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ABSTRACT

The main object of our study is to show the possibilities to
implemnt a process for purifying water containing zing ions. The
problem is deal with terms of kinetic , and capacily of ‘ad_sorptioh
of z; mycelial Eubacterium: the Streptﬁmyces Rimosus . Theinfluence
of different parameters: granules measurements, metallic ions
concentrations, agitation speed, tempe‘rature, pH, Dbiomasses

concentrations, on the fixation capacity of the specie is studied.

RESUME

L'objectif de notre étude est de valoriser une biomasse
mycélienne par la mise en oeuvre d'un procédé d'épuration d'eau

contenant des ions de zinc. Le probléme est abordé entermes de

cinétique et de capacité d'adsorption d'une Eubacterie mycélienne
Streptomyces ®imosus. Linfluence.. de divers paramétres comme la
granulométirie, la condentration en ions métalliques, la. vitegse
d'agitation , la température, le piH, la concentration en

biomasse, sur la capacité de fixation de l'espéce est étudiée
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INTRODUCTION GENERALE

Les  métaux lourds sont largement dispersés dans
1'environnement, ceci est d0 4 leur utilisation intensive dans
l1"industrie, ils peuvent contaminer les eaux de surfaces et les
sédiments & cause de la multiplication préoccupante des efflugnts
métalliféres dans la nature.

Le développement industriel, avec 1les nombreux avantages
qu'illa apporté a notre pays a aussi introduit plusieurs problémes
a4 savoire la pollution de 1'environement laquelle n'a pas pris
1’impor%ance qu'elle devait dans les projets d'industrialisation.
En prenant seulement 1le cas de 1la pollution Amarine et , a
titre indicatif, nous trouvons le cas alarmant des cotes Ghazaouet
qui souffrent d’'une importante pollution par les rejets de la
raffinerie de zinc, riches en doses considérables de métaux lourds
telque le plomb, le cadmium , le zinc et le mercure, sans aucun

traitement préalable. En effet 1'usine installée n'a pas été munie

"de toutes ses annexes entre autres la .station d'epuration.

Les métaux lourds ont des effets extrémement toxiques sur

1'homme, la faune et la flore méme a faibles concentrations.

Les méthodes physico=chimiques de traitement -des métaux
toxiques sont: la précipitation, 1'échange d'ions, 1le traitement
€lectrdchimique, 1'adsorption sur charbon actif et la cémentation.

Certaines de ces méthodes peuvent engendrer des problémes de
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salinité, de traitements des boues et une valorisation difficile de
ces métaux. Elles semblent parfois inéfficaces ou trés colteuses a

forte concentration en métaux. Ces méthodes ne pémettent pas

7 d'obtenir des effluents respectant les normes de plus en plus

strictes-a des coats acceptables.

L'accroissement de l'extraction des minerais et
l'accumulation des résidus dans 1'environnement, a nécessité ces
derniéres années la mise en oeuvre d'autres méthodes moins

colteuses.

L.es biomasses microbiologiques (champignons filamenteux,
bactéries, levures, algues, ...etc) sont utilisées dans - les
industries de fermentation pour produire des métabolites comme les
antibiotiques, les viatamines,...etc. Des milliers de tonnes de
résidus defermentation produits chaque année contennant peu de
polyméres biodégradables (cellulose, chitine, glucanes,...), ce
qui leur attribue une mauvaise qualité pourqu'ils pﬁissent étre
utiliseés en agriculture. aujourd'hui la seule méthode
d'élimination de ces®$roduits)reste l'incinération.

Co- produllg

L'objectif de cette étude est ~de valoriser une biomasse
mycélienne par la mise en oeuvre'd'un procédé d'épuration d'eau
contenant des ions de zinc. Le probléme pdsé est abordé en - termes
de cinétique et de capacité d'adsorption de la biomasse
'Streptomyces Fimosug. L'influence de divers paramdtres telsque la
granulométrie,. concentration en ions métalliques, jempérature,
concenftration de la biomasse et le pH sur la capacité de fixation

de 1'espéce est étudiéde,




. L
POLLUTION DES EAUX PAR LES METAUX LOURDS

L’eau  occupe A la surface de la terre une place
exceptionnelle, elle est de loin la plus importante de toutes
les matiéres premiéres, elle Joue dans notre vie quotidiénne un

réle primordial, et sans elle il n’est pas de vie possible,

Le développement industriel crée un besoin important. en
métaux dont 1utilisation exagerée ou sans discernement des
résidus toxiques dans Penvironnement et qui persistendans la

chaine alimentaire.

La pollution est donc une modification défavoréble du
milieu naturel qui apparait en totalité ou en partie comme un
sous-produit de l’action humaine au travers d’effets directs ou
indirects altérants les critéres de répartit_.ion des flux
d’énergie, des niveaux de radiations, de la constitution
physico-chimique du milieu naturel 'et. de l’abondance des espéces

vivant.es.[1]

La majorité des métaux lourds dans l’eau sont. considérés
comme des poisons, c’est A dire des substances qui provoquent.
des  altérations ou des pérturbations des f onctions de
Porganisme; conduisant & des effets nocifs dont le plus grave,

de toute évidence est la mort de I’orgaﬁisme en question.



L1 - MODE DE PENETRATION DU TOXIQUE DANS L’ORGANISME:

Il existe trois voies d’absorption [1I:
1 - la voie réspiratoire,
2 - la voie transtégumentaire, (Pw):{m)
3 - la voie trophique (digestive chez les animaux, radicalaire

chez les plantes).
1.2 - PENETRATION DES METAUX lfNS_LES CELLULES:

Un métal peut pénétrer a travers la membrane sous Peffet
d’ions libres, sous forme de particules ou en solution lorsqu’il
peut é&étre combiné a des ligands naturels, tandis gque son
assimilation par les plantes se fait par liaison entre le métal

et une molécule ionique.

