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Abstract :

The presence of heavy metals in both surface and ground water has led to increased

environmental concern by both scientists and engineers. One of such heavy metal of concern is
cadmium, As a non-essential and toxic metal for human consumption. This metal has various
applications in a variety of industrial processes and operations. The conventional methods of
removing metals from wastewaters are generally expensive and have many limitations, alternative
methods of metal removal and recovery based on biological materials have been considered. A
number of micro-organisms including bacteria, fungi, yeast, and agricultural wastes has been
studies in literature for their capacity to remove cadmium from agueous solutions, this microbial
biomass can retain relatively high quantities of metals by means of passive processes known as
biosorption

Key words: Biosorption, Water, Cadmium, microorganisms, biomass.

—-
Resume :

La présence de métaux lourds dans les eaux résiduaires a entrainé une préoccupation
environnementale par les scientifiques et les ingénieurs. Un de ces métaux lourds est le cadmium,
un métal non essentiels et toxiques pour les étres vivants. Ce métal a de nombreuses applications
dans divers procédés et opérations industriels. Les méthodes classiques d'élimination des métaux a
partir des eaux usées sont généralement codteuses et ont de nombreuses limitations, d'autres
méthodes d'élimination des métaux lourds a l'aide de matériaux biologiques ont été considérés. Un
certain nombre de micro-organismes comme les bactéries, les champignons, les levures, les Algues
partir de solutions aqueuses, ces micro-organismes peuvent retenir des quantités relativement

élevées de métaux par des procédés passifs connus sous le nom biosorption

Mots clés : Biosorption, Cadmium, I'eau, micro-organisme, biomasse
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Introduction générale :

L'élimination des métaux lourds des milieux environnementaux en générale, et les milieux
aquatiques en particulier notamment, les eaux souterraines et les effluents industriels attire

actuellement l'attention de plusieurs chercheurs et scientifique.

En effet I'élimination de ces métaux lourds des milieux aquatique constitue un défi et une

préoccupation majeure, a cause de leurs faibles concentrations, et leurs toxicités.

Contrairement aux polluants organiques, les métaux lourds ne sont pas biodégradable, et ne peuvent
pas étre décomposés, ils peuvent entrer facilement dans la chaine alimentaire des étres vivants, et

peuvent avoir un effet toxique au fur et a mesure de leur accumulation dans les organismes vivants
Le cadmium est un dangereux polluant qui a été classé parmi les éléments cancérogene

Les techniques conventionnelles d'élimination des métaux lourds des éffluents industriels comme

I'échange d'ions, la précipitation chimique et I'osmose inverse sont couteuse et inefficace

La biosorption est apparue comme une méthode alternative pour le traitement des effluents
industriels, les matériaux biologiques qui ont été employés pour I'élimination des métaux lourds

incluent, les bactéries, les algues, les champignons, les levures et les déchets agricoles.
Ces biomatériaux saverent étre tres efficaces, économiques et respectueux de I'environnement

Ce travail consiste en une recherche bibliographique sur les travaux qui ont été effectues sur la
biosorption des ions cadmium Cd** sur différents types de biosorbants, notamment, les champignons,
les bactéries, les algues, et les déchets agricoles. Les résultats des expériences réalisés sont regroupés

dans le chapitre 4.
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Chapitre 1 Contamination des eaux par les métaux lourds

Chapitre 1 : Contamination des eaux par les métaux lourds

1.1.Introduction :

Depuis la révolution industrielle, la production des métaux lourds a augmentée rapidement, ces
éléments forment en général des composés qui peuvent étre toxiques, cancérigénes ou mutagénes méme

a faibles concentrations.

La pollution métallique des eaux est un probleme environnemental en raison des procédés industriels

qui aboutissent au rejet des métaux lourds dans les eaux naturelles.

Dans ce chapitre, nous allons mettre en évidence la notion de métaux lourds, ainsi que quelques

procédés classiques de traitement des eaux naturelles polluées.

1.2.Définition des métaux lourds :

Le terme " métaux lourds " fait référence a tout élément métal et métalloide qui a une densité
relativement élevée allant de 3,5 a 7 g.cm™ et est toxique & des concentrations faibles, et comprennent le
mercure (Hg), le cadmium (Cd), I'arsenic (As), le chrome (Cr), le thallium (TI), le zinc (Zn), le nickel

(Ni), le cuivre (Cu) et le plomb (Pb) (Sanjay K. Sharma, 2014).

Ces métaux se trouvent largement dans la cro(te terrestre, et sont non biodégradables dans la nature.
Ils entrent dans le corps humain par l'air, I'eau et la nourriture. Certains ne sont pas nécessaires a la vie
et sont préjudiciables dans tous les cas, comme le plomb (Pb), le cadmium (Cd) et I'antimoine (Sb).
D'autres ont un réle essentiel dans le métabolisme des étres humains et des animaux en tres faibles
quantités, mais a des concentrations plus élevées, ils peuvent constituer un danger pour I'environnement

et la santé des étres vivants (Sanjay K. Sharma, 2014).

Les métaux lourds s'accumulent dans les organismes vivants et ont des effets toxiques a court et long

terme. Certains, comme le cadmium, le chrome et le plomb, sont cancérigénes.

1.3.Sources de pollution par les métaux lourds :

1.3.1. Sources naturelles :

Tous les métaux lourds sont une part constituante naturelle de la cro(te terrestre et sont donc toujours

présents dans le sol, dans I’eau souterraine et dans 1’eau de surface. Les concentrations naturelles dans le

10
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Chapitre 1 Contamination des eaux par les métaux lourds

sol se situent généralement dans une plage de 1 & 100 mg.kg?, mais des valeurs inférieures ou

supérieures sont possibles pour certains métaux (Steketee, 2010).

Les réserves les plus importantes se trouvent dans les roches et/ou les sédiments océaniques. Les

gisements naturels deviennent des sources de contaminations des eaux dans les situations suivantes :

0 L’exploitation des mines ;
0 L’érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux de surface et de sédiments ;

0 Les éruptions volcaniques terrestres ou sous-marines ;

1.3.2. Sources anthropiques :

Ce paragraphe donne une énumération des activités humaines qui ont régulierement engendré une

contamination par les métaux lourds :

Production primaire des métaux ;
Utilisation (batteries, catalyseurs, matériaux de construction, etc.), et traitement des métaux ;
Conservation du bois (arsenic, cuivre, chrome, également du mercure dans le passé) ;

Déversement des déchets ;

O O O O O

Contamination secondaire (des fuites provenant de citernes ayant contenu de 1’acide ou des
composés basiques peuvent occasionner une contamination du sol par des métaux lourds,
méme si I’acide ou le composé basique ne contiennent pas de métaux) ;

0 L’utilisation d’engrais ;

o Les contaminations diffuses (les émissions provenant du trafic, la lixiviation de matériaux de
construction, la lixiviation du sol, la corrosion des matériaux de construction, les dép6ts
atmosphériques provenant de divers processus tels que la combustion).

Des émissions dans I’environnement peuvent apparaitre par 1’utilisation directe des produits ou par

passage des produits au stade de déchets (Steketee, 2010).

1.4.Propriétés physico-chimigues des métaux lourds :

Les métaux lourds possedent les propriétés physiques génerales des métaux (bonne conductivité
thermique et électrique). IlIs sont fortement électropositifs et donnent par perte d’électrons des cations
métalliques de charge variable. Ces cations métalliques, qui présentent a la fois des densités de charge
élevées et un caractére électrophile, peuvent former avec des ligands des liaisons ioniques, covalentes ou

intermédiaires, et donnent naissance a des complexes plus ou moins stables (Diard, 1996).

11
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1.5.Forme des métaux lourds dans les eaux :

Les différentes formes chimiques sous lesquelles peuvent étre retrouves les métaux, dépendent de la
physico-chimie du milieu. Par exemple, les métaux dissous peuvent précipiter en cas de changement de
pH ou de conditions redox, ce qui peut étre le cas au niveau des zones de confluences de cours d’eau par
exemple (Le Goff et Bonnomet, 2004).

Les métaux lourds dans les eaux peuvent se manifester sous les formes suivantes (Dore, 1989) :

o Colloidale ;
o Soluble;
o0 Ensuspension.
Le tableau qui suit indique les différentes formes sous lesquelles se retrouvent les métaux lourds dans
les eaux (Di Benedetto, 1997) :

Tableau 1.1 : les différentes formes des métaux lourds dans les eaux.

Meétaux lourds|  Symbole Forme des métaux dans les eaux
chimique
Cadmium Cd Cd en suspension
Cd dissous Sous forme ionique

Sous forme complexe

Chrome Cr Cr en suspension (Cr(OH)s)
Cr dissous Cré*
cr
Plomb Pb Pb en suspension (phosphate, carbonate, hydroxyde, sulfure)

Pb dissous Pb%*

Cuivre Cu Cu en suspension

12
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Cu dissous Sous forme ionique Cu?* essentiellement ave

possibilité Cul*

Sous forme complexe

Etain Sn Sn en suspension (oxyde, ...)

Sn dissous Sn?*, Sn**

Nickel Ni Ni en suspension [Ni(OH), Cyanure de Ni, Carbonate]

Ni dissous Sous forme ionique Ni?*

Sous forme complexe (Cyanure, EDTA, ...

1.6.Les risques des métaux lourds sur la santé et I'environnement (Sanjay K.
Sharma, 2014) :

Le cadmium (Cd) est I'élément le plus toxique. A la différence des autres métaux lourds, le cadmium
n'est pas essentiel pour les systemes biologiques. Par conséquent, il n'a aucun bénéfice pour
I'écosysteme et seuls ses effets nocifs ont été rapportés. Les engrais phosphatés et les rejets de déchets
sont les deux principales sources de transfert du cadmium dans l'environnement. Le cadmium peut

causer un dysfonctionnement rénal, le cancer, ainsi que d'autre maladie dangereuse.

Le chrome (Cr) est couramment utilisé dans les industries du cuir et de bronzage, papier et
fabrication de pates et de caoutchouc, Des niveaux €levés d'exposition peuvent causer des lésions
hépatiques et rénales, l'ulcération de la peau et affectent également le systéeme nerveux. Son effet sur les
especes végétales est la réduction du taux de photosynthése. Il peut également causer des probléemes

hématologiques et immunitaires chez les poissons d'eau douce.

Le cuivre (Cu) a été utilisé par I'nomme depuis les temps préhistoriques. Il est utilisé dans la
fabrication d'ustensiles, des fils électriques, des canalisations et dans la fabrication de laiton et bronze. Il
constitue un élément essentiel pour le métabolisme des humains et des animaux. Toutefois, a une dose

plus élevée, il peut causer des dégats pour les reins, des vomissements, la diarrhée et la perte de force.

L'exposition humaine au plomb (Pb) provoque une toxicité sévere. Des doses plus élevées peuvent

étre tres toxiques pour le systéme nerveux et peut nuire a la synthése de I'némoglobine. Les nouveau-nés

13
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sont plus sensibles que les adultes. Le plomb aéroporté peut causer I'empoisonnement de la nourriture

agricole par le dépét sur les fruits, les sols et I'eau.

Le mercure (Hg) peut provenir des éruptions volcaniques. L'exposition au mercure provoque une
toxicité pour le cerveau, la cécité, des dommages aux reins et peut causer des stress physiologiques, des

avortements et des tremblements.

