; [Cti],= 2mmol.L* ; [Zn*]o= 2mmol.L* ;
[Cu®*]o= 2mmol.L ! ; Caee3g.L™).
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Figure VI-2: Variation de la capacité d'adsorptionen fonction du pH initial du métal Zn
pris seul pour les trois adsorbants.

(CAB, CA et B ; température ambiante ; temps deéambr24h ; sous agitation ; [Zf] o=
2mmol.I* ; Caee3g.L™).

Le tableau VI-1 représente les valeurs des capadit&gsorption au pH optimal pour Zn

seul et pour le mélange des trois ions métalliques.

Tableau VI-1 : Valeurs des capacités d'adsorption mximales a pH 5 et des
concentrations molaires de 2mmole.t pour chaque ion métallique.

Capacité d'adsorption ¢, (mg.g") Om (Mg.g")
Adsorbant Mélange d'ions Zn seul
cu” Zn** Ni* Zn%
CAB 26,140 15,988 9,678 23,320
CA 28,233 15,713 12,667 24,300
B 22,863 10,103 4,093 20,330

2. Interprétation des résultats

Ces résultats montrent que le pH est un factewwnést a prendre en considération dans
les mécanismes de fixation des métaux. La dépeerddecla capacité d’adsorption en
fonction du pH peut étre expliquée en considéramdture du biosorbant. Les biosorbants
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contiennent un grand nombre de groupements fomaiersur leurs surfaces, parmi lesquels
les groupements carboxyliques qui sont généraletasrgroupements fonctionnels acides les
plus abondants dans les structures des biomdssgs intervient sur I'état d'ionisation du
biosorbant et donc sur le nombre de groupementdiémmels disponibles pour la fixation des
ions metalliques. En effet ces groupements peusenttrouver sous forme protonée,

déprotonée, ou neutre selon le pH de la solution.

En diminuant le pH, les groupements carboxyliques psotonent progressivement,
devenant moins accessibles aux ions métalliquegéhaositivement. Avec I'augmentation
du pH, les groupements carboxyliques des bioscsdingirent les ions Hfavorisant ainsi la
fixation des ions métalliques chargés négativengentjui entraine une augmentation de la

capacité d’adsorption sur la surface des biososbant

L'effet du pH peut s’expliquer par rapport a la @amence entre les ions;8&' et les ions
métalliques. A pH faible, la concentration egCH dépasse de loin celle des ions métalliques
et par conséquent, neutralisent la plupart despgroents basiques présents sur la surface des
biosorbants, laissant des ions métalliques en isaluQuand le pH augmente, l'effet de
concurrence des ions;8" diminue ce qui favorise le rapprochement et lesdia des ions
métalliques avec les donneurs libres des groupenpeé@sents sur la surface des biosorbants.
Par conséquent, la capacité d’adsorption du mé@hante avec le pH dans la limite de sa

solubilité.

Les figures VI-3 et VI-4 (solution mélange et s@utZn respectivement) nous donnent la
variation du pH final ou pH d’équilibre de biosadget en fonction du pH initial pour les trois
adsorbants. Nous remarquons que les biosorbamisnggortent de la méme maniere avec le
métal seul ou en mélange; le pH final augment®ection du pH initial. Cette augmentation
est plus importante pour les pH acide, ce qui neogtre les ions $#D" participent eux aussi et
de maniére active selon le pH initial du milieuéguilibre adsorbat — adsorbant. En analysant
les figures VI-3 et VI-4, nous constatons que largité des protons ‘Héchangée avec les
adsorbants est plus importante pour des pH failtieerse de la capacité d'adsorption des
ions métalliques. Nous pouvons ainsi déduire gadsbrption peut étre dde en partie a un
phénomene d’échange ionique. Par conséquent, unnpidl de 5 est retenu pour les
prochains essais de biosorption réalisés sur fifésatits biosorbants.
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Figure VI-3: Variation du pH final en fonction du pH initial pour la solution mélange.

(CAB, CA et B ; température ambiante ; temps deéamdr24h ; sous agitation ;
[Cu®¢=2mmol.L* ; [Zn?"] = 2mmol.L* ; [Cu®"]¢= 2mmol.L ! ; Cags=3g.LY).
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Figure VI-4: Variation du pH final en fonction du pH initial pour la solution Zn.

(CAB, CA et B ; température ambiante ; temps deéambr24h ; sous agitation ;
[Zn*"] o= 2mmol.L* ; Caee=3g.L ™).
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VI.2.1.2. Influence du temps de contact sur la cag#@é d'adsorption

L'étude de l'influence du temps de contact ensdstirbat et I'adsorbant sur la capacité
d'adsorption est une étape importante car elle ged® déterminer la durée nécessaire pour
atteindre I'équilibre. Nous avons suivi aussi llation de pH du milieu réactionnel au cours
du temps car il peut varier d'une maniere signifiea modifiant ainsi le comportement entre

l'adsorbat et ['adsorbant.

Les figures VI-5 et VI-6 montrent I'évolution de ¢apacité d'adsorption en fonction du
temps a pH initial égal a 5 pour les deux solutiomélange et Zn respectivement et cela pour

les trois sorbants.

A mesure que le temps de contact augmente, legitépd'adsorption augmentent jusqu'a
atteindre un pallier qui correspond a un équiliadsorbat-adsorbant. Ces variations de la
capacité d'adsorption peuvent étre dues au fauqommencement, tous les sites d'échange
de l'adsorbant sont vides et la concentration des métalliques est grande. Et puis, cette

variation diminue jusqu'a ce que la concentratésiduelle devienne relativement constante.

Pour le biosorbant B, nous avons observé que 3@maontact est suffisant pour atteindre
I'eéquilibre d'adsorption pour les trois métaux a pitial égal a 5 (figure VI-5). Pour
l'adsorbant CAB, le temps d'équilibre est autoué@min, par contre pour I'adsorbant CA, il a

fallu plus de 75 min.

Les mémes observations ont été notées pour un aHaéy (figure VI-7) dans la solution
mélange pour les trois biosorbants et a pH égal(fig@res VI-8 et VI-9) dans la solution

mélange et solution Zn respectivement et cela [@sutrois biosorbants.
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Figure VI-6: Evolution de la capacité d'adsorptionde I'ion métallique Zn pris seul en fonction du terps a pH=5.

(CAB, CA et B ; température ambiante ; pHi=5 ; s&te d'agitation= 250tr.mih; [Zn**]o= 2mmol.L* ; C.¢=3g.L™).
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Figure VI-7: Evolution de la capacité d'adsorptiond'un mélange d'ion métallique en fonction du temps pH=1.