Les métaux peuvent pénétrer a travers les membranes
cellulaires en parasitant le systéme de transport actif du

sodium et du calcium [2]1.
L3 - METAUX LOURDS: Origine et toxicité

L34 - Le chrome:

a - Orig‘ine

Les printpales sources de pollution des eaux par le chrome
sont représentées par les rejets des ateliers de ‘trait.ément de
surface, de tannerie \et de Il’industrie textile, Pemploi de
chrome en tant qu’inhibiteur de corrosion et comme pigment.,, les

rejets de fabrique de congélateurs et de refrigérateurs.

b - Effets biologiques du chrome:

Le chrome hé'xavalent, avait wun effet inhiniteur sur la
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pPhotosynthése des algues.

Les bactéries - résistent relativement bien au sel de’ chrome,

Iion chromate étant généralement plus toxique que Iion
chromique dans les conditions d’anaérobiose, .alors que l’ion

chromate dans les conditions d’aérobiose agt plUS ¥oxique.

Les poissons sembleraient plus résistants que les autres espéces

aquatiques au sel de chrome. Le sel hexavalent étant pius

toxique pour les poissons que le chrome trivalent.

Pour la santé de Yhomme, le plus important. danger relié
au chrome se trouve dans I’industrie o0 le chrome l'\éxavalent a

€té responsable de dommages aux voies respiratoires (cancer des

voies respiratoires) et a la .peau. L’ingestion du chrome

trivalent méme en concentration elevée a peu d’effets sur
I’appareil digestif de I’homme. Par contre, Vlingestion de

composés de chrome hexavalent peut provoquer une importante
irritation du tube gastro-intestinal [31.

1.3.2 - Le cuivre:

a = Origine:

) ’
Les sources de pollution des eaux par le cuivre sont:

= les bainz de décapage et les bains de placage dans

I'industrie du cuivre et §es alliages,

= L’industrie électrique.

b - Les effets biologiques du cuivre :

Une concentration de cuivre de 041 mg/l suffit a rédume la
photosynthése d’une algue géante de 50% -en deux a cing jours et
de 70% en sept A neuf Jjours. Certains auteurs ont conclu que
Paccumulation du  cuivre dans les algues résulte d’une
augmentation des ions cuivre Cu2’ liés a la membrane cellulaire

entrainant une augmentation de la pérméabilité de deﬂe-ci, et




des doses extrémement elevées pour é&tre toxiques. On peut. donc
considerer le Nickel comme étant inoffensif lorsqu’il est

absorbé oralement..

La toxicité du Nickel se manifeste plutét  lorsqu’il est
administré par -  inhalation ou injection. Les principales lesions
sont: une hémorragie et une oedéme pulmonaire ainsi gu’une
hémorragie cerébrale. La norme Européenne gﬁﬁrle Nickel dans

I'eau de consommation est de 0.05mg/L

- 13.4 - Le Cadmium et le Zinc:
a - Origine:
Les principales sources de contamination de ’eau par le
zinc et le cadmium sont: ' |
- les mines du zinc et du Plomb,
= les raffineries du zinc et de cadmium,
- les rejets industriels notamment les ateliers de

galvanoplastie,

les engrais phosphatés et insecticides.

b - Effets biclogiques:

Chez les algues, la toxicité résultante de combinaisons
cuivre, zinc et cadmium est semblable A& la toxicité du zinc seul
a concentration égale. Une combinaison a concelration egale de
cuivre et du cadmium résulte en une croissance des algues plus
imporiatante que celle obtenue pour une concentration éqdivalente
du cuivre, ce qui suggére que le cadmium inhibe la toxicité du

cuivre [41. -

Le =zinc présente un effet toxique vis-a-vig - des
protozoaires et des bactéries. Pour une concentration de l'ordre

de 1imgsl, le =zinc a un effet de stimulation vis-a~vis, des

- Y



bactéries nitrifiantes, alors qu’il présente un effet

d’inhibition pour une concentration de 10mg/l [41.

Le =zinc est un élement nécessaire au métabolisme humain, il
entre en effet: dans la! composition de nombreuses enzymes et
dans linsuline. Il présente un effet génant en ce sens qu’il
confére a Peau un goOt désagréable. Pour la plupart des
poissons, la concentration létale se situe entre 0.001PPM et

10PPM.

.35 - Le Plomb:

a - Origine:

Depuis une cingvhtaine d’années, les concentrations de
Plomb dans Venvironnement ont considérablement augmenté,
celles~¢i peuvent. atteindre plusieims centaines de ug/l dans les
eaux de riviére des régions industrialisées. e . rapide
accroissement est dd aux activités hﬁmaines dont principalement
la métallurgie du plomb, le brilage du charbon, Pemploi de

peinture.

b - Effets biologiques du Plomb:

La, croissance de chlorelle (algue) serait inhibée pour une
concentration en plomb ionique de 0.1 PPM. ' |
Les micro-organismes sembleraient trés résistants
vis—é;vis du plomb. Pour des concentrations de plomb allant
Jjusquw’a 20 #FPPM  aucun effet n’est constaté wur les
micro-organismes, leur <croissance est totalement inhibée pour

une concentration de 100 PPM. -

Le plomb ne se présente pas comme un agent d’intoxication
provoquant une mort rapide chez les poissons, mais il peut

déterminer des troubles métaboliques importants capables de



mettre en danger de fagon certaine la faune piscicale [5).