Le nickel (Ni) joue un role essentiel dans la synthése des globules rouges, cependant, il devient
toxique lorsqu'il est pris a des doses plus élevées. L'intoxication au nickel peut provoquer une réduction

de la croissance des cellules, le cancer et les lésions du systeme nerveux.

La présence indésirable de fer (Fe) et de manganése (Mg) dans I'eau potable peut constituer une
menace pour la santé. Cependant, le fer et le manganése sont requis par le systeme biologique, car ils
jouent un rdéle majeur dans la synthése de I'hémoglobine et le fonctionnement des cellules. Une dose
plus élevée en fer peut présenter une toxicité aigué pour les nouveau-nés et les jeunes enfants. Le tube
digestif absorbe rapidement le fer qui peut présenter un risque de toxicité pour les cellules et le
cytoplasme. Le foie, les reins et les systemes cardiovasculaires sont la principale cible de la toxicité du
fer. Des troubles neurologiques et des lésions musculaires sont le résultat des effets toxiques du

manganése dans le corps humain.

1.7.Normes de rejet des métaux lourds dans ’eau :

Le tableau (1.2) présente les teneurs limites des rejets dans un milieu récepteur en Algérie (Journal

officiel de la république algérienne, 2006).

Tableau 1.2 : Les valeurs limites des parameétres de rejet dans un milieu récepteur

Paramétres Unité Valeur limite Unité

Cadmium 0,2 mg/l Plomb total 0,5 mg/l
Fer 03 mg/Il Cuivre total 0,5 mg/l
Manganése 01 mg/I Zinc total 03 mg/I
Mercure total 0,01 mg/l Chrome total 0,5 mg/l
Nickel total 0,5 mg/l Chrome 111+ 03 my/l
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1.8.Différentes technigues de traitement des eaux polluées par les métaux lourds :

1.8.1.Les méthodes classiques :

11 existe plusieurs méthodes classiques d’élimination des métaux lourds :

1.8.1.1. L’échange d’ions :

Si un échangeur d'ions A*M" portant des cations A™ est placé dans une phase de solution aqueuse
contenant des cations B*, une réaction d'échange ionique aura lieu, et qui peut étre représenté par

I'¢équation suivante :
A*M +B* & MB'+ A
M‘A" +B ¥ M'B+ A

L'équation précédente illustre la différence essentielle entre I'échange d'ions et d'autres phénomenes
de sorption. Le fait principal est que I'électro neutralité est conservé en tout temps dans les deux phases
I'échangeur et la solution, ce qui exige a son tour que les ions A" et B sont échangés dans des quantités
équivalentes. (Harland, 1994)

Certaines résines synthétiques sont utilisées comme échangeurs d'anions (résines dites anioniques),
tandis que d'autres sont employées comme échangeurs de cations (résines dites cationiques). Elles sont

régénérables par action chimique.

Les résines sont donc utilisées pour le traitement d'eau industrielle et domestique, pour la production
d'eau ultra pure, et aussi comme catalyseur dans différents procédés industriels et pour le traitement des

effluents, ou bien dans les applications alimentaires et pharmaceutiques.

Ces résines sont constituées d'une matrice polymérique (polystyrene ou polyacrylate par exemple) sur
laquelle sont greffés Les groupements fonctionnels. Ce sont ces groupements qui définissent le caractére

de la résine et son affinité pour tel ou tel ion (Terchi Smail, 2009).

1.8.1.2. Précipitation chimique :
La précipitation chimique est la technologie la plus courante pour I'élimination des métaux lourds
dissous (ioniques) des eaux industrielles polluées. Elle représente, en effet, 90% des procedés de
traitement des eaux chargées en métaux lourds dissous (Budries, 1997). Le procéde le plus fréquent

consiste a précipiter ces métaux sous forme d’hydroxydes a un PH de précipitation maximale par ajout

de NaOH>, CaCO3, Ca(OH). et NaHCOs. (Degrément, 1989).
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Cette technique est limitée par la présence de complexants (cyanures, phosphates, ammoniaques,
EDTA, ...) qui inhibent la précipitation et en plus elle devient inefficace quand la concentration en

métal est comprise entre 1 et 100mg/l (Degrément, 1989)

e Le nickel a titre d'exemple, peut étre précipité sous forme d’hydroxyde, ou de sulfure (par

addition de sulfure de sodium ou en présence de gaz sulfureux) :

Ni** + CaO + H20 > Ni(OH), + Ca*™

Ni** + NaoS » NiS+2Na*

e le cadmium n’est précipité par la soude et le lait de chaux qu’a partir d’un pH de 9,1 2 9,2. La
précipitation est toutefois totale a un pH égal a 10. On effectue la précipitation de préférence
avec une solution de carbonate de soude. Dans ce cas, la zone de précipitation du carbonate de
cadmium formé se situe entre un pH de 7 et 7,5.

e Pour le zinc, la zone de précipitation est comprise entre un pH de 7,6 a 9,5 lorsque le réactif
utilisé est la soude (Meink et al, 1980)

La précipitation est un procéde certes efficace, mais cotiteux. Elle est toujours suivie d’une opération

physique (décantation, filtration ou centrifugation) ayant pour but la séparation de la phase solide

précipitée (formation d’une autre pollution sous forme de boue qu’il faudra traiter).

1.8.1.3. La flottation :

La flottation est une opération unitaire utilisée pour séparer des particules solides ou liquides (phase

dispersée) d’une phase liquide (phase continue).

Le principe repose sur la capture de corps en suspension dans une pulpe a traiter, par des collecteurs
flottants, le plus souvent des bulles d’air. Si les particules mises en contact avec les bulles sont captées
par ces dernieres, elles peuvent monter a la surface de la cellule, ou ces agglomérats sont retenus dans

une mousse qui est ensuite eévacuée du procédé par déverse ou raclage. La séparation peut étre sélective.

Ce procedé fait appel a la différence de masse volumique entre les deux phases en présence (Sarrot,
et al, 2007).

Plusieurs cas peuvent étre distingués :
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e Si la masse volumique de la phase dispersée est nettement inférieure a celle de la phase
continue, la séparation, qui s’effectue automatiquement, est dite naturelle ;

e Si la masse volumique de la phase dispersée est Iégerement inférieure a celle de la phase
continue, la flottation est dite assistée, puisque des moyens extérieurs doivent étre mis en
ceuvre pour améliorer la séparation ;

e Si la masse volumique de la phase dispersée, a 1’origine supérieure a celle de la phase
continue, est artificiellement réduite, la flottation est dite provoquée. La qualité de la
flottation provoquée dépend surtout des interactions physico-chimiques et hydrodynamiques

entre les trois phases solides, liquide, gaz.

Le nombre d'expériences développées afin de mesurer le nombre de particules capturées par une
seule bulle ascendante est en fait trées modeste, certainement parce que cette mesure est tres difficile a

réaliser dans des conditions bien controlées.

1.8.1.4. La floculation-coagulation :

La coagulation est I’ensemble des phénomeénes physico-chimiques amenant une suspension stable de
particules de trés petite taille en solution —colloide- a se séparer en deux phases distinctes. Par exemple,
le lait est une émulsion stable constituée de globules de matieres grasses en suspension dans une
solution aqueuse. L’ajout d’un acide ou d’une enzyme, la présure, va se traduire par la séparation du lait
en deux phases: un gel de cas€ine, le «caillé » et un liquide surnageant, le « petit lait ». Le lait a
coagulé (Mottot, 2000).

La floculation est I’ensemble des phénomenes physico-chimiques menant a 1’agrégation de particules
stabilisées pour former des flocons ou « flocs ». Ce phénomeéne est réversible, ¢’est-a-dire que 1’on peut
casser ces agrégats, par exemple en agitant fortement le liquide, pour retrouver la solution de colloides
initiale (Mottot, 2000).

Coagulation et floculation sont des processus souvent indissociables. En effet, la coagulation, en
diminuant les forces de répulsion entre les particules, favorise les collisions et la formation d’agrégats ;

la floculation, en permettant la croissance des agrégats accelere la séparation des phases.

Les principaux coagulants employés sont le sulfate d’ammonium et les sels de fer, qui une fois

introduits dans la solution, forment des produits d’hydroxyde.
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L’utilisation de sulfate d’ammonium présent des avantages notamment, son faible coft, sa facilité de
manipulation et sa disponibilité, cependant, son utilisation présente une source de toxicité (Crini, Badot,
2007).

En pratique, les floculant les plus courants sont : la chaux , les sels d'alumine , les sels de fer
comme le chlorure ferrique, le sulfate ferrique ou le sulfate ferreux, les argiles et les polymeres

organiques tels que les poly électrolytes cationiques ou anioniques.

1.8.1.5. L’osmose inverse :

On appelle osmose le transfert de solvant a travers une membrane semi-perméable sous 1’action d’un
gradient de concentration. Puisque la diffusion des solutés a travers cette membrane est impossible, le
systeme va évoluer spontanément vers un état d’équilibre thermodynamique en déplagant une partie du
solvant du compartiment dilué vers le compartiment concentré. Le flux de solvant ne s’annulera que
lorsque le potentiel chimique du solvant sera égal dans chacun des deux compartiments. Il est
techniquement possible de s’opposer au flux de solvant en appliquant dans le compartiment concentré
une pression supérieur a la pression osmotique (le flux de solvant dans le compartiment concentré
entraine une augmentation de la pression intérieure, la suppression mesurable lorsque 1’état d’équilibre
est atteint est appelée pression osmotique). Dans ce cas, le flux de solvant est inversé, ¢’est-a-dire que
les particules de solvant quittent le compartiment concentré pour se diriger vers le compartiment dilué

laissant pi¢gés les minéraux, ¢’est le principe de 1’osmose inverse (Crini, Badot, 2007).
Les principales applications industrielles de I’osmose inverse sont :

e Le dessalement d’eau de mer et d’eaux saumatres
e [’¢limination de pesticides et d’herbicides

e Laproduction d’eau ultra pure

e La concentration d’antibiotique

e L’¢limination des métaux lourds dans les eaux usées d’ateliers de galvanoplastie.

1.8.2. Les méthodes électrochimigues : (Crini, Badot, 2007).

1.8.2.1. L’électrolyse :

Utilise la migration de composés ioniques sous I’influence d’un champ électrique. L’électrolyse
implique des réactions d’oxydation-réduction qui modifient le degré d’oxydation des especes dissoutes

dans 1’eau.
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Il existe une grande variété d’¢lectrolyseur, le choix dépend du type de réactions a mettre en jeu
(oxydation ou réduction). L’¢lectrolyse utilise un réactif propre, 1’¢lectricité. Ce réactif est disponible,

pilotable, flexible et adaptable.
On peut citer comme exemples :

e [ ’oxydation du plomb sur électrode de platine

e Lareduction du cadmium ou la précipitation de deriveés thiols sur électrode de mercure

1.8.2.2. L’électrodialyse :

Un procédé membranaire électrochimique d’échange d’ions, qui permet de transférer sélectivement des
ions grace a des membranes échangeuses d’ions. Le principe est fondé sur la migration d’ions au contact
d’une membrane qui leur est perméable sous 1’action d’un champ ¢lectrique. Les membranes sont

sélectives et ne laissent franchir que les ions.

L’¢lectrodialyse est économe en énergie, ¢’est une méthode de concentration utilisée en galvanoplastie

pour traiter les bains de dép6ts, qui une fois concentreés et enrichis peuvent étre réutilisés.