((a): CAB, (b): CA, (c): B ; température ambiante ; pHi=1 ; vitesse dtatjon= 250tr.min"; [Cu*]=2mmol.L* ;
[Ni*"]o=2mmol.L* ; C.¢=3g.L™).
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((a): CAB, (b): CA, (c): B ; température ambiante ; pHi=3 : vitesse dtation= 250tr.min"; [Cu®*];=2mmol.L* ; [Zn*]=2mmol.L*;

[Ni*]¢=2mmol.L* ; C,q=3g.LY).
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Figure VI-9: Evolution de la capacité d'adsorptionde I'ion métallique Zn pris seul en fonction du terps a pH=3.

(CAB, CA et B ; température ambiante ; pHi=3 ; site d'agitation= 250tr.mih; [Zn**]o= 2mmol.L* ; C.¢=3g.L™).
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Les quantités de Garelarguées par les trois biosorbants, au coursethps pour la
solution contenant un meélange des ions métalligugmur la solution contenant du Zn sont
représentées sur les figures VI-10 et VI-11 respemtent. Nous constatons que la
concentration du CG& suit la méme évolution que celle de la capaci&élstrption des ions
métalliques. Plus la capacité d'adsorption des moéglliques est importante, plus la quantité
relarguée par le biosorbant est importante, cecgnfirme que l'adsorption peut étre dle en

partie a un phénomene d'échange ionique.
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Figure VI-10: Evolution de la concentration finaledu Ca?* dans la solution mélange au
cours du temps a pH=5.

(CAB, CA et B ; température ambiante ; pHi=5 peise d'agitation= 250tr.mih;
Cads:3g-|—_l)-
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Figure VI-11: Evolution de la concentration finaledu Ca?* dans la solution Zn au cours
du temps a pH=5.

(CAB, CA et B ; température ambiante ; pHi=5 peise d'agitation= 250tr.mih;
Caas=39.L™).

Le pH de la solution augmente avec l'augmentat®nadcapacité d'adsorption au cours du

temps pour les différents adsorbants comme nouitdrent les figures VI-12 et VI-13.

Pour la suite de nos expériences, toutes les sogptnt été réalisées pour un temps

supérieur au temps d'équilibre.
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VI .2.1.3. Effet de la concentration initiale du mé&l sur la capacité d'adsorption

Pour tester la faisabilité du procédé de traitendesteffluents métalliféres, il est important
de déterminer le comportement du biosorbant entifimcle la concentration initiale des ions
métalliques. Pour atteindre les valeurs maximaéesapacité d'adsorption et qui représentent
la saturation de tous les sites actifs disponiblesla surface de I'adsorbant, une gamme de
concentration initiale des ions €uzn** et N allant de 0,01 jusqu'a 20 mmof.la été

utilisée.

La Figure VI-14 montre I'effet de la concentratiaitiale sur la capacité d'adsorption d'un

mélange d'ions Cii, Zr** et Nf* pour les biosorbants CAB, CA et B & pH égal & 5.

La figure VI-15 montrd'effet de la concentration initiale du Zn surckpacité d'adsorption
des biosorbants CAB, CA et B a pH égal a 5.

Il convient de noter que durant tout le processubidsorption, relativement aux valeurs des
constantes de solubilité des hydroxydes métalligegteau pH du milieu, il n'y a pas eu de
précipitation et ce lors de toutes les expériences.

Nous constatons que la capacité d'élimination das Cd*, zn** et NF* par les trois
biosorbants CAB, CA et B, augmente avec l'accraisse de la concentration initiale jusqu'a
une certaine valeur au-dela de laquelle, la fixaties ions reste approximativement

constante; cela s'explique par la saturation des actifs.

Nous constatons également que la plus grande ¢amlcbiosorption est obtenue avec les
ions Cu*. La plus faible capacité est obtenue avec leshfis Nous observons, par ailleurs,
que l'adsorbant CA dispose d'une capacité d'adsorptus élevée que celles du biosorbant
CAB.
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Figure VI-14: Evolution de la capacité d'adsorptionen fonction de la concentration initiale des ionmétalliques dans le mélange.
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Figure VI- 15: Evolution de la capacité d'adsorptim en fonction de la concentration
initiale de Zn".

(CAB, CA et B ; température ambiante ; pHi=5; terdpscontact 24h ; sous agitation ;
[Zn**] o= 2mmol.L} ; Caee=3g.Lh).

Les capacités maximales expérimentales d'adsorpsnions Ctf, Zn** et N#* sur les
billes CA, CAB et B sont resumées dans le tablek@ Wour les deux solutions meélange et

Zn.

Tableau VI-2 : Valeurs des capacités d'dsorption ndmales a pH=5 des trois ions
métalliques pour les trois adsorbants en solution élange et solution Zn.

Mélange d'ions métalliques Solution de Zn
seul
Adsorbant Om (Mg.gY) Om (Mg.g"Y)
cu? Zn** Ni%* Zn**
CA 89,990 70,770 40,320 89,33
CAB 85,400 69,980 28,423 41,00
B - - - 32,33
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VI .2.1.4. Etude de cycle de vie

La réutilisation de I'adsorbant est d'une importacrticiale dans l'industrie de traitement et
de récupération des polluants dans les eaux udiéest donc souhaitable d'étudier la

désorption de I'adsorbat et la régénération dwhbi@nt pour un autre cycle.

Afin de montrer la réutilisabilité des biosorbaréscycle adsorption - désorption des ions
métalliques a été répété quatre fois en utilisastrhémes conditions opératoires que celles

citées en chapitre V.

Les billes CAB ont été régénérees en batch aved,@aGime éluant a une concentration
de 0,1M et un pH autour de 2.

La figure VI-16 donne I'évolution de la capacitéd$orption des ions iy Zn** et NF* en
fonction du nombre de cycle respectivement avesaes CaGlcomme éluant a pH égal a 2.
La capacité d'adsorption globale exprimée en mmblen fonction du nombre de cycle est
représentée sur la figure VI-17. Nous constatoreslglwcapacité d'adsorption globale durant
les trois premiers cycles reste relativement costauis diminue de 40% durant le quatrieme
cycle pour les deux solutions éluantes. Touteftusilisation d'une solution éluante sans
CaCl peut diminuer les propriétés mécaniques du biesdrGAB. A rappeler quéans CAB,
le C&* joue le role d'un agent de réticulation et il astcentre de la formation d'un réseau
polymérique de molécules de polysaccharidlesonvient de noter que le mécanisme d'élution

pourrait impliquer un échange ionique entre se®H C&* et C§"*, zn** et N7

Pour le cas d'un mélange des trois ions métalliqumss constatons que la diminution de

la capacité de l'un des ions est compensée pgmi@ntation de I'autre ion.