Le saturnisme: deux formes de saturisme sont reconnues a
Pheure actuelle, la forme la Plus commus se manifeste par un
déréglement leger ou sérieux de Vappareil digestif » qui  se
traduit par la perte de 1appetit, Ila constipation. des
colliques ou des Crampes abdominales acc:ompaé'\ées de maux de

téte, d’une . faiblesse générale, de fatigue et de malaise,

Une deuxéme f orme, beaucoup moins fréquente aujourd’hui
est le syndrome neuro-musculaire, caractérisé par la faiblesse
et un certain degré d’atrophie des muscles extenseurs des avants

bras, ou par la paralysie de ces muscles.

Le plomb peut provoquer wune altération directe des
globules rouges, par sa fixation sur leur membrane.
La concentration maximale admissible de plomb dans 1’eau
d’alimentation a été fixée par JI'OMS et par 1e service de la

santé ddes états unis par 0.058mg/].

-En conclusion a cette présentation, il est a rappeler que
le probléme est beaucoup plus complexe, gcar les différents
organismes présentent une sensibilité trés variable vis-a-vis

des toxiques.

En passant. d’une @spece & une autre, la sensibilité peut,
étre 1000 fois | plus  elevée et ceux par la méme durée
d’exposition. - o

Les normes et les valeurs limites tolerées peuvent parfois
étre subjectives, car il faut tenir compte de plusieurs autres
facteurs entre autres les bPhénoménes de synergie dos a la
présence simultanée de plusieurs ions métalliques dans les eaux

résiduaires.
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II
TRAITEMENT DES EAUX CHARGEES EN METAUX LOURDS

111 - METHODES CLASSIQUES:

- L’utilisation des métaux pour le besoin du développement

industriel entralne un accroissement de la dissémination des

" résidus toxiques dans leau. Il en résulte un danger important

pour les micro-organismes vivants du fait de l’accumulation des

métaux lourds dans la chaine alimentaire.

Différentes méthodes sont employées pour éliminer, de
fagon générale, les micro-polluants minéraux des eaux
résiduaires; les méthodes les plus couranté_s comprenﬁent la -
neutralisation, la précipitation, I’echange d’ions,
I’electrolyse, l’adsorption sur charbon actif ou tout autre

matériau adsorbant et la cémentation.
I1.1.1 - La neutralistaion:

Le terme, d’aprés Degremont, concerne les traitements
destinés & ramener une eau acide ou basique A un pH voisin de 7.
Par suite de la trés forte action toxique exercée par les eaux
polluées en métaux lourds, il est généralement préscrit de les
neutraliser a4 un pH d’environ 75 a 85 avant de les re Jeter

dans l'emissaire [6].
La neutralisation des eaux résiduaires . contenant des

métaux provoque toujours la précipitation des métaux sous forme

d’hydroxydes =i les métaux ne sont pas présents A 1’état d’ions

10
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complexes, dans ce dernier cas, il faut évan£ neutralisation
détruire les complexes métalliques, ce qui peut se faire par
oxydation ou réduction (61

. Dans la neutralisation des eaux résiduaires de décaperies,
pgr exemple, les acides sont le plus souvent neutralisé au. moyen
de chaux vive (sous forme de lait de chaux), les hydroxydes
métalliques précipités sont séparés par décantation, et le
liquide surnageant est re _jet,é"dans I’emissaire ou les égouts
urbains. Lors de la neutralisation par addition de chaux en

poudre, on améne le pH‘ 4 une valeur de 80 a 85 en méme temps

Peau résidusire est aérée [7]

I1.1.2 - Précipitation: -

On entend par précipitation chimique, la formation par
action de réactifs appropriés de composéé. insolubles des
éléements indésirables contenus dans une eau en application de la

loi de BERTHOLLET ou celle de ’oxydo-réduction [81.

La précipitation est utilisée pour éliminer les métaux
lourds sous forme d’hydroxydes par addition de soude ou de chaux

ou de carbonate de soude jusqu’au pH de solubilité minimum 91.

La précipitation & la chaux est la méthode la plus
couramment  employée, car elle donne généralement de. bons
résultats pour [’élimination des composés métalliques: (plus

économique) [4).

* Quelques applications de la précipitation:

- L’arsenic peut étre éliminé par précipitation sous forme de

sulfures par addition de sulfure de sodium ou d’acide

11
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sulfhydrique a pH 6.7. On peut atteindre une teneur résiduelle
de 0.05mg/1 [81

- Le =zinc peut é&tre 'éliminé par précipitation sous forme
d’hydroxyde, le milieu est alcalinisé par addition de soude ou

de chaux.

- Le nickel en solution contenant des sulfates est précipité
eégalement bien par la soude et le lait de chaux, mais moins bien
apof le carbonate de soude, la zone de précipitation se situe
entre pH 7.8 et 95 [7],

En pratique, une précipitation par la chaux conduira, aprés
décantation et filtration, & une teneur résiduelle de 0.15mg/1

£91.

- Le chrome est précipité au mieux par le lait de chaux, si l’on
emploie le carbonate de soude, il se forme des complexes

carbonates facilement. solubles oucolloidaux [71.

- Le cadmium n’est précipité par la soude et le lait de chaux,
qu’a partir d’un pH de 91 a 9.2, la précipitation est toute
fois totale a un pH=10. En solution renfermant des sulfates, il
y a précipitation d’un sulfate basique en présence de cadmium
seul. On effectue 1Ilq précipitation de i)référence avec une
solution de carbonate de soude, auquel cas la zone de
précil;itation du carbonate de cadmium formé se situe entre pH 7

a 7.5 7l

- Le plomb est généralement précipté sous forme de carbonate
(PbGOa) ou d’hydroxyde (Pb(OH)Z). En général,- le plomb en
concentration supérieure a 100mg/1 peut étre précipité au moyen

de soude ou de chaux.