1.8.2.3. L’électrolyse-1 ‘électrodialyse :

L’¢lectrodialyse peut étre couplée a une étape d’électrolyse avec séparation par membrane échangeuses
d’ions, ce procédé mixte permet a la fois de concentrer les ions, par la membrane sélective et d’éliminer
les molécules, grace aux réactions d’oxydo-réductions. L’idée est d’utiliser a la fois une membrane
d’échange, pour accumuler les solutés, et une réaction chimique pour les détruire. Le principal

inconvénient de la méthode est le codt trés élevé des infrastructures.

1.8.3. L’adsorption : (Crini, Badot, 2007)

L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénomene physique de fixation de molécules sur la
surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un solide et un liquide. Le

phénomene est général pour toutes les surfaces.

En effet, des atomes ou des molécules se fixent sur la surface solide d’un substrat selon divers
processus. Certains minéraux, comme les argiles ou les zéolites, sont d’excellents adsorbants, grace a

leurs trés grandes surfaces spécifiques.

Celle-ci est realisee sur des matériaux naturels aussi bien synthétiques, dont les plus souvent utilisés
sont les charbons actifs et les zéolithes. Cependant, ce traitement pose le probléme de sa régénération

ainsi que son prix élevé.
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Les procédés de traitement conventionnels sont trés diverses, s’averent onéreux et peu performants
surtout lorsque il s’agit de solutions peu concentrées en métaux dissous.

Les procédés membranaires ont pu aussi démontrer leur efficacité dans le domaine du traitement des
eaux, mais leur prix d’exploitation élevé et leur complexité limitent leurs utilisations pour 1I’¢limination
des meétaux.

La mise en point de nouvelles méthodes de traitement est un sujet de recherche d’actualité. On

assiste au développement des techniques d’épuration en utilisant les matériaux biosorbants bon marché.

La préservation de I’environnement, en particulier, le probléme de pollution de 1’eau, est une

préoccupation majeure, partagée par tous.
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Chapitre 2 : La bhiosorption des métaux lourds :

2.1. Introduction :

Depuis quelques années, de nombreuses recherches ont été menées pour trouver de nouveaux
adsorbants a bas colt qui puissent substituer les adsorbants habituellement utilisés pour le

traitement des eaux polluées.

L’adsorption sur des supports biologiques : la biosorption, est apparue comme approche

intéressante pour 1’¢limination des métaux lourds présents dans les eaux usées.

2.2. Définition de la biosorption :

La biosorption correspond a I'utilisation des matériaux biologiques ayant un grand potentiel de
fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme une alternative ou complémentaire
aux méthodes conventionnelles généralement colteuses, utilisées pour le traitement des effluents

contenant des ions métalliques ou des colorants.

En effet, la biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composes organiques est un
procédé relativement récent et qui a montré une grande efficacité dans 1’élimination des polluants,
utilisant des matériaux naturels comme adsorbants tels que les dérivés de déchets agricoles (Ayhan
et Demirbas, 2008).

L’adsorption est une méthode de séparation efficace pour des applications dans la
décontamination de 1’eau. Elle s’est avérée meilleure que d’autres techniques pour sa flexibilité,

simplicité de conception et facilité de mise en ceuvre (Febrianto et al, 2009), (Costa et al, 2009).

2.3. Domaines d’application :

La biosorption est utilisée dans les domaines suivants (Febrianto et al, 2009) :

- Détoxication des eaux riches en métaux

- Détoxication des eaux riches en polluants organiques

- Décontamination des eaux usées radioactives

- Récupération des métaux précieux en solution trés diluée

- Récupération des métaux dans les solutions de traitement de minerais

- L’¢épuration des eaux résiduaires riches en polluants organiques.
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2.4. Définition et origines des biosorbants :

Les biosorbants sont des composés organiques, constitués pour la plupart de polysaccharides, de

formule brute générale Cx (H20) y. Ils ont généralement (Costa et al, 2009) :

e Une structure macroscopique
e Des pores de tres faibles diameétres
e Une bioaccumulation de polluants
Ces derniers désignent une grande variété de polymeres, initialement appelés hydrates de
carbone, dont les principaux sont, selon leur abondance dans la nature, la cellulose, les
hémicelluloses, la lignine, les tanins, les pectines, etc. Les biosorbants sont disponibles
généralement au niveau des exploitations agricoles et des installations industrielles, notamment les

industries agroalimentaires, du bois et de la péche (Zumriye et Gonen, 2004).
Les divers biosorbants sont (Costa et al, 2009):

e Obtenues gratuitement a partir des déchets industriels
e Disponibles dans la nature en quantités importantes

e Cultivées, ou congues a partir d’autres microorganismes.

Les récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux relatifs a 1’utilisation
des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports d’adsorption, tels que les
coquilles vertes des noix de coco, aiguille de pin, écorces de pin, cornet de pin, feuilles de chéne,
coquilles des noix, coquilles d’arachide, paille de riz, déchet du thé vert pour le traitement
d’effluent contenant des métaux lourds, etc (Zumriye et Gonen, 2004).

2.5.Avantages de la biosorption :

Les principaux avantages de la biosorption, comparativement aux autres méthodes de traitement

conventionnelles sont surtout :

- Une capacité d’adsorption des ions métalliques méme a faible concentration

- Son rendement élevé

- Disponibilité des biosorbants a bon marché (gratuitement ou a faible codt) (Febrianto
et al, 2009)

- Larégénération du biosorbant

- La minimisation des boues chimiques et/ou biologiques
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2.6.Nature de la biomasse utilisée dans la biosorption :

Les biomasses utilisées, particulierement pour décontaminer les eaux usées, different selon

qu’elles soient : des cellules vivantes ou des cellules mortes.

2.6.1. Des cellules vivantes :

Dans les procédés qui utilisent des biomasses actives pour 1’élimination des polluants, I’apport
d’éléments nutritifs nécessaires a la croissance cellulaire, et la connaissance approfondie du
métabolisme microbien, sont d’une importance cruciale. L’inconvénient d’utiliser des cellules
vivantes est que ces dernieres sont plus ou moins sensibles & la toxicité des métaux ou des

composés organiques, et cela limite leurs capacités (Zumrye, 2005).
2.6.2. Des cellules mortes :
Les biomasses mortes présentent 1’avantage d’étre insensibles a la toxicité des éléments

polluants. Dans ce cas la fixation est totalement passive. Les microorganismes peuvent fixer les ions

métalliques a 1’état sec et étre recyclés plusieurs fois sans étre dégradés (Pino et al, 2009).

2.7.Classification des biosorbants :

2.7.1. Les bactéries :

Les bactéries sont les plus petits organismes dotés de métabolisme et capables de croitre et de se

diviser au dépend de substances nutritives (Pino et al, 2009).

De nombreuses études ont identifié un certain nombre d'espéces bactériennes capables
d’adsorber des métaux a partir de I'environnement aqueux. Parmi les bactéries, Bacillus sp. a été
identifiée comme ayant un potentiel élevé d’élimination du métal et utilisée dans la préparation de

biosorbants commerciaux (Brierley et Goyak, 1986).

IIhan et al (Ilhan et al, 1990) ont rapporté I'élimination des ions Cr, Pb et Cu provenant des eaux
usées industrielles par Staphylococcus saprophyticus ; les valeurs de pH optimales pour la

biosorption du Cr, Pb et Cu se sont révélées étre de 2.0, 4.5 et 3.5, respectivement.

Les propriétés de biosorption sur la biomasse bactérienne et les effets des facteurs

environnementaux (pH, concentration en métal, temps de contact, etc.) sur la biosorption du Cr, Cd
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et Cu ont été explorées par Ozdemir et al (Ozdemir et al, 2004). lls ont rapporté qu'une espece de
bactéries Gram-négatives, Pantoea TEM 18, isolée du traitement des eaux usées d'une industrie
pétrochimique ainsi que d'autres micro-organismes présentaient la plus grande tolérance par rapport
au Cu. Les parois cellulaires des bactéries Gram-négatives sont lIégerement plus minces que celles a
Gram positif (Remacle, 1990).

Gourdon et al (Goudron et al, 1990) ont comparé les capacités d’adsorption du Cd?* sur des
bactéries Gram-positives et Gram-négatives. Il a été suggéré que les glycoprotéines presentes sur le
cOté extérieur des parois cellulaires bactériennes Gram-positives ont des sites de liaison potentiels
pour le Cd?" et que les phospholipides et les lipopolysaccharides sont donc responsables de la

différence observée dans la capacite.

Rabbani et al (Rabbani et al, 2005) ont rapporté la biosorption du Cr(lll) par 17 souches
bactériennes isolées de I’Iran. Une nouvelle souche de bactéries Gram-positives de coccobacilles
(CNRC-BT-2) a présenté une importante capacité pour la biosorption du Cr (I11). La biosorption du
Cr (1) et Cr (VI) sur la surface des cellules de Pseudomonas aeruginosa a été étudiée dans les
expériences de traitement en batch avec différentes concentrations initiales en ions Cr pour obtenir

la capacité et des isothermes d’adsorption, (Kang et al, 2006).

Abu Hassan et al (Abu Hasan et al, 2012) ont montré que Bacillus sp. était plus efficace comme
biosorbant que les boues d'épuration activées pour I'élimination du manganése d'une solution
aqueuse avec une capacité d'absorption maximale égale a 43,5 mg.g™! de biomasse. L'utilisation de
B. cereus et B. pumilus comme sorbants métalliques pour I'élimination du plomb a été étudiée et les
capacités d'adsorption de ces deux biomasses se sont avérés étre de 22,1 mg.g* et 28,06 mg.g2,

respectivement (Colak et al, 2011).

Joo et al. (Ahmady-Asbchin et al, 2013) ont constaté que P. aeruginosa ASU 6a (Gram-négative)
ont une capacité de biosorption des ions métallique supérieure par rapport a B. cereus AUMC B52
(Gram-positive). Les auteurs expliquent leur constatation du fait que les bactéries Gram-positives
présentent des niveaux inférieurs de complexation de surface due a la couche peptidoglycanes
fortement réticulée, tandis que chez les bactéries Gram-négatives, la plupart de leur polysaccharide,
les phospholipides et les protéines sont exposées sur la surface des cellules et sont responsables de

I’efficace capacité a lier le métal.
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2.7.2. Lesalgues :

Les algues sont des organismes végétaux, genéralement aquatiques, pratiquant la photosynthese,
telles que les fucus (algues pluricellulaire) et les diamtomeées (algues unicellulaires) (Pino et al
2009).

L'utilisation des algues comme biosorbant émerge comme une proposition attrayante,
économique et efficace en raison de certains avantages supplémentaires que les algues ont sur les

autres types de biomasses (Holan et VVolesky, 2001).

Les algues ont des besoins nutritionnels faibles, étant autotrophes ils produisent une biomasse
importante, et contrairement a d'autres types de biomasse et microbes tels que les bactéries et les
champignons, ils ne produisent pas, généralement, des substances toxiques. La fixation d'ions
métalliques sur la surface des algues dépend des conditions différentes, comme la charge ionique de
I'ion métallique, les espéces d'algues et de la composition chimique de la solution d'ion métallique
(Freire-nordi et al, 2004).