Ces resultats prouvent que des billes CAB pourtaae utilisées plusieurs fois dans le

traitement des effluents métalliferes
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Figure VI-16: Capacité d'adsorption en fonction dunombrer de cycle de vie des billes CAB dans une atibn contenant un mélange
des trois ions métalliques.
((a): Eluant CaC}, (b): Sans CaGl; température ambiante ; vitesse d'agitation= 25@in™ ; [Cu**],=6mmol.L* ;
[Zn**] ;=6mmol.L* ;[Ni**];=6mmol.L™").
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140

HEm Avec CacCl,
120 - B Sans CacCl,

100 -

80 -

Sadare

60 —

40 —

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Nombre de Cycle

Figure VI-17: Capacité d'adsorption en % molaire enfonction du nombre de cycle de
vie des billes CAB dans une solution contenant unétange des trois ions métalliques.

(Désorption avec Cagkt sans CaGJ température ambiante ; vitesse d'agitation=
250tr.min* ; [Cu*]¢=6mmol.L* ; [Zn**] ;=6mmol.L* ;[Ni?*] ;=6mmol.L}).

VI.2.2. Modélisation de la cinétique et de I'isotheme d’adsorption
VI.2.2.1. Cinétique d'adsorption

Plusieurs modéles cinétiques sont utilisés pouertdses données expérimentales. A cet
égard, nous avons examiné et appliqué les modiédssot-aprés sur nos résultats obtenus.

e Pseudo premier ordre;
« Pseudo second ordre.

a. Cinétique pseudo premier ordre
Elle obéit alors a I'équation VI-1.:

dq
— =K@-a)  VI-1

ou:
- Ku: constante de vitesse (riin
- capacité d'échange a l'instant t (Mg
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- e capacité d'échange & I'équilibre (mb.g
Aprés intégration, nous trouvons:
In(q. — q¢) = In(q,) — K¢ t VI—2

Le modéle de pseudo premier ordre de Lagergren est:

K

t Vi—-3

log (qe - qt) - _
de

La recherche de l'ordre de la cinétique d'adsarptansiste a tracer la courbén (—qe_‘“)

2.303°

en fonction du tempispour chaque biosorbant et a différent pH.

1. Systeme constitué d'un mélange d'ion métallique

de

Les figures VI-18 et VI-19 représentent I'évolutide la fonction In ((ge-gt)/ge) en

fonction du temps de sorption respectivement powr 3olution contenant un mélange d'ions

métalliques et une solution de Zn.

74 [ 7
6 - &7 6
5 4

57 F 5
¢ ? 4 3 oCu
Al A 7 oz

n
QI @ Cu < 37 o Cu é“ [} P
= 3 A - = 3 L] ,-’. . Ni
= e7n - ;. . . ®7n - e ,‘-’
T « " Ni vl i -, o
v e ! ey o : b
o 14 s [ Y
o = o 00 % oy
1 - P - ‘;.»‘i 1 * .
‘y”v 0 : . ; ) .
o & 0 100 200 300 400 0+
0 100 200 300 temps (min) a 100 200 300
temps (min) temps [min)
(a) (b) (c)

Figure VI-18: Cinétique pseudo premier ordre relatve a I'adsorption des trois ions
métalliques a pH 5.((a): CAB (b): CA (c):B)
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2. Systéme constitué d'un seul ion métallique

6 4 6
5 35 s
.
; o« S y=0,0073x +0,0836
4 p ’ . R =0,9714
F 25 y 7
—_ - " =
-g 3 g d -2 34
] . g . Ca
—_— LI N | —
& ein £ 5 ./ oZn £ *Zn
= 2 o z L P z, .
o p y=0,0099x +0,8865 .
- 1. R*=0,8401 b
1 y¥=0,0159x - 0,0337 4 =0, . &
R?=0,9415 05 &
. -
& e
0 0 0
100 200 300 400 0 100 200 300 0 100 200 300
1 .
temps (min) temps (min) temps (min)
() (b) (©)

Figure VI- 19: Cinétique pseudo premier ordre relatve a I'adsorption de l'ion Zn pris
seul & pH=5((a): CAB, (b): CA, (c): B).

b. Cinétique pseudo second ordre

L'équation de la cinétique de pseud®®rdre obéit a la relation suivante:

% = K5(qe2 — q1)? Vi—4
ou:
- Ky constante de vitesse (g.thmin?);
- capacité d'adsorption a l'instant t (mib;g

- ez capacité d'adsorption a I'équilibre (mY.g

Aprées intégration, nous trouvons:

1 1
—  — — =K,.t Vi-5
Ge2 — qt de2
Le pseudo modéle de second ordre est:
t 1 t

q: Kz-qu qe2

La recherche de l'ordre de la cinétique d'adsamptmnsiste a tracer la courl(?te= f()
t
pour chaqgue adsorbant a différent pH.
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Les figures VI-20 et VI-21 représentent I'évolutida la fonction 1/(ge-q) en fonction du

temps de sorption respectivement pour une soluortenant un mélange d'ions métalliques

et une solution de Zn a pH égal 5.

1. Systeme constitué d'un mélange d'ion métallique

60 4 40 B0 -
35 70 -
50 -
30 - 50 -
40 + .
N 25 - 50 -
g 30 - b4 i g 20 - by d Ni g 7 o Ni
4 ®n 15 * ®Zn = 30 - o .’ i ®Zn
7 o . ),.t”'. e Cu 10 4 ) d ,.,/./! ¢ o Cu 5ty ' ' ®Cu
10 e d o - -
.o.,',o—’ 5 f}/ 10 : :’.*’r__,.-f
a T T T 1 0 T T T 1 0 E’ T 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 . 4 100 200 300 400
temps (min) temps (min) temps (min)
(@) (b) ()
Figure VI- 20: Cinétique pseudo second ordre relatie a I'adsorption des trois ions
métalliques a pH=5((a) CAB, (b) CA,(c) B).
2. Systeme constitué d'un seul ion métallique
25 A 25 A 25
20 - 20 -| 20 /o
y=0,039x +0,3346 S
R*=0,9953 ".
»
15 . 15 15 -
g g g :
10 I,"/ ®Zn 10 4 & ®Zn 10 . ozn
. o~ o/ ¥=0,0539x 14,6609
0 y=0,0827x +3,1371 i [ i R*=0,9802
> jPg R*=0,9834 : ./_,9"" e
0 T T T 1 a ad T T 1 Q T T T 1
a 100 200 300 400 a 100 200 300 0 100 200 300 400
temps (min) temps (min) temps (min)
(a) (b) ©

Figure VI- 21: Cinétique pseudo second ordre relatie a I'adsorption de l'ion Zn pris

seul a pH=5.((a) CAB, (b) CA,(c) B)
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Les paramétres de réaction pseufloofdre et de pseudd™ ordre calculés a partir des
pentes et ordonnées a l'origine sont regroupésldarableaux VI-3, VI-4, VI-5 et VI-6 pour
la solution contenant un mélange d'ions métalliceida solution de Zn respectivement a pH

égal a 3etapH égal ab.