12



I1.1.3 - Echange d’i‘ons:

On utilise les échangeurs d’ions pour résoudre le probléme

des eaux résiduaires chargées en métaux lourds,

Les échangeurs d’ions sont des substances granulaires
insolubles comportant dans leurs structures moléculaires des
radicaux acides ou basiques susceptibles de permuter, sans
modification apparente de leur agpect physique, et sans
altération ou solubilisation, les ions positifs ou négatifs
fixés sur ces radicaux contre des_ions de méme signe se trouvant

en solution dans le liquide a leur contact [8],

L’échange d’ions peut étre appliqué comme traitement. final
ou  comme un procédé de récupération. C’est un procédé
relativement colQteuxmais généralement. efficace quant a
Pélimination des élements metalliques de l’eau. De plus par ce
procédé il est possible de récuperer les métaux retenus sur les
résines, ce qui présente un avantage économique non négligeable

[4].

* Quelques applications:

- Industrie du chromage et du nickelage

Dans le chromage électrolytique, on emploie des solutions
d’acides chromiques qui s’appauvrissent en chrome mais aussi se
chargent des ions prjévenant de la dissolut.ionl des -métaux
présents. Leur regénération se fait paﬁ des résines cationiques
qui  éliminent totalement I’aluminium, le fer ou le chrome

trivalent.

13



Dans le c¢as du nickelage, le métal est sous forme de
cations, les anions étant des chlorures ou sulfates et
récupération se fait a partir des eaux de lavagesur colonne

cationique [10].
I1.1.4 - Eléctrolyse:

La récupération du cuivre métal par éléctrolyse est
notamment appliquée au traitement des bains de décapage qui sont
suffisament concentrés pour ne pas nécessiter une étape

préalable de préconcentration. Le traitement est assuré par une

la

série de cellules é&léctrolytiques comportant; chacune une anode

en plomb ou en alliage de plomb-antimoine et une <c¢athode en:

alliage cuivre-etain. La réaction globale d’éléctrolyse peut
s’écrire:

20uS0 +2H0 — 5 20u +2HSO +0O
4 2 2 4 2

Le cuivre métal est récupéré au niveau des  cathodes sur
lesquelles il se dépose, ét I’acide produit est recyclé vers les

sections de décapage [3lL

L’éléctrolyse peut étre . appliquée a la récupération du
nickel, néanmoins lefficacitée du traitemgnt est relativement
faible, ne permettant pas dans Iles meiileurs des cas la
récupération de seulement. 65570% du nickel présents dans les
effluents traités [3l. -

~ ]

I1II.1.5 - Adsorption:

Une autre technique d’élimination et de récupération des
éléments minéraux dans les eaux est ’adsorption. Divers

adsorbants peuvent étre employés dont le plus connu assurément
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est le charbon actif. Cependant le charbon actif en poudre des
doses habituellement . utilisées (20mg/m3)n’ont que peu

d’efficacité pour 1’élimination des métaux lourds [4]1.

I11.6 - Cémentation ou déplacement chimique:

Cette méthode de traitement exploite lés réactions de
déplacement chimique qui s’opérent lorsqu’une solution contenant
des ions métalliquées entre en contact avec wun métal plus actif.
Les ions en solution sont réduits sous leur forme métallique qui
se dépose, en méme temps que le métal le plus actif passe en

solution sous forme ionique [3].

Cette méthode est principalement employée pour éliminer et
récupérer le cuivre présent dans les eaux résiduaires. Le métal
reducteur le plus couramment utilisé étant le fer. Les effluents
contenant du cuivre en solution sont dirigés vers une série de

réacteurs contenant de la grenaille de fer.

Le cuivre est précipité sous sa forme metallique en méme temps
que le fer passe en solution suivant la réaction:

Guz+ + Fe —_— F"e“ + Cu

Les méthodes de cémentation sont trés simples du point.. de vue
installation et  surveillance, mais présentent. toute fois
Pinconvénient. de produire des eaux résiduaires trés riches en

-

fer [6]. -

I1.2 -~ NOUVELLES TECHNIQUES DE RECUPERATION DES METAUX
LOURDS PRESENTS DANS LES EFFLUENTS:

Les méthodes citées précedemment de récupérat.ion ‘des

15



metaux dissous dans Peau s’avérent codteuseset surtout peu
pérformantes lorsqu’on a a faire a des solutions relativement

peu concentrées ¢ de lordre de 100mg /1>

L’utilisation . de mat.ériaux ’biosorbants’ permet.
d’envisager la récupération de métaux de maniére plus efficace

et économique.
IL.21 - Piéges a métaux:

Il existe des quantitésg importantes de matériaux
biclogiques encombrants, peu ou mal valorisés, qui sont capables

d’adsorber naturellement les métaux dissous dans les effluents.

Il s’agit des résidus de f ermentation  industrielle,
constitués principalement de boues de mycelium de divers
champignons filamenteux (afhi que des bactéries et des levures)
cultivés en fermenteurs pour produire des enzymes, des

antibiotiques ou des acides organiques.