L'absorption de plomb par la biomasse séchée d'une algue verte, Chlorella vulgaris a été étudiée
dans un réacteur discontinu unique mis en scéne avec une plage de concentration de 25-200 mg.L™.
(Aksu et Kustal, 1991). Le phénoméne de biosorption a différentes valeurs de pH et de température
a eté exprimé par l'isotherme de Freundlich. L’augmentation de capacité d’élimination du Pb a des

valeurs de pH et de température plus élevées a été observeée.

Le systeme de sorption de métaux multiples a été étudié par De Carvalho et al avec I’algue
marine brune, Ascophyllum nodosum. En utilisant deux systemes métalliques comprenant soit (Cu
+ Zn), (Cu + Cd), ou (Zn + Cd), ils ont constaté que chacun des métaux inhibent I'absorption des
autres (De Carvalho et al, 1995).

L'algue brune, Sargassum sp. (Chlorophytes) a été utilisé comme biosorbant pour les ions Cu.
L'influence des différents paramétres experimentaux sur 1’élimination des ions Cu, tels que le pH
initial, la vitesse d'agitation, le temps de sorption, la température, les conditions d'équilibre et la

concentration initiale des ions Cu, a été évaluée (Antunes et al, 2003).

La biosorption du Cr (Ill) par Sargassum sp. a été étudiée par Cossich et al. Les résultats ont
montré que le pH a un effet important sur la capacité de biosorption du Cr. La taille du biosorbant
n'a pas d'incidence sur le taux de biosorption de Cr (Cossich et al, 2004).
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L'élimination de Cr (V1) par l'algue brune Eclonia, a été examinée dans une solution aqueuse
binaire contenant du nickel. Le taux d'élimination n'a pas été affecté par la présence de Ni (I1) (Park
et al, 2006).

Lee et Chang ont mené une étude pour évaluer la capacité de biosorption de solutions aqueuses
des espéces d'algues vertes, Spirogyra et Cladophora, pour 1’élimination du plomb Pb (II) et du
cuivre Cu (I1) (Lee et Chang, 2011). La capacité des Spirogyre a adsorber le Pb(ll) et le Cu(ll) était
de 87,2 mg.g* et 38,2 mg.gt, respectivement, et la capacité des Cladophores a adsorber Pb(ll) et
Cu(ll) était de 45,4 mg.g* et 13. 7 mg.g?, respectivement.

La biosorption de Pb (I1), Cd (II) et Co (II) d'une solution aqueuse sur la biomasse des déchets
d'algues verts d’Ulva lactuca sp. a été étudiée et les capacités maximales de biosorption ont été
évalués a 0,27, 0,26 et 0,19 mmol.g™* pour le Pb (I1), Cd (I1) et Co (II), respectivement (Bulgariu,
2012).

Gonzalez et al. (Gonzalez et al, 2012) ont rapporté l'utilité des algues brunes Sargassum pour la
biosorption du chrome hexavalent des solutions aqueuses avec une capacité de biosorption
maximale égale a 196,1 mg.gl. Les capacités de biosorption maximales des ions Co (11), Cr (111),
Cd (1) et Pb (11) de I'eau sur lI'algue Scenedesmus quadricauda Chodat se sont révélées étre de 32.8,
20.3, 63.9 et 123.0 mg.g™* respectivement (Akgul et al, 2012).

2.7.3. Les champignons :

Un champignon est un eucaryote défini par une structure filamenteuse appelée « mycélien », qui
est la partie végétative des champignons et qui les différencie des autres micro-organismes (Pino et
al, 2009).

Les biomatériaux tels que les champignons se sont révélés efficaces et économiques pour
éliminer des métaux toxiques a partir de solutions diluées, par biosorption, car la biomasse fongique
présente l'avantage d'avoir un pourcentage élevé de matériau de la paroi cellulaire, qui présente

d'excellentes propriétés de liaison métalliques (Horikoshi et al, 1981).

L'élimination du Cd par neuf espéces de champignons a été étudiée par Huang et al dans deux
réacteurs par lots et en continu. La biomasse cultivée au laboratoire a été récoltée et stockée dans
des conditions lyophilisées. Cette étude a montré que I’¢limination du Cd était controlée par
adsorption et que d’autres métaux tels que Cu, Pb, Zn et Co pouvaient étre éliminés par cette

biomasse (Huang et al, 1988).
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L'effet du prétraitement sur la capacité de biosorption des métaux lourds par la biomasse Penicillium
lanosa-caeruleum a été étudié par Ilhan et al. 1ls ont constaté que la chaleur et les prétraitements par le
NaOH et les détergentes, avaient amélioré nettement la biosorption du Pb et Cu (llhan et al, 2004).

Xiao et al. (Xiao et al, 2010) ont étudie la biosorption du cadmium par des champignons endophytes
Microsphaeropsis sp. et leurs résultats ont montré que la capacité de biosorption maximale était de
247,5 mg.g*. De la méme maniére, le champignon Rhizopus cohnii, a été utilisé en tant que biosorbant
efficace pour I'élimination du cadmium a partir des eaux usées et les résultats expérimentaux ont montré

que l'absorption maximale du cadmium était de 40,5 mg.g™* (Luo et al, 2010).

Récemment, (Rani et al, 2013) ont atteint une capacité maximale de biosorption de 26,1 mg.g™* pour
le Ni (II) a partir de solutions aqueuses en utilisant des champignons Aspergillus fischeri comme
biosorbant. Pendant ce temps, Subbaiah et Yun (Subbaiah et Yun, 2013) ont rapporté une capacité
maximale de biosorption du Ni (11) de 212,5 mg.g* dans solution aqueuse par la biomasse fongique de

Trametes versicolor.

Kogej et Pavko ont rapporté la biosorption du Pb dans la solution aqueuse dans un réacteur a
réservoir agité en discontinu et en une colonne a lit tassé continu a l'aide d'un biosorbant auto

immobilisé ; Rhizopus nigricans (Kogej et Pavko, 2001).

L'effet du prétraitement des biomasses fongiques tels que Aspergillus versicolor, Metarhizium
anisopliae var. anisopliae et Penicillium verrucosum sur la capacité de biosorption du Pb a été étudié
par Cabuk et al. Les biomasses fongiques ont été soumises a des traitements physiques tels que la
chaleur et I'autoclavage, et a des traitements chimiques par NaOH, formaldéhyde, glutaraldéhyde, I'acide
acétique, H202, les détergents a lessive commerciales, l'acide orthophosphorique et le
diméthylsulfoxyde. La biosorption du Pb a augmenté lorsque la biomasse de A. versicolor était
prétraitée avec du diméthylsulfoxyde, H20, et du glutaraldéhyde (Cabuk et al, 2005).

Cing champignons morphologiquement différents ont été isolés a partir des effluents de tannage du
cuir dans lesquel les especes d'Aspergillus et Hirsutella avaient un potentiel plus élevé pour enlever le
Cr. Pour I'Aspergillus, le maximum de Cr a été éliminé a un pH 6,0 et a une température de 30 ° C en

présence d'acétate de sodium (0,2%) et d'extrait de levure (0,1%) (Srivastava et Thakur, 2006).

2.7.4. Lalevure

Parmi les biosorbants prometteurs pour I'élimination des métaux lourds, qui ont été étudiés au cours

des derniéres décennies, la levure (Saccharomyces cerevisiae) a regu une attention croissante en raison
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de sa nature unique, en dépit de la capacité médiocre pour I'adsorption des métaux. S. cerevisiae sous
différentes formes a été étudiée dans plusieurs travaux de recherche sur la biosorption (Nilanjana Das
et al, 2008).

Les résultats comparatifs des capacités de biosorbant métallique entre S. cerevisiae et d'autres micro-
organismes a été étudiée par Bakkaloglu et al (Bakkaloglu et al, 1998). Ils ont étudié différents types de
micro-organismes, y compris les bactéries (S. rimosus), levure (S. cerevisiae), les champignons (P.
chrysogenum), boues activees, ainsi que les algues marines (F. vesiculosus et A. nodosum) pour la
biosorption des métaux. Ils ont comparé I'efficacité d'élimination des ions Zn, Cu et Ni a I'étape de
biosorption, la sédimentation et de la désorption. Les résultats ont montré que S. cerevisiae avait une

efficacité médiocre pour la biosorption d’un ou de plusieurs métaux.

En comparant la gmax, de I'équation de Langmuir, de sept types de biomasse, Kogej et Pavko
indiquent que la capacité d'absorption du Pb par S. cerevisiae est située au milieu par rapport aux six

autres biomatériaux utilisés (Kogej et Pavko, 2001).

2.7.5. Biosorbants issus des déchets agricoles :

Au cours de ces dernieres années, de nombreux articles scientifiques ont été publiés pour rapporter
I'usage réussi de différents types de déchets agricoles pour I'élimination des ions métalliques d'une

solution aqueuse :

Munagapati et al. (Munagapati et al, 2010) ont rapporté l'utilisation d'écorce d'Acacia
leucocephala comme étant un biosorbant efficace, ayant un faible co(t et respectueux de
I’environnent, pour I’élimination des ions Cu (II), Cd (II) et Pb (II) des solutions aqueuses, avec des

capacités d’adsorption de 147.1, 167,7 et 185,2 mg.g'l; respectivement.

Aloma et al. (Aloma et al, 2012) ont suggéré que les déchets de canne a sucre de la bagasse peut
étre utilisée pour I'élimination du nickel dans une solution aqueuse avec une capacité d'absorption
maximale de 2 mg.g™. Des coques de tournesol ont été utilisées pour la biosorption des ions de
métaux lourds comme le Cu(ll) a partir de solutions aqueuses (Witek-Krowiak, 2012) et a montré

une capacité d’adsorption maximale de 57,14 mg.g.

Martins et al (Martins et al, 2013) ont rapporté que la poudre de feuilles de ricin peut étre
appliquee immédiatement pour enlever les ions Cd (1) et Pb (11) & partir de I'eau contaminee avec des
capacités d'adsorption de 0,340 et 0,327 mmol.g™?, respectivement.
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La biosorption de plomb, de cuivre et de cadmium en utilisant différents types de déchets de
fruits y compris les écorces de banane (Musa paradisiaca), de citron (Citrus limonum) et d’orange
(Citrus sinensis) a été évalué, Les auteurs de cette étude ont pu révéler que la peau de banane était
capable d'adsorber environ 65 mg.g* de plomb et de cadmium, mais seulement 36 mg.g* de Cu.
Pour les zestes de citron et d'orange, le meilleur taux d’adsorption était pour Pb (77,6 et 76,8 mg.g°
1Y puis Cu (70,4 et 67,2 mg.g?) et enfin Cd (12 et 28,8 mg.g?). La capacité de biosorption maximale
pour les ions plomb (I1) sur Punica granatum L. a été jugée de 193,9 mg.g™* (Ay CO et al, 2012).

2.8.Principales propriétés des biosorbants en solution agueuse :

2.8.1. Fraction soluble :

La fraction soluble d'un sorbant détermine la quantité de substances relarguée en solution. Elle peut
étre évaluée par la mesure de la concentration en carbone organique total (COT), au terme du contact
entre le biosorbant et une quantité déterminée d'eau déminéralisée avec un ratio liquide/solide donné.
La fraction soluble permet I'estimation de la charge polluante du biosorbant en I'absence de
prétraitement. Cette charge polluante peut étre également évaluée en termes de DCO (Ahalya et al,
2003).