Tableau VI-3: Cinétique pseudo premier et second alre pour les trois ions métalliques

a pH=3.

pH =3 cd* zn Ni“
R 0,991 0,959 0,730
Pseudo ¥ ordre | g 13,670 8,210 5,430
CAB Ky 0,009 | 0,012 0,018
R 0,977 0,989 0,982
Pseudo 2™ ordre Oe2 15,720 8,540 5,550
Ky 0,001 | 0,006 0,009
R 0,976 | 0,968 | 0,979
Pseudo % ordre | g. 22,300 10,600 8,720
CA Ky 0,007 | 0,008 | 0,011
R 0,971 0,980 0,984
Pseudo 9™ordre | qe, 27,620 | 10,390 9,760
K, 0,001 | 0,004 | 0,002
R 0,821 0,719 0,806
Pseudo ¥ ordre | g 22,460 | 10,100 2,690
B Ky 0,003 | 0,004 | 0,010
R 0,992 0,984 0,990
Pseudo 2™ ordre Oe2 17,180 9,910 3,370
Ky 0,005 | 0,008 | 0,006
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Tableau VI-4: Cinétique pseudo premier et second alre pour les trois ions métalliques
en solution mélange a pH=5.

pH=5 cu’ zn Ni*

R 0,979 0,932 0,831
Pseudo ¥ ordre Oe 24,040 | 11,980 9,180
CA K1 0,007 0,008 0,016
R 0,949 0,988 0,974
Pseudo 2™ ordre Oe2 29,500 12,200 10,420
K, 0,001 0,003 0,002
R 0,979 0,999 0,863
Pseudo ¥ ordre Oe 17,78 4,710 6,700
CAB K1 0,008 0,011 0,011
R 0,953 0,998 0,972
Pseudo $™ordre| Qe 19,450 | 7,640 6,430
K, 0,001 0,058 0,007
R 0,954 0,757 0,122
Pseudo ¥ ordre Oe 22,860 9,220 4,290
Ky 0,009 0,014 0,008
B R 0,997 0,981 0,996
Pseudo 2®ordre| Qe 24330 | 9,010 4,160
K 0,004 | 0,010 0,117

Tableau VI-5: Cinétique pseudo premier et second dire pour l'ion Zn%* & pH=3.

pH=3 zrt

R 0,907
Pseudo % ordre Oe 20,950

CA K1 0,018
R 0,999

Pseudo $™ordre| e, 21,01

K, 0,061

R 0,955
Pseudo ® ordre Oe 17,470

CAB K1 0,012
R 0,990

Pseudo ™®ordre| 0. | 20,360

K, 0,001

R 0,939

Pseudo ¥ ordre Oe 15,08

B K1 0,011
R 0,980

Pseudo $™®ordre| 0 18,320

K, 0,001
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Tableau VI-6: Cinétique pseudo premier et second oire pour l'ion Zn?* & pH=5.

pH=5 zrt

R 0,840
Pseudo ¥ ordre | ge 25,950

CA K1 0,010
R 0,995
Pseudo 9™ordre| ge» 25,640

K, 0,004

R 0,941
Pseudo % ordre | ge 18,650

CAB K1 0,016
R 0,983

Pseudo 9™ordre| ge, 23,42

K, 0,001

R 0,971

Pseudo ¥ ordre | ge 15,040

B K1 0,007
R 0,980

Pseudo 9™ordre| ge» 18,550

K, 0,001

c. Conclusion

D'apres ces linéarisations, le modéle de typedmssacond ordre se révele le plus adapté

7 - s s - .. , . .t
pour décrire nos résultats experimentaux, les woefts de corrélation des drmtgzs: f()
t

étant supérieurs a 0,980.

Les modeles du premier et du second ordre suppogeset la biosorption est
proportionnelle au nombre du site inoccupé sumldase du biosorbant. Une augmentation
des constantes de vitesses avec la diminutionidendions des particules a été fréquemment
observée est attribuée a la surface d’échange targerqu’offrent les particules de petites
dimensions. Nous constatons, en général, que Eame cinétique Kest plus élevée pour B

comparativement aux autres adsorbants CA et CAB.

VI.2.2.2. Isothermes d'adsorption

Pour étudier I'équilibre des isothermes d’agdon du Cuivre, Zinc et Nickel sur les
biosorbants considérés, nous avons appliqué les medéles cités dans la partie théorique a
savoir, le modele de Langmuir et le modéle de Fdkeim qui sont les plus utilisés dans la
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description de fixation de différents métaux. Lemstantes des deux modeles ont été

déterminées apreés la linéarisation de ses deuxlesmdésothermes.

a. Application du modele de Langmuir
Le modéle de Langmuir est basé essentiellemen¢sinypotheses suivantes :

- L'espece adsorbée est située sur un site bien iddénl'adsorbant (adsorption
localisée);
- Chaque site n’est susceptible de fixer qu'une sesj&ce adsorbée.

La forme linéaire du modele de Langmui'ecrit:

C, 1 C,
de Qqm-b qm

- gm capacité maximum d'adsorption (mdg
- b: constante d'équilibre;

- ge quantités de chaque métal adsorbé par grammsodztht (mg.g) & I'équilibre

Les représentations graphiques de la forme lingéairmodéle de Langmuir des différents
systéemes a savoir solution mélange et solutionatm données sur les figures VI-22, et VI-

23 respectivement.

1. Solution constitué d'un mélange d'ion métallique

Cefqe

40 -

35 o

30 1

25

20

15

10 1

5

0

_';v? =

a 500 1000 1500

Ce(mg.LY)

Figure VI-22: Isotherme d'adsorption de Langmuir des trois ions métalliques dans le

(@)

C./a.

35

30 4

25

20 A

15 -

10 -

* Cu

.\‘.
N

T T 1
500 1000 1500

Ce (mg.L%)

(b)

mélange a pH 5(a): CAB, (b): CA).
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2. Solution constitué d'un seul ion métallique

40 40
35 35
30 30
y =0,0079x + 3,4581
- 25 - 25 R?= 0,7905
] e
= 2
i 20
g " &
T =
& 1s *Zn 8 15 o7n
10 y =0,0202x + 5,096 10
R2= 0,9217
5 5
i} i} T T
0 500 1000 1500 0,00 500,00 1000,00 1500,00
Ce (mg.L'Y) Ce (mg.L?)
(a) (b)

®Zn

¥ y=0,0303x + 1,1054
. R2= 0,995

.