Les propriétés d’adsorption sont lices a la composition
des parois de ces moisissures, formées de longues chaines de
polysaccharides (chitine, chitosane, glycane polyu_ronides »
mannanes, cellulose, e Ceux-ci porﬂent de nombreux
groupements anioniques, vériEbles pieges a cations métalliques,
méme lorsque ces champignons sont morts, donc insensibles‘ a la

toxicité des polluants [11]-

La biomasse fongique peut adsorber de 15 a 40mg de nickel
par gramme de matiere séche. Ainsi 1Kg de poudre de champignons
Mucor, ou Rhizopus peut a pH stabilisé a 7 épurer totalement

5000 litres d’eau contenant 10mg/! de =zinc.
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Ces matériaux pouvant étre (regén‘eg}t:%os’} s’avérent selectifs,
performants et plus économiques que les matériaux classiques,
puisque ce sont des sous-produits déja valorisés par d’autres

industries.
I1.2.2 - Schéma du fonctionnement du procédé "Mycélium':{12]

L’originalité consiste & utiliser des gr'anulés du mycélium
obtenu par séchage et granulation d’un mycélium inactivé dans un
~réacteur a lit fluidisé offrant une grande surface de contact
entre le mycelium et DPeffluent liquide a traiter. Lor=sque ces
granulés sont saturés en métaux, ceux-ci peuvent étre désorbés 2
I’aide  d’une solution de regénération, ce qui permet de
concentrer les métaux dans un volume réduit. Cette opération est
réalisée lorsqu’on souhaite utiliser les granulés du mycélium
plusieurs fois. Par contre lorsqu’il s’agit de. métaux de cout
elevé, ceux-ci peuvent é&tre recupérés en détruisant le mycélium,
qui -dans ce cas n’est pas regénéré (voir schéma de

fonctionnement.).

I1.2.3 - Intérét technique et économique de cette solution

par rapport aux procédés classiques:

Dans le cas d’utilisation avec regénération du  mycélium,
I'interét. économique par rapport aux résines échangeuses d’ions
dépend essentiellement de la durée d’utilisat.ionl possible‘ des
granulés de mycélium. Des essais sur effll{i%t.s industriels ont
montré qu’aprés 15 cycles d’adsorption-désorption successifs,
les  granulés  avaient  conservé leur capacité d’adsorption

initiale [12].
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Shcéma de fonctionnement du procédé

A

Eff luent & traiter

cont.enant ies métaux

+

Retour en téte

du traitement
principal

(physico-chimique

Eff luent Granulé=s de
L, E—— .
traité mycélivm
i —Recyclage-
ou , Evacuat.ion
évacuat.ion
| —_
<+
, Granulés Solution concentrée
solut.ion ]
de rgénération f—m—— | saturés »| contenant les métaux
acide en métaux désorbés

~

Récupération des métaux
par combustion

du mycélium
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Dans le cas ot l’adsorbant doit é&tre détruit aprés
saturation <(cas des métaux nobles applicables également a
certains élements radicactifs) la rentabilité économique du
procédé est plus elevée que celui des résines échangeuses d’ions.
Deplus l’incinération du mycélium usagé ne pose pas de problemes

particuliers, ce qui n’est pas le cas pour les résines.
I1.2.4 - Domaine d’application:

Le procédé peut étre utilisé pour traiter des rejets
contenant. des métaux lourds sous forme soluble (zinc, cadmium,
pl@®mb, cuivre, argent, brome, mercure, ..> & la concentration
comprise entre 01 et 100mg/l dans lindustrie metallurgique,
chimique” ou miniére ou des radio-élements (application dans le

domaine nucléaire).
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111
ADSORPTION

111,14 - GENERALITES ET DEFINITIONS:

L’adsorption est une séparation fondamentale du domaine de
la chimie physique ou interviennent de fagon caractéristique la
structure des corps d'une part et les procéssus enérgetiques

d’autre part. -

L’adsorption est, un  phénoméne physico-chimique se
traduisant en particulierpar une modification de concetrations 2a

Iinterface de deux phases non miscibles [13L

Il existe cing types d’interfaces selon la nature des deux
phases contigues: gaz/ liquide, gaz/ solide, liquide( liquide,
liquide/ solide, solide/ solide et pour chacun de ces types
d’interfaces, on peut distinguer le cas ou ses phases sont pures

de celui ou elles constituent des mélanges [131

Les molécules ions ou atomes formant la surface d’un
solide sont’ soumises a des forces dissymétriques qui se
traduisent par un champ de forces attractives. L’élimination
d’un corps polluant présent dans un mélange pourra se faire par
passage de ce mélangé a travers un milieu solide poreux
induisant. un réseau de forces qui retiennent de fagon spécifique
le corps a éliminer sans en transformer la nature. Le champ est
suffisant pour attirer les molécules de gaz ou de liquide
situées au voisinage immédiat de Vinterface et provoque ainsi

leur fixation sur la surface du solide.
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L’adsorption par un solide peut étre donc définie comme
etant le phénoméne de ‘concentration_ d’une phase gazeuse ou
liquide sur la surface du solide [14]. Le solide qui est le
siege de cette adsorption est appelé solide adsorbant ou
simplement adsorbant, le composé liquide ou gazeux gqui subit
I’adsorption est appelé adsorba&. Dans ce cas le terme surface
doit s’etendre a la totalité de la surface externe du solide
ainsi que la surface interne engendrée par les fissures, les

cavernes, les pores, ..etc.

L’adsorption a lieu car a la surface d’un solide les
atomes ou les molécules qﬁi le constituent ont des liaisons
incomplétes avec le reste du solide, ces liaisons non compensées
tendent alors a se sat,urer avec les molécules du llqu1de en les

adsorbant. lorsque le solide est introduit dans le liquide.