2.8.2. Gonflement :

Le gonflement définit le taux d'accroissement (en %) du volume d'une masse connue de matériau a
I'équilibre, dans un excés de milieu dispersant. La composition chimique du matériau, la constante
diélectrique, le pH et la force ionique du milieu influencent grandement ce paramétre. Il est exprimé
par le rapport du volume de biosorbant hydraté sur le volume de biosorbant sec. Le gonflement est pris

en compte lors du dimensionnement des colonnes d'adsorption (Ahalya et al, 2003).

2.8.3. Capacité de rétention de I’eau CRE :

La capacité de rétention d'eau (CRE) correspond a la quantité d'eau présente dans le matériau, apres
I'application d'une force physique de type centrifugation. La CRE, tout comme le gonflement, dépend
des parametres intrinseques du matériau, mais aussi des parameétres extrinséques du milieu dispersant.
Elle est exprimée en gramme d'eau retenu par gramme de biosorbant. Les propriétés d'hydratation d'un

biosorbant influencent son potentiel d'adsorption. Plus ses propriétés d’hydratation sont élevées, moins

30

——
| —



Chapitre 2 Biosorption des métaux lourds

le matériau pourra retenir les polluants. En effet, une forte affinité du sorbant vis-a-vis du solvant

constitue un facteur limitant de son application en traitement d'eau (Ahalya et al, 2003).

2.9.Paramétres d’évaluation de I’efficacité des biosorbants :

L'évaluation de l'efficacité d'un biosorbant est réalisée par la détermination de la capacité
d'adsorption du matériau et des parametres liés a la cinétique d'adsorption. La capacité d'adsorption
permet de dimensionner l'adsorbeur, en termes de quantité de matériau nécessaire, tandis que la

cinétique permet I'estimation du temps de contact entre le sorbant et les polluants (Zumrye, 2005).

2.9.1. La capacité d’adsorption :

La capacité d'adsorption d'un biosorbant définit la quantité de polluants que le matériau peut adsorber
pour des conditions opératoires déterminées. Elle est le principal parametre retenu en vue d'estimer le
pouvoir sorbant d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme (mg) ou milli mole (mmol) de
polluants adsorbés par gramme (g) de matériau sec. L'évaluation de la capacité d'adsorption d'un
matériau, passe par la description des réactions d'équilibre produites entre I'adsorbant et I'adsorbat, au

terme d'un temps de contact. Cette description est réalisée au moyen d'isothermes d'adsorption.

Les isothermes sont des courbes mettant en relation la quantité de polluants adsorbée par unité de
masse de matériau (ge) et la concentration de polluants restant en solution (Ce), a partir d'essais
effectués a température constante. Le calcul de la capacité maximale d'adsorption est effectué a partir
de modeles mathématiques élaborés par Langmiur, Freundlich, Dubinin-Redushkevich (D-R), Temkin,
Frumkin, Harkins-Jura, Halsey-Henderson et Brunauer-Emmett-Teller (BET), rapportés dans la

littérature.

2.9.2. La cinétique d’adsorption :

La cinétique d'adsorption est le second paramétre indicateur de la performance épuratoire d'un
adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps. La
cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de transfert
des solutés de la phase liquide a la phase solide. A Il'instar des équilibres d'adsorption, la cinétique
d'adsorption d'un matériau peut étre modelisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre
de modeéles, tels que : le modele de Lagergren (Modele du premier ordre), le modele cinétique

d'ordre deux, le modele de diffusion intra particulaire.
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2.10. Les fonctions de surface :

Les fonctions de surface d'un matériau peuvent avoir une influence significative sur ses propriétés
d'adsorption (Ahalya et al, 2003). Le caractére basique ou acide de la surface d'un adsorbant
conditionne ses capacités de rétention vis-a-vis des polluants. Or, le caractere et les propriétés
chimiques d'un sorbant sont directement liés & la nature des groupements fonctionnels localisés a sa
surface. Pour les charbons actifs, par exemple, I'existence de complexes oxygénés de surface et de
fonctions contenant de I'oxygeéne, telles que les fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactones,
entraine un caractére acide du matériau, alors que la présence de fonctions de type pyrones, chromenes

ou carbonyles induit un caractere basique.

Les fonctions carboxyliques de la pulpe de betterave, lui ont permis de fixer efficacement des ions
métalliques tels, le plomb le cuivre, le cadmium et le zinc (Pino et al, 2009). En fait, toute surface est
constituée d'atomes n‘ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites, elle a tendance a combler ce
manque en captant les atomes et molécules passant a proximité. La quantité adsorbée est a peu pres
proportionnelle a la surface développée, apres contact du matériau avec le milieu fluide.

En somme la connaissance des fonctions de surface permet d'établir des hypothéses quant aux types
de liaisons susceptibles de se former lors des phénomeénes d'adsorption (Zumrye, 2005).

2.11. Sites de biosorption :

La paroi cellulaire est habituellement la premiere structure cellulaire qui vient en contact avec les
espéces métalliques et ce, en cas d’absence d'interaction et de rétention de ces derniers par des

sécretions extracellulaires produites par certaines cellules microbiennes.

Une paroi cellulaire microbienne est une matrice de polymére bien définie située juste a I'extérieur
de la membrane plasmique d'une cellule. Les parois cellulaires fournissent une force mécanique et
une résistance accrue et peuvent étre composées de polysaccharides, protéines, lipides, ou d’une
combinaison de ces composés. Elles font partie de la structure des bactéries, des champignons, des

algues et des plantes.

Les parois des cellules fongiques sont géneralement composées de polysaccharides, de cellulose,
et de chitine, et les parois cellulaires des algues et des plantes sont composées principalement des

polysaccharides et de la cellulose.
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Les protéines, les polysaccharides et les acides nucléiques sont les trois groupes de polymeéres
majeurs omniprésents dans le monde vivant, étant trouvés dans tous les membres des groupes

animaux, plantes et micro-organismes.

Ces polyméres, constituants de la paroi cellulaire, et d'autres parties de la cellule possédent des
groupements fonctionnels qui ont un potentiel significatif pour une liaison métallique. En outre, les
polymeres tels que les protéines intracellulaires et 'ADN peuvent également contribuer a
I'immobilisation des métaux. Dans de nombreux cas, des substances polymeéres extracellulaires qui
sont étroitement liés a la membrane cellulaire peuvent également participer a I'immobilisation des

métaux.

D'une maniere générale, la liaison d'ions métalliques a des biopolymeéres est susceptible de se faire
par le biais de deux mécanismes majeurs, le premier d'entre eux étant d'échange d'ions simple, et le
second par la formation de complexes (composés de coordination) qui peuvent étre chélates. En
raison de la complexité de la plupart des biopolymeres, il est tres probable que plus d'un processus de
liaison se déroulent dans un systeme en méme temps (Reddad, 2002).

2.12. Mécanismes de la biosorption :

Les mécanismes de biosorption sont complexes et mal compris, néanmoins, leur élaboration est
nécéssaire pour permettre le developpement de la technologie. Les facteurs clés qui caractérisent les

mécanismes de biosorption sont les suivants :

- Les caractéristiques de la solution de métaux tels que le pH et la présence de cations
concurrents
- L'état de la biomasse, a savoir la vie / non-vie

- Le type de ligands biologiques disponibles pour séquestrant métallique

Les micro-organismes possédent une multitude de groupes fonctionnels qui peuvent adsorber
passivement des ions métalliques. Le terme d'adsorption peut étre utilisé comme un terme général et
comprend plusieurs mécanismes tels que la complexation, chélation, échange d'ion, précipitation,
réduction (Reddad, 2002).
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2.12.1. Complexation :

La formation du complexe d'ions métalliques avec des molécules organiques de la biomasse
implique la présence de centres ligand dans I'espéce organique a savoir la présence d'un atome ou des
atomes ayant des électrons de doublet & donner. La complexation peut étre électrostatique ou

covalente.

Pour aborder et élucider les mécanismes de biosorption, une part importante des progres récents en
biosorption sont basées sur la classification des éléments selon la classification de l'acide-base
« hard/soft » (dur/mous), (la classification de Pearson) (Reddad, 2002).

L'un des pieges du principe de Pearson est que les adjectifs « hard » et « soft » ne signifient pas la
méme chose que fort et faible. Cela rend difficile en général de quantifier la force des acides et les
bases dures et mous. Par exemple, OH- est une base plus forte que H>O, mais les deux sont des bases
dures. De méme, le Mg?* est un acide plus fort que Na*, mais les deux sont des acides durs (Cler Vil,
PFE 2007).

Les acides mous, des métaux tels que Na, K, Ca, Mg, souvent des nutriments essentiels pour la
croissance microbienne, se lient de préférence aux ligands des bases dures contenant de I'oxygéne, tels
que OH", HPO4*, CO3%, R-COO" et =C=0.

Les acides durs des métaux tels que les métaux précieux Ag, Au, Pt, Pd sont liés de maniere
covalente a la paroi cellulaire par des ligands des bases molles contenant de l'azote ou du soufre
(Reddad, 2002, Tesezos et al, 2007, The magazine of chemical world, 2003).

2.12.2. Chélation :

Des molécules organiques contenant plus d'un groupe fonctionnel avec des paires d'électrons
donneurs peuvent simultanément les donner a un atome de métal. Cela peut aboutir a la formation

d'une structure cyclique comportant I'atome métallique. Ce processus est appelé chélation.

D'une maniére générale, étant donné qu'un agent de chélation peut se lier a un ion métallique en
plusieurs endroits en méme temps, les composés chélatés sont plus stables que les complexes
impliquant des ligands monodentates. La stabilité a tendance a augmenter avec le nombre de sites
chélateurs qui sont disponibles sur le ligand. Ainsi la chélation des métaux par des ligands donneurs de

biopolymeres entraine la formation d'espéces stables (Reddad, 2002).

34

——
| —



Chapitre 2 Biosorption des métaux lourds

2.12.3. Echange ionique :

L'échange d'ions est un procédé dans lequel les ions d'une certaine charge contenus dans une
solution sont éliminés de cette solution par adsorption sur un matériau solide (I'échangeur d'ions),
pour étre remplacés par une quantité équivalente d'autres ions de méme charge émis par le solide. Les

ions de charge opposée ne sont pas affectés (Beveridge et Murray, 1980).
Deux types d’échange ionique peuvent étre distingués :

a. Echange cationique : Dans la mesure ou I'échange d'ions en biopolymeres est concerne,
les groupes ionisables de liaison cation le plus susceptibles d'étre impliqués, sont les

suivants : carboxyle, phosphate organique et sulfate.

b. Echange anionique : L’échange d'anions sur biopolyméres peut avoir lieu sur une variété

de groupements a base organique azoté.

De nombreux exemples ont démontré I'existence d'un mécanisme d'échange d'ions dans
I'élimination d'ions métalliques par biosorption (Tsezos et al, 1995, Veglio et Beolchini, 1997).
Cependant, il a été proposé par plusieurs chercheurs que I'échange d'ions est ni le seul ni le principal

mécanisme de la biosorption des métaux (Davis et al, 2003)

2.12.4. Précipitation :

La précipitation des métaux est également impliquée dans le processus de biosorption. Les
précipités peuvent se former et rester en contact avec ou a l'intérieur des cellules microbiennes ou

peuvent étre indépendant de la phase solide de la cellule microbienne.

La précipitation dans la plupart des cas, se refere a la formation de précipités insolubles de métaux
inorganiques. Cependant, dans le cas de biosorption des métaux par des cellules microbiennes, des
précipités métalliques organiques peuvent également étre formés (Vasudevan et al, 2002, Brady et
Tobin, 1995)
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2.12.5. Réduction :

Une réduction est un gain d’¢lectron donc une dimunition du degré d’oxydation.