0 500 1000 1500

Ce (mg.LY)

(€)

Figure VI- 23: Isotherme d'adsorption de Langmuir de I'ion Zn pour les différents
adsorbants a pH=5((a): CAB, (b): CA, (c): B).

b. Application du modéle de Freundlich

Il s'agit d'une équation qui est souvent employéasdla représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption entre le soluté et la acefdu solide. Elle se présente sous la forme:

1
de = Kf Ce/n

Vi—-8

Ou: K¢ et1/n constantes de Freundlich qui caractérisent |I'esatle d'adsorption.

La linéarisation de la relation de Freundlich cahdu'équation suivante:

1
logq, = logKs + ElogCe

Vi—9

Le modéle de Freundlich est appliqué en tralfatdes) en fonction den(C).

C'est I'équation d'une droite de pebteet d'ordonnée a l'origirieg K:.

Les représentations graphiques de la forme lin&hiranodele de Freundlich pour les
différents systemes a savoir solution mélange dtitisa Zn sont données par les
figures VI-24, et VI-25 respectivement.
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1. Solution constitué d'un mélange d'ion métallique

..

N

In{qe)
h“
L ’.

Iy
g3 3 -
= .0 e ® Cu i o ®Cu
L] C] . /.
»; ®In o/* °f ®7n
2 . 4 218
L Wi of $ ® Ni
V4
11> i{ #
- -°
0 i |
000 200 400 600 800 5,00 0,00 5,00 10,00
In(ce) In(ce)

Figure VI-24: Isotherme d'adsorption de Freundlichdes ions métalliques dans le
mélange((a): CAB, (b): CA).

2. Solution constitué d'un seul ion métallique

5 - 5 4
457 y=0,6467x - 0,4804 2 4
4 - RZ=0,8523 4
- 3
3,5 &
3 3 3
3 e
- 25 = 3 —_—
= E g’
2 4 °7n 2 &7n = 2 eZn
1,5 - o 2
1 y=0,7562x - 0,0348
1 1 * y=0,7601x - 0,4292 RZ= 0,451
05 . 1 R2= 0,881 1 '
0 0 T T T 1 0 o
0 2 4 6 8 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 2 4 6
-1
In(Ce) In{ce) In(Ce)
(a) (b) (c)

Figure VI-25: Isotherme d'adsorption de Freundlichde l'ion Zn
((a): CAB, (b):CA, (c):B).

Les valeurs des parametres de Langmuir et Frelmdbot regroupés dans le tableau VI-7

pour la solution mélange et VI-8 pour la solution Z
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Tableau VI-7: Valeurs des parametres de Langmuir etle Freundlich pour les deux
adsorbants CAB et CA en solution mélange.

cut | znt Ni#
0,964 | 0,969| 0,987

Langmuir 57,142| 28,644| 32,051
CAB 0023 | 0,007 0,013
Freundlich 2,046 | 1,341 1,458

1,668 | 1,412 2,216
0,982 | 0,981 0,982
Langmuir | o | 91,743| 87,719 40,650
CA b | 0,017 | 0,004| 0,009
R| 0,961 | 0,985 0,940
Freundlich| K | 4,997 | 1,042| 1,516
n | 2,174 | 1,550 2,047

R
Om
b
R°| 0,815| 0,959| 0,882
Ks
n
R

Tableau VI-8: Valeurs des parametres de Langmuir etle Freundlich pour les trois
adsorbants en solution Zn.

Zn2+
R 0,922
Langmuir 0m (Mg.g) 49,504
b 0,004
CAB R 0,852
Freundlich Kt 2,487
n 2,040
R 0,791
Langmuir an (Mg.g) 126,580
CA b 0,002
R 0,881
Freundlich K 1,536
n 1,315
R 0,995
Langmuir Om (Mg.g-1) 33,000
b 0,027
® . R 0,516
Freundlich K, 2 487
n 2,380
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c. Conclusion

Le facteurb détermine l'affinité de la surface pour la solntiet correspond a la force
d'adsorption. Une grande valeur Hepour le cuivre indique que I'énergie de liaisom pa
sorption des ions métalliques aux particules déérdnts adsorbants utilisés est relativement

plus forte.

On remarque que le cuivre s'adsorbe mieux quenteetile nickel. Ceci nous donne déja
un apercu sur les dimensions de pores comparativednda taille des molécules (les

molécules les plus petites s'adsorbent plus faein

La valeur de la constantf qui représente le pouvoir de l'adsorbant est seypédans le cas
de cuivre, donc nous pouvons dire que les biostsbamt plus la tendance pour I'adsorption des

ions de petit volume, cas du cuivre, comparativeraarzinc et au nickel.

Nous remarquons que les valeursgggoour le zinc, obtenues dans un systéme constitué d'
mélange de trois ions métalliques —adsorbant, iséérieures a celles obtenues dans le cas d'un

systeme ion seul-adsorbant.

Nous pouvons remarquer que l'isotherme de typeathgruir semble étre plus adaptée a
la modélisation du phénoméne de biosorption du Ingda les biosorbants. En effet, le
coefficient de corrélation est légerement supériaucelui obtenu avec le modele de
Freundlich bien que les deux modélisations dondestrésultats tout a fait acceptables. Nous

pouvons dire que la fixation du métal s'effectuereamocouche sur des sites spécifiques

VI.3. Etude en systeme continu

Le systeme continu (réacteur en colonne) est urendedonctionnement plus efficace par
rapport a un traitement en batch. Par conséquentilnécessité de réaliser des études en
colonne. Le colt de production de la biomasse edacteur qui détermine la convenance
d'une biomasse pour des applications industrieleediosorption. Il serait évidemment plus

efficace d'employer la méme biomasse pour des £ycldtiples de sorption-désorption.

La réutilisation du biosorbant présente une gramgmrtance dans le traitement des eaux
usées, d'ou l'importance de I'étude de la régéagrdt biosorbant selon les critéres qualité-

quantité.
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La circulation du liquide a l'intérieur du réacteast assurée de bas en haut pour éviter

I'emprisonnement des bulles d'air a l'intérieutadenlonne

Les résultats que nous présentons dans ce mancsedérnent seulement ceux obtenus
avec le débit 2,5 mL.mihet un pH égal & 5 pour une solution contenant éamge de trois

ions métalliques, & savoir le €EuNi** et le Zrt".

La figure VI-26 montre les courbes de percée olgemour le premier cycle avec des billes
CAB pour un débit de 2,5 mL.mifret & pH initial de 5.