Le phénomene de base mis en jeu est un transfert de masse
a partir de la phse liquide vers la surface du matériau
adsorbant a laquelle le composé organique ou minéral a tendance
a se lier .
L’énergie de liaison est matérialisée par une chaleur

d’adsorption propre au systéme considéré.

Parmi les nombreuses applications de l’adsorption,l on peut
citer : - la séparation des mélanges,
- épuration des contaminants de 1’air et l’eau,
- décoloration,

- désodorisation de Pair. ot
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IIL.2Z - TYPES D’ADSORPTIONS:

Suivant. la grandeur des energies mises en jeu le probléme
d’adsorption présentera les caracteristiques qui permetteront
de le classer soit dans la catégorie de Padsorption physique,

soit dans celle de 1’adsorption chimique [15].
IIL.21 - Adsorption physique:

L’adsorption physique constitue un procéssus qui ne
requiert que des energies de Dlordre de quelques kilocalories
Par mole: il consiste essentiéllement dans la condensation de
molécules sur la surface du solide et cela. est favorisé en
conséquence par un abaissement de la température. Cette
adsorption n’est pas spécifique, en ce sens qu’elle est peu
influencée par la nat.ure de la surface, elle est
multimeléculaire par nature, puisqu’ une deuxiéme, puis une
troisiéme, ..eta couches adsorbées peuvent recouvrir la
premiere couche [15). Les forces impliquées sont, des forces de
VAN DER WALLS qui ne sont pas sélectives pouvant. s’exercer sur

r’importe quelle substance.
I1.2.2 - Adsorption chimique:

L’adsorption chimique met en jeu des energies, en général,
de lordre de 10Kcal/mole, elle se traduit par la formation de
liens chimiques entre les atomes superficiels et les atomes ou
molécules adsorbés, et elle est en général favorisée par un
accroissement de température; cette adsorption est spécifique
puisqu’elle dépend de la nature des liens chimiques que les
atomes en présence peuvent contracter. Au cours de ladsorption

chimique, la surface se garnit au maximum de recouvrement d’une
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couche monomoléculaire d’adsorbat. La chimisorption implique des
liaisons chimiques similaires & celles se produisant lors d’une
réaction chimique, et implique un transfert d’electrons entre le

solide (adsorbant) et le liquide [161.

I11.3 - LES DONNEES DE MESURE D’ADSORPTION
Définition:
Les isothermes d’adsorption sont des courbes pour
lesquelles on trace la quantité d’adsorbat retenue par unité de

masse ou de volume d’adsorbant en fonction de la concentration

de Vadsorbat 7). (& € caui fubye)

j
L’adsorption en phase liquide -est beaucoup moins compléte
que celle des gaz ou des vapeurs du fait. de sa complexité, vu les
nombreux facteurs qui peuvent intervenir rendant ce phénomeéne

difficile a interpréter.

Pour décrire  ce phénoméne les relations mathématiques
utilisées sont celles établies pour 'adsorption des gaz en
remplagant la pression du gaz par la concentration du soluté.

" IIL.4 - CLASSIFICATION DES ISOTHERMES:

L’examen d’un grand nombre de résultats publiés par
différents chercheurs a permis en 1940 & BRUNUVER, DEMING et
TELLER de proposer cing -types d’isothermes (figures 1 a 5)

I11.4.1 - Isotherme de type I:

L’interprétation classique de cetd.. isotherme est

qu’il est relatif a une adsorption pour une couche
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monomoléculaife compléte. Cet isotherme se rencontre aussi bien
en physisorption qu’en chimisorption.

Cet. isotherme comprend trois parties: une partie linéaire
ou la quantité adsirbée est proportionnelle a la quantité
d’adsorbant, une deuxiéme partie ou la pente mesurant la dérivée
de la quantité adsorbée a la concentration, enfin une pente
horizontale ou la c\uﬁ'at{te adsorbée ne . varie plus  avec la

concentration.
I11.4.2 - Isotherme du type II:

Cetke isotherme leg plus fréquemment rencontrée quand
Padsorption =se produit sur des poudres non poreuses ou ayant
des macropeores (diamétre > 500 °A environ),

Le point dinflexion de [I’isotherme indique' que la premiére
couche est totalement saturée, 1la polycouche pouvant alors se
produire au fur et A mesure que la concentration de Yadsorbant,
augmente, le nombre deé couches pouvant alors étre trpés

important.
I11.4.3 - Isotherme du type III:

CEtke isotherme est relativement rére;_ elle indique Ila
formation de couches polymoléculaires dés - le début de
Vadsorption et avant que la surface n’est été recouverte d’une
couche monomoléculaire. . Un tel cbmportement indique qi.le la
surface du solide n’est pas . homogéne, et que l’adsﬁrption
s’effectue sur  des sites préférentiels ol les forces

d’attraction sont les plus intenses.
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Généralement, les isothermes de type I, II, et III sont

réversibles, la désorption suit la méme courbe que l'adsorption.