L'élimination du chrome hexa valent toxique d'une solution aqueuse par biosorption par différents
types de biomasse a été largement rapportée. Cette élimination est souvent associée a une réduction
simultanée de Cr (V1) en Cr (I11), la biomasse fongique ainsi inactivée (Remoudaki et al, 2003).
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Chapitre 3 : le cadmium

3.1. Définition :

Le cadmium (Cd) est un métal d'origine naturelle, mou, brillant, blanc argenté ou bleu, de numéro
atomique 48, situé dans le tableau périodique des éléments
entre le zinc (Zn) et le mercure (Hg), avec un comportement
chimique similaire a celui du Zinc. Il existe généralement
sous forme d'un cation bivalent, complexé avec d'autres
éléments (par exemple, CdClI2). Cet élément existe dans la
crolte de la terre a environ 0.1 partie par million

(Wedepohl, 1995), Il n’existe pas de minerais de cadmium

en quantités exploitables ; le plus souvent il est présent sous
forme d'impureté dans les dépdts de plomb (Pb) ou de zinc (Zn), et produit par conséquent comme
sous-produit de ces deux éléments (Pb et Zn).

Le minerai le plus connu est la Greenokite, un sulfure de cadmium hexagonal, a 77,8 % de métal,

associé au sulfure de zinc, sphalérite, et de plomb (Grant et Hansen, 2013).

3.2. Historique :

Le nom de Cadmium vient du latin cadmia, « calamine », le cadmium était extrait de ce minerai aux
environs de la ville de Thebes, qui fut fondée par Cadmus, et dont la citadelle porte le nom de
kadmeia, en francais Cadmée. Le cadmium fut découvert en 1808 par Magnus Martin af Pontin, mais

c’est en 1817 que I’ Allemand Friedrich Stromeyer le prépara pour la premiere fois (Astrid, 2013).

3.3.  Propriétés physico-chimiques :

3.3.1. Propriétés physiques :

C’est un métal blanc argenté ayant des propriétés physiques proches de celle du zinc. Il fond a
320.9°C et bout a 767°C. Lors de 1’ébullition du cadmium, il se dégage des vapeurs jaunes toxiques.

Sa masse spécifique (densité) est de 8 650 kg/m 3. Il est ductile (résistance a 1’étirement), malléable
(résistance a 1’aplatissement) et résiste a la corrosion atmosphérique, ce qui en fait un revétement de

protection pour les métaux ferreux (Pichard, 2005).
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3.3.2. Propriétés chimiques :

Les propriétés chimiques du cadmium sont semblables a celles du zinc. L'ion cadmium est remplacé
par le zinc metallique en solution : il est donc plus noble que le zinc. Il s'oxyde tres peu a température
ambiante et brile dans l'air en donnant I'oxyde anhydre CdO, insoluble dans un exces d’hydroxyde de
sodium. Il réagit avec les acides et les bases. Le cadmium est soluble dans I'acide nitrique dilué et dans
les chlorures d'hydrogéne et acide sulfurique concentrés et chauds (Pichard, 2005).

Ce métal lourd a une configuration électronique stable ([Kr] 4d'%5s?) et peut exister a I'état
d'oxydation +I mais on le trouve presque exclusivement dans un +II valence dans le milieu naturel

Le tableau suivant résume quelques propriétés physico-chimiques du Cadmium :

Tableau 3.1 : propriétés physico-chimiques du cadmium

Propriété

Nombre atomique 48
Masse atomique (g.mol™) 112.411
Rayon atomique (pm) 155
Rayon ionique du Cd?* (pm) 95
Configuration électronique [Kr] 4d10 552
Point de fusion (°C) 320.9
Point d'ébullition (°C) 767.3
Masse volumique & 25°C (g.cm™) 8.642
Potentiel redox (EQ) pour Cd?* + 2é= Cd (V) -4.02
L'énergie de premiére ionisation (kJ.mol™?) 867
L'énergie de seconde ionisation (kJ.mol ™) 1.625

3.4. Spéciations :

Dans les eaux naturelles, le cadmium est présent sous forme dissoute, colloidale et particulaire. Ce
sont différents facteurs physicochimique et biologique qui vont contrdler le passage de I'une a l'autre
de ces espéces : le pH, le potentiel redox, la salinité, la concentration dans l'eau de divers agents
complexants, les caractéristiques sédimentologies et la nature géochimique des particules (Chiffoleau
et al, 1999).
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3.4.1. Le cadmium dissous :

Les formes dissoutes de cet élément en milieu aquatique sont des espéces libres (Cd?*) et formées
par des associations (complexation) de cadmium avec des composes (ligands ou complexants)

minéraux ou organiques (Chiffoleau et al, 1999).

& 21 % other species b isw cac,

% CAOI 41.6% CACO,
14.4% CACl,
A% other species

3a
49.3% Cd* wev caq 1A
C 74w cacy,
A% CdC1
20.2% CdCl,

Figure 3.1 : Distribution des espéces inorganique Cd2+ dans différentes eaux naturelles (a) eau

fraiche a pH=9.0 et | = 0.0015 mol L-1 ; (b) I'eau de mer & pH=8.1 et 1= 0.67 mol L-1 ; (C) eau
hyper saline a pH=6.4 et 1= 6.3 mol L-1 (I étant la salinité de I'eau) (Chiffoleau et al, 1999)

a) Formes inorganiques :

Dans les eaux douces et pour des pH inférieurs a 8, Cd?* est la forme dominante. Pour des pH
supérieurs a 8, le cadmium précipite avec les carbonates. En zone cétiére, lors du mélange des eaux
douces avec I'eau de mer, le cadmium forme des complexes tres stables avec les chlorures. Pour des
salinités faibles, c'est I'espece CdCI™ qui domine alors qu'en milieu marin, c'est CdCl, qui est
majoritaire (Long & Angino, 1977). D'autres chlorocomplexes (CdCls’) seraient aussi en quantité non
négligeable (Mantoura et al, 1978). Les deux formes inorganiques les plus stables en milieu aquatique
sont le cadmium a I'état libre (Cd?*) ou sous forme de chlorocomplexes (CdCI*). Dans les milieux

anoxiques, le cadmium précipite sous forme de sulfure (CdS).

b) Formes organiques : (Chiffoleau et al, 1999).

Le cadmium est assez peu complexé par les acides organiques simples ou les acides aminés présents
dans I'eau de mer. Tandis qu'il peut former des complexes tres stables avec des composés de type NTA

(L’acide nitrilotriacétique) ou EDTA (Ethyléne Diamine Tétra-Acétique), ainsi qu'avec les substances
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humiques (qui proviennent de I'humus, ce dernier étant la couche supérieure du sol créée et entretenue

par la décomposition de la matiére organique ).

En milieu marin, du fait des plus faibles concentrations en agents complexants organiques et des
fortes teneurs en chlorures, les formes organiques dissoutes du cadmium ne doivent pas étre
dominantes. De plus, les complexes organiques du cadmium sont moins stables que ceux d'autres

éléments métalliques.
3.4.2. Le cadmium colloidal : (Chiffoleau et al, 1999).
En milieu marin, le cadmium peut former des colloides avec des molécules de haut poids
moléculaires : acides humiques, lipides, polysaccharides, etc.
3.4.3. Le cadmium particulaire : (Chiffoleau et al, 1999).

En milieu marin, le cadmium peut former avec le phosphate un minéral insoluble, trés stable
(Cd3(PO4)?) qui serait la forme authigéne la plus abondante par rapport au CdCOs qui est moins stable.
Lorsque les conditions deviennent anoxiques, le cadmium précipite sous forme de CdS ou coprécipite

avec d'autres sulfures métalliques (FeS).

En fonction des environnements étudiés, il existe une variabilité des associations cadmium-articule.
Dans certains milieux, le cadmium est lié a la fraction carbonatée des sédiments. Il peut aussi étre

fortement associé a la matiére organique particulaire.

3.5. Principales utilisations :

Le cadmium posséde des propriétés particuliéres qui le rendent approprié pour une grande variété
d'applications industrielles. Notamment : une excellente résistance a la corrosion, une faible
température de fusion, une ductilité élevée, une haute conductivité thermique et électrique (National
Resources Canada, 2007).

Tableau 3.2 : Quelques principales utilisations du cadmium (United Nations Environment

Programme, 2010)

Application L'utilisation

Les batteries Ni-Cd L 'utilisation majeure du cadmium

Cadmiage Appliqué en couche mince sur I'acier, le cadmium protege
contre la corrosion, en particulier saline
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anodes sacrificielles de zinc pour

structures en acier

Utilisé dans certains types d'anodes, mais la quantité de

Cd total peut étre marginal

Comme des barres de commande

(absorbeurs de neutron) et boucliers

Le cadmium, le bore, le carbone, le cobalt, I'argent, le

hafnium, le gadolinium, I'europium sont les éléments les

de sécurité dans les réacteurs | plus courants utilisés dans les barres de commande
nucléaires
Fusibles dans les équipements | Utilisé pour les fusibles électriques pour certaines

électriques et électroniques

températures

Pigments dans les plastiques, la

céramique, la peinture...etc.

Utilisé pour certaines couleurs opaques, mais cet élément

est écarté dans certains pays a cause de sa toxicité.

Stabilisateurs en matiéres plastiques

En particulier en PVC (polychlorure de vinyle), le

cadmium est utilisé sous forme de sulfure de cadmium.

réactifs d'analyse de laboratoire

Généralement utilisé pour des analyses, mais la quantité

de Cd total est marginal

Alliages a bas point de fusion

Fabriqués pour brasures de conducteurs électriques (Ag
50%, Cd 18%, Zn 16%, Cu 15%) et pour fusibles (Bi
50%, Pb 27%, Sn 13%, Cd 10%)

3.6. Source et rejets dans I'environnement :

L'atmospheére, les milieux aquatiques (milieux d'eau douce et salée) et I'environnement terrestre

recoivent les rejets de cadmium.

Le cadmium peut se transmettre d'un milieu a un autre, en effet, ce dernier libéré dans I'atmosphére
sera redirigé vers les milieux terrestres et aquatiques en tant que dépdts atmosphériques, alors que
certaines quantités du cadmium rejetées dans le sol au fil du temps seront transférées vers les milieux

aquatiques.

Les rejets importants de cadmium dans la biosphére peuvent étre regroupés dans les catégories
suivantes (UNEP, 2008) :
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a) Source naturelle :

Les sources naturelles du cadmium dans la biosphére comprennent l'activité volcanique, et
I'altération des roches et des minéraux. De plus, des quantités négligeables de cadmium entrent dans la

biosphére par la poussiére météoritique.

e Lessources anthropiques (liée a I'activité humaine) :

Provenant de la mobilisation des impuretés de cadmium dans les matiéres premieres telles que les
minéraux de phosphate, les combustibles fossiles et d'autres extraits, traités et les matériaux recyclés
en particulier le zinc et le cuivre, de plus, il peut provenir des processus de fabrication, d'utilisation, de

I'élimination et de I'incinération des produits a base de cadmium.