Nous constatons que les courbes de la figure \Wetthant I'évolution de la concentration
résiduelle des ions métalligues obtenues & débit 2d¢ mL.min' présentent les
caractéristiques d'une courbe de percée. Bienegtezrips de percée n‘apparaisse pas pour les
trois ions métalliques. Par ailleurs, nous constaites temps de saturation pour chaque ion.
Ainsi, Il est de 1860 min et de 2400 min, respestient pour le Ni et le Zrf*. Pour le C8&',

le temps de saturation dépasse largement 3000 min.

Pour les billes de CAB, la capacité d'adsorptios ides métalliques suit I'ordre €Eu>
Zn** > Ni**. Le cuivre reste toujours I'élément le mieux abéqguar rapport au nickel et au

zinc.

La vitesse de passage a travers la colonne palébié de 2,5 mL.miti ne permet pas un
bon échange adsorbat-adsorbant. Il est donc isgamesle voir le comportement du lit pour

des débits plus faibles.
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1,2

0,0 ¢ T T T
0 1000 2000 3000

Temps (min)

Figure VI-26: Evolution de la concentration des trés ions métalliques en fonction de
temps pour le premier cycle d’adsorption.

(Sorbant : CAB de masse 10g, débit = 2,5 mLipiitx 8,5 cm, , [ZA]o= 2mmol.I*,
[Cu*o= 2mmol.I', [Ni*]e= 2mmol.F, pHi=5).

VI.4. Détermination des caractéristiques structurags

On s'intéresse dans cette partie a la caracténsdgs trois adsorbants utilisés, avant et
aprés adsorption par les ions métalliques. Lesntgqaks utilisées sont la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et laroscopie électronique a balayage (MEB).

VI.4.1. Spectroscopie Infrarouge a transformée dedurier (IRTF)

L’analyse par infrarouge est largement utiliséerpdentifier les groupements fonctionnels
présents sur la surface des biosorbants. Elle stensi enregistrer les vibrations de ces

groupements entre 200 et 4000%rat les représenter sur un spectre.

Cette analyse est realisée a l'aide d'untspelotometre de marque NICOLET 380
modele FTIR. Les figures VI-27, VI-28 et VI-29 nodsnne les spectres Infrarouge avant et
apres adsorption pour les biosorbants CAB, CA edpectivement.

L’étude des spectres des différents adsorbantsrencfdgirement I'apparition des bandes

caractéristiques en l'occurrence ceux des groupEmamines (amino acides, protéines,
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glycoproteines, etc.), des groupements carboxyliqaeides gras, lipopolysaccharides, etc.),

sulfonates et des phosphates (tableau VI-9).

100
—— CAB Contaminées
—— CAB Non Contaminées
80 1
60 -
o)
(8]
c
3
5 40 4
[%2)
Qo
<
20 1
0 -
0 1000 2000 3000 4000
Aem™)
Figure VI-27: Spectres infrarouges des billes CAB\&ant et apres adsorption.
100 ~
—— CA contaminées
—— CA non contaminées
80 -
8 60
c
©
2
o
[%2)
< 40
N /W
0 T T T
0 1000 2000 3000 4000

Aem™)
Figure VI-28: Spectres infrarouges des billes CA ant et apres adsorption.
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100

—— B contaminée
80 —— B non contaminée

60

Absorption

40 A

20 +

0 T T T
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Aem™)
Figure VI-29: Spectres infrarouges de B avant et ags adsorption.

Le tableau VI-9, présente les fréquences de vimmagit leurs groupements fonctionnels
correspondant.

Tableau VI-9: Bandes d’adsorption infrarouge et leus groupements fonctionnels.

Groupement fonctionnel Fréquence (crit)
_OH 3440-1390 (alcool li€)
2800- 2900 (acide carboxylique)
CH 1300 (CH)
2852-2919 (CH)
C=0 1600 (amide primaire)
B 1300 (acide carboxylique)
‘NH 3400 (fonction amine)
600 (amine primaire)
C-O 1100 (acide carboxylique ou alcool)
Cc=C 1650 et 2200
C=N 1620 -1680
C-N 1100
Groupements phosphorés 1033 -1065

A travers la lecture du spectre, nous identifi@ssgroupements fonctionnels suivants :

100



Chapitre VI Résultats et discussions

¢ Groupement -OH
Les bandes des groupements hydroxyles -OH se sitan@e 3500 et 3700 ¢inL’analyse
de nos adsorbants fait apparaitre des vibrationaldece de la liaison -OH, qui apparaissent
& 3440 et 1390 cthcorrespondant aux groupements -OH de I'alcoolpliésent sur les
molécules N- acétyle glucosamines (chitine) et gatgharides (glucane : polymere du
glucose). Les autres vibrations qui se situgn2900 et 280@m™ correspondent aux
groupements -OH portés par les acides carboxyligeéesents sur la paroi cellulaire.

¢ Groupement -CH
Tous les composés ayant des groupements -CH, modséleés bandes d’adsorption
fondamentales caractéristiques de ces vibrateuss2850 et 3300 crh

La position de ces bandes dépend de la nature degaitmn du carbone de ces

vibrateurs sur le squelette de la molécule.

Dans notre cas on a enregistré une premiére \obratil300ci de la liaison -CH dans le
groupement (Ch). La deuxiéme vibration se situe autour du 29192852 cmi qui
correspondent a la liaison -CH du groupement JJCBes groupes sont trouvés dans les

glucanes et la chitine.

¢ Groupement C=0
La présence de la double liaison dans le grouper&onique C=0, donne une bande
caractéristique de ce groupement dans l'infraraedgtivement proche de 1700 ¢mDonc
I'apparition d'une vibration dle au groupement Gesbobservée & 1600&net 1300 crt qui
correspondent respectivement aux groupements aipiohesires et acides carboxylique.

¢ Groupement -NH

Il est parfois difficile de distinguer entre unanide -OH et une bande -NH. La vibration

dans ce cas est observée a 3400 gmi correspond & la fonction amine.

On constate aussi, la présence d'un autre picuawde 600 cm correspondangu

groupement amine primaire.

¢ Groupement C-O

Cette liaison est apparue a 1100crelle est présente dans la fonction d’acide caylmpxe

101



Chapitre VI Résultats et discussions

ou alcool.

¢ Groupement C=N et C=C

Ces groupements fonctionnels possédant une doudikord, ont des fréquences de
vibrations voisines de celle du groupement carbiqugl C=0. L’apparition de la vibration
entre 1650 cet 2200 crit est donc due & la liaison C=C.

Le domaine d’adsorption de la liaison C=N coincaec celui de la liaison C=C entre
1620 et 1680cih

¢ Groupement C-N :

Il apparait & 1100 cth correspond & la fonction amine.