X/m
1

» & Figure 1 - Isotherme type I
X/m
T

» G Figure 2 - Isotherme type II
X/m

» C Figure 3~ Isotherme type III
X/m

» C Figure 4 - Isotherme type IV

A/m ' '

» C Figure 5 - vIéothérme type V
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IIL.4.4 - Isotherme de type IV :

La pente croit a des concentrations relativement élevées,
ce qui indique que les pdres sont. totalement remplis comme pour
I'isotherme de type II, la polycouche démarre quand la

monocouche est totalement réalisée.
II1.4.5 - Isotherme de type V:

Cet isotheme donne aussi comme lisotherme de type IV lieu
a une hystérisis, elle est similaire a Pisotherme III, c’est a
dire que la polycouche demarre bien avant que la monocouche ne

soit totalement réalisée.
HL5 - EQUATIONS DES DIFFERENTS ISOTHERMES:

III.5.1 - Adsorption en monccouche:

Cette adsorption est caractérisée par la formation d’une
couche monomoléculaire d’asorbat sur le solide. L’isotherme

d’adsorption est régicpar les différentes lois suivantes:

a - Equation de FREUNDLICH

L’équation d’équilibre est donnée par la formule empirique

suivante:
g}

X/m = KC
Ou X: Quantité de soluté aﬂsorb@:
m: masse d’adsorbant,
C: concentration du soluté qui reste en solution a
Iétat d’équilibre,
K, n sont des constantes expérimentales dépendant de la

température et de la nature couple asorbant./ adsorbat.
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Théoriquement, en portant logX/m en fonction de logC, on
devait obtenir une droite de pente n et d’ordonnée logK

logX/m = ‘log'K + nlogC

b - Equation de LANGMUIR

La théorie de LANGMUIR repose sur deux hypothéses importantes:
- Ea surface de [’adsorbant comportant un nombre déterminé de
sites d’adsorption [15];
- les molécules adsorbées n’interagissent pas entre ellés, c’est
a dire que la solidité du lien d’une molécule donnée, n’est
conditionnée que par la nature du centre et ne dépend pas de la

présence ou de ’absence de molécules sup les centres voisins.

L’¢équation empirique donnée par LANGMUIR est donnée par la

formule suivante:

b C
X'm=X —_ "
"1+ be
telque : X/m: quantité de soluté adsorbée par unité de masse de

’adsorbant.,
Xm: capacité ultime,
G: concentration de la matiere dissgte a Péquilibre,
b: constante d’adsorption.

Vexpression peut étre écrite comme:

G 1 G

I
+

X’m X b X

T m m

Si on trace X/m en fonction de G, on trouve une droite de

pentel/ X et d’ordonnée
" X b

m
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* Cas spécial de 1’équation de LANGMUIR

i - pour des faibles concentrations C b1

X/m = X bC

m

L’équation de LANGMUIR est assimilable a la loi de HENRY

ii - Pour des concentrations é&levées

bC
Xms=X —= X

m m

bC

iii - Pour des concentrations intermediaires

X/m =X b ¢""
m
Cette derniére est relativement équivalente a I’équation

de FREUNDLICH,
I1.5.2 ~ Adsorption en multicouches

Isotherme de B.E.T (BRUNAUER, EMMETT et. TELLERD
Les hypothéses suivantes sont admises [17]
- pas dj"geract.ions entre molécules adsorbées;
- la chaleur d’adsorption entre la premiére couche est
différente des suivantes;

- tout point sur la surface d'un solide a la méme affinité pour

le liquide.

X A G

m

(Cs - COU+CA-12C/Cs)

X: gquantité de soluté adsorbée,
Xm: capacité ultime,
A: constante,

C! concentration de la matiére dissoute a ’équlibre,
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C: concentration de la matiére dissoute A Vl’ét.at de

_ saturation.
IIL.6 - Cinétique d’adsorption
Le phénoméne d’adsorption est classé parmi les réactions

équilibrées, ia cinétique d’ad=sorption et de désorption

obéissent alors aux lois du procéssus d’ordre 1 [18].

Hypotheses:

Pour déterminer I’équation cinétique, il est important de
considérer ceratines hypothéses a savoir:
- la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration
¢ etala fraction libre 1-8 avec & la fraction de sites occupés

par PPadsorbak:.

- la vitesse de désorption est proportionnelle a ©.

Soit v la vitesse du phénoméne

on a dong: 4o
'LF{’ —

T= KC(-8> - Ke

telsque:
—
(K_ constante de vitesse d’adsorption,
K

constante de vitesse de désorption.

soit

Cm: la concentration de Iadsorbant nécessire pour couvrir

tous les sites d’adsorption;
C : la concentration adsorbée a Vinstant t.

on a: =
G
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avec —_— P

K= —ro et, K=

m: masse d’adsorbant,

N: nombre de molécules.

dN = V.dC V: volume de l'adsorhbat..
Vv dc N _ .
- — —— = KC W -0 -KC
m 4t m
or _C= C - C
0
aveo CO r concent.ration initiale de la soclution
\ dc - ,
- —— e = KC W -C + C> - K - o
m dt. ™m o 0

a l’équilibre V=0 et G=Ce .

ce qui permet de calculer K’

c - +
o KC&(Cm Co Ck)
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la vitesse devient

; ' V dc

" - — = K(C- € CFaD
m dt ©
avec QG ~C )
0 m O e
a =
¢ - C
(e} =)

aprés intégration de ’4quation on obtient:

G -C Km CO-C
log ——— = -(C+ad t  +log
G +a v Co+a
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IV,
LES BIOSORBANTS

" Les métaux lourds dont les effets toxiques sur le milieu
naturelsont. connus, ils sont présents & des concentrations
variables dans les effluents de ceratins établissements
industriels, les traitements existants qui consistey a élever le
pH de leffluent pour faire précipiter les métaux sous formes
d’hydroxydes ne permettent pas d’atteindre les concentrations
admises par les nouvelles réglemeﬁtations sur les rejets C(annexe
1>, lesquelles deviennent de plus en plus sevéres, des
traitements de finition sont donc nécessaires, classiquement ils
mettent en oeuvre des procédés en é&change d’ions sur résines
dont Dexploitation est colteuse en raison du prix élevé des

régines.