3.7. Sources d'exposition :

Le cadmium semble quantitativement absorbé d'abord par inhalation et moindrement par absorption

gastro-intestinale. Il n’est pas absorbé par la peau. En dehors de 1’exposition professionnelle, on peut y

étre exposeé via (GHALI, 2008) :

e Les fumées et les poussieres perdues par certaines industries (métallurgie, recyclage des batteries
au cadmium, engrais phosphorés) ;

e Lafumée de cigarette ;

e Les engrais phosphorés de synthése (ou naturels parfois), qui en contiennent beaucoup et qui
polluent le sol et les nappes ;

e Les effluents et boues d'épuration urbaine et/ou industrielles épandues sur les champs ou en forét
sont des sources parfois importantes de cadmium ;

e Certains aliments (dont par exemple les champignons, ou les organes tels le foie et les reins en
contiennent souvent des taux supérieurs aux normes parce que ces organes ont pour réle
justement de capter et réduire les concentrations de cadmium circulant dans le systeme. Le blé et
certains vegétaux (e.g. épinards) semblent pouvoir I'accumuler plus que d'autres. Certains
légumes et ceréales peuvent concentrer le cadmium. Les cultures de céréales sur sols acides
favorisent la contamination du grain, avec cependant des différences significatives selon les
variétés plantées ;

e Les cendres et résidus d'incinération, aprés combustion d'objets contenant du cadmium
(peintures, PVC, etc.) comme colorant, additif ou catalyseur ;

e T’air urbain (niveaux parfois tres élevés pres des centres de production).
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3.8. Toxicité du cadmium : (GHALI, 2008)

Contrairement a de nombreux métaux (Cu, Zn, Fe, Co...), le cadmium n'a aucun rdle
métabolique connu et ne semble pas biologiquement essentiel ou bénéfique au métabolisme des
étres vivants. Par contre, le cadmium se range parmi les métaux les plus toxiques pour les
organismes. A de trés fortes concentrations comprises entre 1 et 10 mg.L™, soit 20000 & 200000
fois supérieures a celle normalement rencontrées dans le milieu marin cotier, il provoque a court
terme la mort des espéces marines expérimentalement exposés. Ces concentrations ne se
rencontrent jamais dans les milieux marins, méme les plus contaminés.

Les effets qui ne provoquent pas la mort des individus mais des dysfonctionnements
métaboliques ou physiologiques sont expérimentalement observables pour des concentrations
encore relativement importantes comprises entre 1 et 50 pg.L™.

Chez I'hnomme, le phénomene de toxicité aigué du cadmium est connu depuis 1950 sous le nom
de syndrome d'ltai-Itai défini par l'association d'une insuffisance rénale avec ostéoporose
(déminéralisation et fragilisation des os) et ostéomalacie (déminéralisation et déformation des 0s).

Le cadmium est un poison cumulatif, il est estimé que 5% du cadmium ingéré par I'nomme est
réellement absorbé, un tiers du cadmium total de I'organisme se concentre dans les reins avec une
demi-vie biologique de 20 ans. Les premiers signes d'intoxication humaine (dans le cas d'un
empoisonnement chronique) consistent en un dysfonctionnement rénal, se traduisant par une
décroissance de I'absorption tubulaire des protéines. La concentration critique dans le cortex rénal
serait de 200 50 pg.g de poids sec. Cette concentration serait atteinte aprés 50 ans d'ingestion de
200 a 400 pg de cadmium par jour.

Les autres conséquences de 1’exposition chronique au cadmium sont ’anémie, la coloration
jaunatre des dents, la rhinite, I’ulcération occasionnelle du septum nasal, les dommages au nerf
olfactif et la perte de I’odorat.

Il faut noter que, outre la boisson et la nourriture, le tabagisme est une source importante de
cadmium notée dans toutes les études epidémiologiques.

Plusieurs composés inorganiques du cadmium causent des tumeurs malignes chez I’animal.
L'exposition professionnelle au cadmium peut étre considérée comme responsable d’une
augmentation significative du cancer du poumon, Le CIRC (Centre de Recherche International sur
le Cancer) a déterminé qu'il y a suffisamment de preuve chez I'homme quant a la cancérogénicité
du cadmium et de ses composés. Il s'avere également que le cadmium a la capacité de modifier le
matériel génétique, en particulier les chromosomes. D'apreés le directeur du centre de recherche de

la fondation "vive la santé" le cadmium serait un des facteurs de stérilité.
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3.9. Effet du cadmium sur I'environnement : (www.lenntech.com, 2008)

Le cadmium est fortement absorbé par les matieres organiques dans les sols. Quand le cadmium est
présent dans les sols cela peut étre extrémement dangereux, car la consommation par l'intermédiaire de
la nourriture va augmenter. Les sols acidifiés amplifient la consommation de cadmium par les plantes.
C'est un danger potentiel pour les animaux qui dépendent des plantes pour survivre. Le cadmium peut
s'accumuler dans leur organisme. Les vers de terre et autres organismes essentiels du sol sont
extrémement sensibles a I'empoisonnement au cadmium. lls peuvent mourir avec de tres faibles

concentrations.

Quand les concentrations en cadmium dans le sol sont importantes, elles peuvent influencer les

processus des micro-organismes du sol et menacer tout I'écosysteme du sol.

Dans les écosystéemes aquatiques le cadmium peut étre bio accumulé dans les moules, les huitres,
les crevettes, les langoustines et les poissons. La sensibilité au cadmium peut varier entre les
organismes aquatiques. Les organismes des eaux salées sont connus pour étre plus résistants a
I'empoisonnement au cadmium que les organismes d'eau douce. Les animaux mangeant ou buvant du
cadmium peuvent parfois avoir une pression artérielle élevée, une maladie du foie et des problémes

aux nerfs ou au cerveau.

3.10. Normes et réglementation :

Apres s'étre intéressés a la mesure en continu des polluants majeurs tels que le dioxyde de soufre
(SO»), l'oxyde d'azote (NO) etc. Les nouvelles réglementations se sont penchées sur le probléeme des

métaux lourds,

Le tableau 3.3 représente les normes de rejet, a titre indicatif, des eaux résiduaires de 1’activité du

traitement de surface dans quelques pays industrialisés et en Algérie.
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Tableau 3.3 : Teneurs limites des éléments métalliques des rejets dans ’industrie du
traitement de surfaces dans les principaux pays industrialisés et en Algérie. (BOELIN, 1997,
Journal Officiel de la République Algérienne 1993)

Eléments Concentration maximale en (mg.L™)
France | Allemagne | Angleterre | Suisse | Etats-Unis Japon Algérie
Aluminium 5 - - 10 - - 5
Cadmium 0.2 3 0.2a2 0.2 1.2 0.1 0.2
Chromes
VI 0.1 0.5 - 0.1 - 0.5 0.1
Chrome 111 3 - - 2 - - 3
Cuivre 2 1 05a5 0.1 4.5 3 3
Fer 5 2 5 1 - - 5)
Nickel 5 3 05a2 2 4.1 3 )
Plomb 1 - 05a2 1 0.6 1 1
Etain 2 - - 2 - - -
Zinc 5 3 - 2 4.2 5 5

Les teneurs admissibles de certains métaux dans les eaux de surface d’aprés ’O.M.S sont données

dans le tableau suivant 3.4.
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Tableau 3.4 : Teneurs admissibles de certains métaux dans les eaux de surface d’apreés

I’O.M.S. (Organisation Mondiale de la Santé. 1985)

. Valeur indiquée ) Valeur indiquée
Elément Elément
(mg.L™Y) (mg.LY)
Arsenic 0.05 Manganése 0.1
Cadmium 0.005 Mercure 0.01
Chrome 0.05 Plomb 0.05
Cuivre 0.05 Sélénium 0.01
Fer 0.1 Zinc 5

——
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Chapitre 4 : biosorption des ions Cd?* sur différents types de biomasses

1.4.Introduction :

La biosorption a été définie comme étant la propriété de certains bio-molécules a séquestrer des
ions métalliques ou dautres molécules a partir de solutions aqueuses, elle differe de la
bioaccumulation, ou le transport métabolique actif a lieu, alors que la biosorption implique un

processus passif dans lequel l'interaction entre adsorbant et adsorbat se produit.

La biosorption de métaux lourds est devenue un domaine intéressant et actif de la recherche dans
le domaine des sciences environnementales. Au cours de ces dernieres années, de nombreux
nouveaux procedés ont été testés avec succes, dont beaucoup ont été mis en service, et un grand

nombre d'articles ont été publiés sur la biosorption.

Dans ce chapitre, nous allons rapporter quelques travaux qui ont été effectués dans le domaine de
la biosorption des ions cadmium Cd?* sur différents types de biomasse, notamment, les champignons,

les algues, les bacteéries, et les déchets agricoles.

Les levures présentent des capacités d'adsorption relativement médiocres, c'est pour cela, qu'elles

ne sont pas tres rapportées dans la littérature.

4.2.Biosorption des ions Cd?* sur les algues :

Les algues sont parmi les matériaux biosorbants qui sont facilement disponibles. Elles sont
abondantes dans la nature et constituent une source de biomasse peu colteuse (Wang & Chen, 2009).

De nombreuses études ont montré que les algues sont des outils précieux pour I'élimination des
métaux lourds. Les algues ont été largement étudiées en raison de leur omniprésence dans la nature
(Wang & Chen, 2009).

Les algues ont montré une grande capacité de biosorption des métaux parmi les différents micro-
organismes utilisés dans ce domaine.De nombreuses études ont d’ailleurs été publiées au cours des

dernieres années, faisant état de la performance d’une grande variété d’algues a éliminer les métaux

Le tableau suivant rapporte quelques travaux réalisés sur la biosorption des ions cadmium Cd?* sur

les algues :

49

——
| —



Chapitre IV

Biosorption du Cd2+ sur différents types de biomasses
. __________________________________________________________________________________________________________________________________________________________]

Tableau 4.1 : Adsorption du cadmium par différentes algues et sous différentes conditions opératoires

Biomasse T (K) t (min) d';/i%fasliieon H Co Co 9 Reference
(rom) P mgL? | @LY | (mgg
Undaria pinnatifida (brownalgae) | 293 +1 400 160 5 50 2 20.23 (Plaza Cazon et al, 2013)
Ulva Lactuca (green algae) 293 60 100 5 10 20 0.46 (Sari, Tuzen, 2007)
Ceramium virgatum (red algae) 293 60 100 5 10 10 0.97 (Sari, Tuzen, 2007)
Padina sp. ND 60 150 6 50 0.3 1.42 (Mohd Naspu et al, 2014)
Anabaena sphaerica 298 £0.1 60 120 55 50 10 111.1 (Abdel-Aty et al, 2012)
marine green algae 293 30 ND 5 65 8 6.94 (Bulgariu, 2015)
Scenedesmus obliquus 303 ND ND 5 50 0.8 61 (Chen et al, 2012)
Sargassum oligocystum 297 ND 120 ND ND 10 2.385 (Delshabet al, 2016)
Oedogonium sp. 298 + 2 55 ND 5 200 1 110.2 (Gupta, Rastogi,2008)
Sargassum sp. 295+ 3 60 200 5.5 112.4 1 85.4 (Sheng et al, 2004)
Padina sp. 296 + 3 60 200 55 112.4 1 84.3 (Sheng et al, 2004)
Codium vermilara ND ND ND 6 134.5 0.5 21.8 (Romera et al., 2007)
Fucus cerenoides 298 +0.1 50 ND 5 250 2.5 67.44 (Herreroet al., 2005)
Laminaria japonica 298 £ 2 60 ND 5 450 1 140.5 (Liu et al, 2008)
Sargassum muticum 299+0.1 120 ND 4.5 250 2.5 73 (Lodeiroet al, 2005)
Fucus vesiculosus 296 120 150 6 100 1 53 (Mata et al, 2008)
Durvillaea potatorum 298 200 200 5 450 2 105 (MATHEICKALEet al, 1998)
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Ces résultats obtenus pour différentes algues, et sous différentes conditions (température, pH,
concentrations initiales en ions métalliques...) mettent en évidence la forte affinité des algues pour le
cadmium,

Les algues Laminaria japonica, Anabaena sphaerica,Oedogonium sp,.Durvillaea potatorum accusent de
trés bonnes capacités d'adsorption pour le cadmium (140.5mg.g% 111.1mg.g%, 110.2mg.g*, 105 mg.g*
respectivement)

Les capacités d'adsorption des algues présentées varient selon la biomasse elle-méme, et les
conditions opératoires, de 0.46 mg.g* (pour l'algue Ulva Lactuca) a 140.5 mg.g*(pour l'algue

Laminariajaponica)

4.3.Biosorption des ions Cd?* sur les champignons :

Les champignons peuvent présenter une biomasse importante pour la décontamination des eaux

polluées en métaux lourds et peuvent séquestrer des quantités considérables de métaux.