¢+ Groupements phosphoreés
Une liaison phosphorée se manifeste entre 103868 ¢m’ qui présente les groupements

phosphorés.

Ces groupements fonctionnels ont été observés lgsudifférents biosorbants utilisés;
néanmoins, on note des différences en ce qui ceackabsorbance ou la transmittance

relative aux groupements présents sur la surfag®idsorbants.

Bien qu'on ait observé de légers changements stairges fréquences d'absorption de nos
adsorbants avant et aprées traitement, Il est défae proposer une interprétation précise de
ces modifications mineures qui probablement soas@ul'interaction adsorbat-adsorbant. Ces
résultats prouvent que nos adsorbants contienmensérie de groupements fonctionnels qui
peuvent se manifester séparément ou simultanéneedapt le processus de biosorption et ce

suivant la nature de I'adsorbant et les conditmpératoires.

VI1.4.2. Analyse par microscopie électronique a baleage

Les figures VI-30, VI-31 et VI-32, VI-34 illustrenmespectivement les images des deux
adsorbants CAB et B analysés par microscopie élace a balayage. Les analyses ont été
effectuées sur les échantillons avant et apres aubie une adsorption sur un mélange d'ions

métalliques.
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On a observé des pores avec des tailles difféeredes pores sont les endroits tres

appropriés pour la sorption des ions métalliques.

La morphologie de la matrice extérieure CAB avahtaprés adsorption des ions
métalliques, montrée sur les figures VI-30 et V]-Bliquent que la surface de I'adsorbant est
devenue moins raboteuse apres la fixation du métal. taille de pore du CAB a été
également affectée. Les changements de la supetis billes CAB est dle probablement a
la substitution des ions calcium par les ions m&yivinc et le nickel dans la structure du gel,
particulierement dans les blocs d'acide gulurorsq@zci pourrait également s'expliquer par
'augmentation de la quantité de calcium libérda solution et la fixation du métal, ce qui

entrainera une nouvelle organisation structuralgel\CAB.

Une analyse quantitative par EDX des deux échansliCAB et B avant et apres
adsorption, nous a permis de déterminer leurs ceitipas chimiques élémentaires. Les
résultats (figure VI-34, VI-35, VI-36 et VI-37) muent effectivement qu'il y a eu une

adsorption des ions métalliqgues sur nos adsorbants.

La composition chimique pour le CAB et le B avanajgrés adsorption sont récapitulées dans
les tableaux VI-10, VI-11 et VI-12.
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) |—| 10 pm

i

dming

Image.3. Grossissement 1000x. Image.4. Grossissement 2000x.

Figure VI-30: Analyse par microscope électronique dalayage des billes CAB avant
adsorption.
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I mm

Image.3. Grossissement 2000x. Image.4. Grossissement 2000x.

Figure VI- 31: Analyse par microscope électroniqueé balayage de CAB apres

adsorption.
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Image.1. Grossissement 500x. Image.2. Grossissement 1000x.

Figure VI- 32 Analyse par micros®mpe électronique a balayage de B avaadsorption.

W EXp |—| 20 m

1 contaming

Image.1. Grossissement 500x. Image.2. Grossissement 1000x.

Figure VI- 33 Analyse par micros®pe électronique a balayage de B Apréadsorption.
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* Analyse élémentaire quantitative donné par le MEB

Si
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Figure VI- 34: Analyse quantitative par EDX des biles CAB avant adsorption.
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Figure VI- 35: Analyse quantitative par EDX des biles CAB aprés adsorption.
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Figure VI- 36: Analyse quantitative par EDX de B awant adsorption.
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Figure VI- 37

: Analyse quantitative par EDX de B apés adsorption.
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Tableau VI-10: Identification quantitative par EDX des billes CAB avant adsorption.

Avant adsorption

Eléments % Massique % Atomique
C 30,51 46,65
0] 25,65 29,44
Ca 19,01 8,71
Si 16,89 11,04
Cl 4,25 2,20
Fe 1,37 0,45
Al 1,03 0,70
K 0,58 0,27
Mg 0,55 0,41
Na 0,16 0,13

Total 100% 100%

Tableau VI-11: Identification quantitative par EDX de B avant adsorption.

Avant adsorption

Eléments % Massique % Atomique

C 46,05 57,67
O 35,32 33,21
Si 10,24 5,49
Ca 5,36 2,01
Al 1,33 0,74

Mg 0,62 0,38
Fe 0,56 0,15
Na 0,52 0,34

Total 100% 100%

Tableau VI-12: Identification quantitative par EDX de B apres adsorption.

Apres adsorption

Eléments % Massique % Atomique
O 37,52 38,61
C 33,35 45,71
Si 21,74 12,74
Ca 3,45 1,42
Cu 1,37 0,36
Mg 0,30 0,20
Al 0,66 0,40
Fe 0,52 0,15
Zn 0,43 0,11
Cl 0,35 0,16
Ni 0,18 0,05
Na 0,12 0,09

Total 100% 100%
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VI.5. Conclusion

Le systeme biomassPléurotus mutilusimmobilisé par Ca-Alginate est un adsorbant tout
a fait efficace pour l'adsorption des ions®Guzr** et N#*. Le pH du milieu influe
considérablement sur la capacité d'adsorption. éleuv de la capacité d'adsorption des
métaux lourds augmente dans l'ordre suivant*>cdan** > Ni**, indiquant que I'adsorption

sur les biosorbants est sélective.

En général, l'isotherme d'adsorption di¥'Can’* et NF* suit le modéle de Langmuir avec

une cinétique de pseudo second ordre.
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Conclusion générale

L’objectif principal de notre travail est d’évaluiefficacité d’élimination des ions
métalliques, Cu, Ni et Zn, sur la biomasse mofdeurotus mutilus(B), qui est un sous
produit de fermentation industrielle issue de larifaation d’'un antibiotique de complexe
pharmaceutique de Saidal, Médéa, ainsi que suloimadsse encapsulée sur une matrice
d'alginate(CAB) et sur l'alginate (CA).

Nous avons en premier lieu réalisé des expérieacdsatch: Ces expériences ont montré
gue le pH est un paramétre qui joue un réle trepoiant dans la fixation des ions
métalliques sur la surface du biosorbant. En nadmla complexité de la matiére biologique
employée, il est tout a fait possible que plusigugcanismes pourraient intervenir dans le
processus d’adsorption tels que : L'échange ionidaecomplexation, la coordination, la
micro-précipitation, etc.... D'aprés les résultatsenbs, une capacité maximale est atteinte
en générale & pH 5. Elle est de l'ordre de 26,1gigh 15,99 mglet 9,68 mg.d
respectivement pour le cuivre, zinc et nickel ptadsorbant CAB pour une concentration
initiale de 2 mmol/L pour chaque ion métalliquer Ridleurs, nous constatons que la capacité
d'adsorption des trois ions métalliques est plysomante pour les billes CA. Par contre, elle

est moins importante pour le B.