Les parois des cellules fongiques contiennent principalement des polysaccharides, des protéines et
des lipides avec de nombreux groupements fonctionnels qui sont responsables de la liaison de métaux.
Plusieurs biosorbants fongiques ont été utilisés pour I'élimination des métaux lourds d'une solution

aqueuse.

Le tableau suivant présente quelques travaux réalisés sur la biosorption des ions cadmium Cd?* sur
des biomasses fongiques, et rapporte les quantités maximales de cadmium adsorbée, sous différentes

conditions opératoires de pH, de température, de concentration initiale des ions Cd?*. . etc.
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Tableau 4.2 : Biosorption du cadmium par différentes biomasses fongiques et sous différentes conditions opératoires

la biomasse T (°K) t (min) Vitesse pH CO (mg.L- | Cb(g.L-1) | g(mg.g-1) référence
d'agitation 1)
(rpm)
Amanita rubescens 293 60 120 5 10 4 2.42 (Sari, Tuzen, 2008)
Trametes versicolor 293 60 400 5.5 400 1 120.6 = (Arika et al, 2001)
(morte) 3.8
Aspergillus niger 298 ND 120 5.76 25.8 5.63 4.3 (Amini et al, 2008)
Lactarius 293 60 120 5.5 10 4 2.375 (Altun Anayurt et al, 2009)
scrobiculatus
Lentinus edodes 298 240 150 100 1 60 (Chen et al, 2008)
Aspergillus niger 298 +2 40 200 10 2 9.2 (Hajahmadi et al, 2015)
Rhizopus cohnii 298 120 150 4.5 100 1 14 (Jin-ming et al, 2010)
|| Clitopilus schyphoides H 293 H 20 H 250 H 5 H 200 H 1 H 71 H (Moussous et al, 2012) H
Microsphaeropsis sp 303 180 150 6.5 100 1 69.5 (Xiao et al, 2009)
Rhizopus. arrhizus 296 + 2 40 ND 7 56.2 2 25.29 (YIN et al, 1998)
Pleurotus platypus 301+2 60 120 6 10 10 0.7 (Vimala, Das, 2009)
|  Agaricus bisporus | 301+2 | 220 | 120 | 6 H 10 | 10 | 068 | (Vimala, Das, 2009) H
Calocbe indica 301+2 240 120 6 10 10 0.45 (Vimala, Das, 2009)
Pennicillium digitatum 298 ND ND 5.5 ND 6.5 3.5 (Vegligo, Beolchini, 1997)
.



Chapitre 4 Biosorption du Cd2+ sur différents types de biomasses
C______________________________________________________________________________________________________________________ ]}

Les résultats de ces travaux confirment que les champignons peuvent étre des biosorbants tres

efficace pour I'élimination des métaux lourds en générale, et du cadmium en particulier.

La biomasse fongique Trametes versicolor (biomasse morte), présente une capacité d'adsorption
relativement élevée 120.6 + 3.8 mg.g™ qui est atteinte aprés 60 minutes de biosorption, sous une
température de 20 °C, un pH=5,5 avec une concentration initiale des ions cadmium de 400 mg.L™* et

une concentration de la biomasse de 1 g.L*

Les capacités d'adsorption des biomasses fongiques rapportées dans le tableau 4.2 varient de 2,375

mg.g™* pour Lactarius scrobiculatus jusqu’a 120.6 + 3.8 mg.g™* pour la Trametes versicolor.

4.4. Biosorption des ions Cd?* sur les bactéries :

L'utilisation de la biomasse bactérienne pour I'élimination des métaux lourds dans les eaux
résiduaires est une perspective suggérée par de nombreux chercheurs traitant des interactions métal-
bactéries, La présence sur les surfaces des biomasses bactériennes, des groupes polarisables capables
d'interagir avec des cations métalliques, est responsable de leur capacité de liaison métallique

réversible.

Diverses hiomasses bactériennes ont été identifiées et considérées comme biosorbants efficaces des

métaux lourds. Le tableau suivant illustre certaines d’entre elles :

53

——
| —



Chapitre IV

Biosorption du Cd2+ sur différents types de biomasses
. __________________________________________________________________________________________________________________________________________________________]

Tableau 4.3 : Quantités de cadmium adsorbées par différentes bactéries et sous différentes conditions opératoires

Vitesse €O (mg.L-
la biomasse T (°K) t (min) d'agitation pH 1)g. Cb (g.L-1) | q(mg.g-1) référence
(rpm)
Pantoea sp. TEM18 298 15 150 6 95.8 1 52 (Ozdemir et al, 2004)
Dry Oscillatoria sp. 2962 60 100 6 100 4 30.5 (Katircioglu et al, 2007)
Citrobacter f;;"'" McMm B- 30143 30 120 6 56.2 2 27.5 | (Puranik, Paknikar, 1999)
Bacillus Subtilis 293 180 150 5.92 300 1 165 (Muhammed Fayyaz et
al, 2014)
Spirulina Platensis 299 90 150 8 60 20 2.76 (Al-Homaiden et dl,
2015)
bacillus cereus 301+2 30 150 5 50 1 24 (Huang et al, 2013)
escherichia coli 303+2 60 75 5 100 20.1 3.87 (Kao et al, 2009)
Bacillus lateroporus 303+2 120 150 7 50 4 9.5 (Kulkarni et al, 2013)
Pycnoporus sanguineus 303 240 150 6 300 30 4.15 ( mashitah et al, 2007)
Alcaligenes sp. 298 ND ND 4 8 10 0.38 10 (Vegligo, Beolchini, 1997)
Arthrobacter globiformis 293 ND ND 7 1 0.6 0.2 (Vegligo, Beolchini, 1997)
Arthrobacter oiscosus 293 ND ND 7 1 0.6 1.4 (Vegligo, Beolchini, 1997)
Streptomyces noursei 301 ND ND 6 1 110 3.5 3.4 (Vegligo, Beolchini, 1997)
( ]
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Chapitre 4 Biosorption du Cd2+ sur différents types de biomasses
C______________________________________________________________________________________________________________________ ]}

L'efficacité des bactéries sélectionnées en tant que biosorbants a été confirmée. La capacité
d'adsorption dépend fortement des conditions opératoires.

L'étude de I'adsorption du cadmium sur la bactérie Bacillus Subtilis a donné une capacité
d'adsorption de 165 mg.g?, dans une solution de pH=6, une concentration initiale des ions Cd?* de

300 mg.L"* et une concentration en biomasse de 1mg.g™.

Les capacités d'adsorption des bactéries rapportées dans le tableau ci-dessus varient de 2,76 mg.g™

pour la bactérie Spirulina Platensis, & 165 mg.g™* pour la Bacillus Subtilis.

4.5. Biosorption des ions Cd?* sur les déchets agricoles :

Un certain nombre de déchets agricoles et des sous-produits ont été étudiés dans la littérature pour

.....

plusieurs études qui ont été effectuées en utilisant divers déchets agricoles pour I'élimination du

cadmium a partir de solutions aqueuses.

55

——
| —



Chapitre IV

Biosorption du Cd2+ sur différents types de biomasses
. __________________________________________________________________________________________________________________________________________________________]

Tableau 4.4 : Quantités de cadmium adsorbées par différents déchets agricoles et sous différentes conditions opératoires

Biomasse T (K) t (min) Vitesse pH Co Gy Q Références
d'agitation (mg.L?) (g.L?) (mg.g-1)
(rpm)
peau séche de noix de coco 299 120 150 _ 3,33 4,99 (Ho,Ofomaja, 2006)
boue activé séchée 293 180 120 112,4 2,5 33,7 (Remenarova et al, 2011)
poudre de duramen de Areca 302+2 30 120 20 5 19,4 (Chakravarty et al, 2010)
catechu
la paille de blé 303 210 _ 50 10 4,2 (Dang et al, 2008)
la paille de riz 298 30 150 50000 10 5,32 (Ding et al, 2012)
les graines de Alhaji 298 45 120 6,5 20 20 0,855 (Ebrahimi et al, 2015)
Maurorum
La levure de boulanger 303 5 200 6 25 1 15,38 (Goksungur et al, 2003)
(S.cerevisiae)
poudre de coquilles d'escargot 3031 40 150 6 100 10 20 (Hossain et al, 2015)
(Lymnaea luteola)
chitosane 298 180 200 6 100 1 70,9 ( Madala et al, 2013)
( ]
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Chapitre IV Biosorption du Cd2+ sur différents types de biomasses

Les déchets agricoles constituent des biosorbants efficaces pour I'élimination des

ions métalliques.

Les capacités d'adsorption varient de 0,855 mg de cadmium adsorbée par g de
graines d'Alhaji Maurorum, a 70,9 mg de cadmium adsorbée par g de chitosane.

Le chitosane posséde une capacité d'adsorption relativement importante 70,9 mg.g"
1 sous les conditions opératoires de : pH=6, T=25°C, Co=100 mg.L™?.
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Conclusion générale :

Le cadmium a attiré I'attention de plusieurs environnementalistes comme étant I'un des métaux les
plus toxiques, la biosorption s'est avéré étre une methodes alternative des methodes conventionelles

qui présentent I'incovenient d'étre couteuse et peu performante

Les micro-organismes comme les algues, les champignons, les bactéries, et les déchets agricoles ont
été utilisés dans plusieurs travaux comme des biosorbants potentiels pour I'élimination du cadmium

des eaux industrielles polluées

La biosorption des métaux lourds en générale, et le cadmium en particulier, dépends de plusieurs
paramétres, a savoir, les conditions opératoires utilisées comme le pH, la temperature, les
concentrations initiales des métaux lourds en solution...etc, la nature de la biomasse, l'affinité entre

soluté et biosorbant, le prétraitement de la biomasse...etc.

De nouvelles techniques de traitement et d'analyse des biosorbants pourraient nous permettre de
mieux comprendre les propriétés physico-chimiques des biosorbants, et leurs comportements vis-a-vis

des métaux lourds.

Ces travaux ouvrent des perspectives intéressantes en termes d’étude d’autres méthodes de
biosorption, de caractérisations physicochimiques et regeneration des biosorbants, et enfin

d’applications de ces biosorbants dans des domaines autre que la dépollution.
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