. Nous remarquons aussi que l'efficacité du biosdrlemt trés faible pour le R
contrairement au Ciiet au ZA*. Pour les trois biosorbants utilisés, la capadiélsorption
des ions métalliques suit l'ordre Tu> Zrf* > Ni**. Le cuivre reste I'élément le mieux

adsorbé par rapport au zinc et au nickel.

Par ailleurs, nous constatons que le temps d'égeikst différent suivant la nature du
biosorbant. Pour le biosorbant B, nous avons oBsgne 30 min de contact est suffisant pour
atteindre I'équilibre d'adsorption pour les troitaux a pH initial égal a 5. Pour l'adsorbant
CAB, le temps d'équilibre est autour de 60min, quartre pour l'adsorbant CA, il a fallu plus
de 75 min pour atteindre I'équilibre adsorbéat-dolgot.

Cette différence dans le temps d'équilibre est dluee part a la nature du mécanisme
d'échange entre l'adsorbat et I'adsorbant et d'gait a la surface spécifique propre a chaque
adsorbant.

La capacité maximale, déterminée expérimentalempatir chaque adsorbant CA, est de
85,40 mg/g, 69,98 mg/g et 28,42mg/g respectiverpeuat Ci*, Zr?* et N#* dans le cas d'un

mélange d'ions, et de 41,00mg/g pour une solutiorenant seulement de l'ion%n
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La réutilisation de l'adsorbant est d'une importacrticiale dans l'industrie de traitement et
de récupération des polluants dans les eaux uséasde de l'influence du nombre de cycle
sur la capacité d'adsorption du CAB en utilisan€Clg@omme éluant a une concentration de
0.1M et un pH autour de 2 montre que la capac@éésdrption globale durant les trois
premiers cycles reste relativement constante pmde de 40% durant le quatrieme cycle.
Dans notre cas, le mécanisme d'élution peut imeligun échange ionique entre sogCA /
Ca™ et Cd", Zn’" et NP

Nous remarquons que le modéle de type pseudo secdralse révele le plus adapté pour
décrire nos résultats expérimentaux et que l'isotbale type de Langmuir semble étre plus
adaptée a la modélisation du phénoméne de biosorgti métal par les trois biosorbants. En
effet, le coefficient de corrélation est |égerema&mpérieur a celui obtenu avec le modéle de
Freundlich bien que les deux modélisations dondestrésultats tout a fait acceptables. Nous

pouvons dire que la fixation du métal s'effectueremocouche sur des sites spécifiques.

Nous avons en second lieu réalisé des expériemcesl@enneNous constatons des temps
de saturation de 1860 min et de 2400 min respEoEnt pour le Ni et le zr*. Pour le
CU?*, le temps de saturation dépassait largement 3000Raur les billes de CAB, la capacité
d'adsorption des ions métalliques suit toujoursit® Cd* > zr** > Ni**. Le cuivre méme en

colonne reste toujours I'élément le mieux adsodvéapport au nickel et au zinc.

L'étude des spectres des différents adsorbants renoclairement l'apparition des bandes
caractéristiques en [l'occurrence ceux des groupsmeamines (amino acides, proteines,
glycoproteines, etc.), des groupements carboxydiqaeides gras, lipopolysaccharides, etc.),

sulfonates et des phosphates.

L'analyse par microscopie électronique a balayagetma que la surface ainsi que la taille
des pores de l'adsorbasbnt affectées. Ses changements sont dues prolmtileanla
substitution des ions calcium par les ions cuizneg et le nickel dans la structure du gel.

Une analyse quantitative par EDX des biosorbantmiaet aprés adsorption montrent

effectivement qu'il y a eu une adsorption des im@galliques.

Il demeure entendu que notre étude est loin d'étleevée, ainsi certains parametres
devraient étre étudiés a savoir : I'influence detdmpérature et l'influence de la vitesse
d’agitation.
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by

Par ailleurs, il aurait fallu développer d’avantdgeréflexion a propos de I'adsorption

dynamique ; cela eu égard a son utilisation frétpudans le milieu industriel.
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ANNEXE 1: Diameétre des billes.

Diamétres des billes CA (mm)

Diametres des billABCmm)

1,48 1,66 1,7 1,78 1,85 0,74 1,08 1,2 1,38 1,54
1,52 1,66 1,73 1,78 1,86 0,84 1,08 1,2 1,38 1,54
1,56 1,66 1,73 1,78 1,86 0,88 1,08 1,2 1,38 1,54
1,58 1,67 1,73 1,78 1,88 0,89 1,1 1,2 1,38 1,56
1,58 1,68 1,74 1,78 1,88 0,9 1,1 1,2 1,4 1,56

1,6 1,68 1,74 1,78 1,88 0,92 1,1 1,23 1,4 1,56

1,6 1,68 1,74 1,78 1,88 0,94 1,12 1,26 1,42 1,58

1,6 1,68 1,74 1,8 1,89 1 1,12 1,28 1,44 1,58

1,6 1,68 1,74 1,8 1,9 1 1,14 1,28 1,44 1,58

1,6 1,68 1,74 1,8 1,9 1 1,14 1,28 1,44 1,6
1,62 1,69 1,74 1,8 1,92 1,02 1,14 1.3 1,46 1,62
1,63 1,69 1,75 1,8 1,93 1,02 1,16 1,3 1,46 1,64
1,64 1,7 1,76 1,8 1,94 1,02 1,18 1.3 1,46 1,64
1,64 1,7 1,76 1,8 1,96 1,06 1,18 1,3 1,48 1,66
1,64 1,7 1,77 1,8 1,97 1,06 1,18 1,32 1,5 1,66
1,64 1,7 1,77 1,82 2 1,06 1,18 1,32 1,5 1,66
1,64 1,7 1,77 1,82 2 1,08 1,18 1,34 1,5 1,7
1,65 1,7 1,78 1,84 2,01 1,08 1,18 1,34 1,52 1,76
1,66 1,7 1,78 1,84 2,03 1,08 1,18 1,36 1,54 1,76
1,66 1,7 1,78 1,85 2,08 1,08 1,2 1,36 1,54 1,78
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ANNEXE 2: Courbes d'étalonnages des métaux lourdsnalysés
par SAA.
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2. Gamme 2: 0,018-1 mg.L!
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Ca

Absorbance

Y=0,073+0,98X
R?=0,997

Concentration (mg.L-1)
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