Cependant. des travaux réalisés par des laboratoires de
recherches [12] ont montré que les métaux. lourds peuvent étre
piégés par de la biomasse sélectionnée. En effet les parois de
nombreux  micro-organismes morts ou vivants telsque les
bactéries, les levures, les champignons filamenteux (mycéliﬁm),
les algues constituent des capteurs efficéces pour des cations

métalliques en solution aqueuse.
1 a été montré que la souche bactérienne Pseudomonas

Putida peut adsorber de 90 a 97% de cadmium de concentration

Admg 71 (191
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IV.4 - DEFINITION DU MYCELIUM

La partie filamenteuse des champignons est baptisée par
les =pécialistes 'mycélium”, C’est elle qui forme la partie
végetative des champignons quelqu’en soit. Vespéce, c’est elle

qui différencie le champignon des autres organismes.

Le mycélium est un élément fondamental constitutif des
champignons supérieurs formé par I’ensemble des hyphes en
filaments mycéliens et représente la partie végétative du thalle
des champignons [larousse agricolel
Il se présente sous la forme d’un petit tube losqu’on le regarde
au  microscope, tube cloisonné chez certaines espéces, non

cloisonné chez d’autres [20].
Iv.2 - LES GHAMPIGNONS FILAMENTEUX

Les champignons filamenteux cultivés en fermenteur pour la
production de  composés  organiques, les antibiotiques et
certaines vitamines présentent des propriétés d’adsorption
particuliérement intéréssantes vis-a-vis des métaux, car leurs
parois cellulaires contiennent une forte proportion dune
substance chitine et /ou chitosane =ainsi que des groupements
anioniques qui présentent un pouvoir adsorbant vis & vis de

la plupart des caticns métalliques.
- Dans un systéme batch, le rhizopus Arrhizus peut adsorber

le zinc, sans contréle du pH jusqu’a 16mg/g; pour Mucor miehel

4.5mg-g; Penicillium Chrysogénum 3mg/g [21].
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IV.21 - Composition chimique de la paroi des champignons

La plupart des chahpignons possédent. dans leurs parois des
béta 1-3 et béta 1-6 glucanes .CR-glucanes}, ils produisent aussi
des polysaccharides b-1-4 N acétylglucosamine, les polyuronides,
manﬁose R galactose, xylose, glucose, acide glucuroniques,

cellulose .
1V.3 - EUBACTERIES MYCELIENNES

Elles forment le groupe important des actinomycétes. Les
actinomycetes comme les champignons produisent un mycélium, mais
se sont. généralement. des organismes unicellu}aires de dimensions
semblables & celles des bactéries. Quelques membres du groupe
sont étroitement apparentés aux bactéries gram+, d’autres a des

champignons [22].

Parmi les actinomycetes le éenre st.reptomyces est trés
répandu dans le sol, air, aliment et eau, environ 90 a 95% des

souches isolées du sol sont des streptomyces. L’organisation ‘des

streptomyces se rapproche le plus de celle des champignons, de

méme que DPaspect morphologique de. leurs Cglonies, ils forment
ST e t

wo.: "L un vral mycélium mais dils se reproduisent a laide de

cellules spécialisées immobiles [231

Leur intérét n’a fait que grandir depuis que WAKSMANN en
1944 a montré gu’une espéce streptomyces griseus synthétisait un
anti.biotique acftit - la. Stré;ptom.,,"'c;.ﬁ,a; les streptomyces
représentent o5 des . actinomycetes »eproductrices

d’antibiotiques [24].
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1V.3.2 - Composition chimique de la paroi

La cellule Eubactérienne est entourée d’une paroi dont
Pepaisseur et la structure fine varient quelque peu chez les
éspeces.

La ﬁ:aroi des bactéries gram+ contient la éubsﬁ@.nce mucocomplexe
qui est un hétéropolymére composé de deux différentes classes
chimiques de sous-unités de =ucres arhinés <. acéiylglucosamines
et acide acetylmuramiqued et d’acides aminés telsque: ’acide
glutamique, ’alanine, la gly€ine et soit Pacide

diaminoapiméliqgue D AP soit la lysine [251.

Le biosorbant utilisé dans notre é&tude (streptomyces
rimosus), appartient & la famille des Eubactéries mycéliennes et
a été utilisé pour la production de Voxytétracycline -(ATRBD

par le complexe d’.antibiotiques de MEDEA.
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SYMBOLES UTILISES

V: = Volume de la solution mét,alliqueldg Zn(ll2 ml>

T: .Température oo

w: vitesse d’agitation (L.p.m) towx pAs M nug

pHi: pH initial avant contact (biomasse/adsorbat)

Ci: Concentration initiale en Zn (mg/

mmyczmasse dg biosorbant émg)

X/m:Qagntité de métal fixée par gramme de biom.asse(mg/g)
Ce: Concentration ré;iduelle en Zn (mg/D

Q : Capacité maximale d’adsorption (mg/gr)

K,: Constante de dissociation du métal imgd(™g(e)

¢ :"Rendement. d’élimination.
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INTRODUCTION

L’objectif de ce travail, consiste & étudier la cinétique
et la capacité d’adsorption, en fonc.t.ion des  paramétres
physico-chimiques, des solutions métalliques contenant le zinc,
en utilisant un biosorbant a structure mycélienne et cela dans

un systéme fonctionnant en batch.

Le biosorbant est une biomasse de ‘st.reptomyces (pimosus’

T
W

appartenant. au genre des actinomycét&{c?r_;i‘.-fde la famille des
Eubactéries mycélienneg. Cette biomasse, largement utilisée en
Algérie pour la production de Poxyteétracycline, nous a é&teé

fournie par le compléxe des antibiotiques de Médea.

Le  Dbiosorbant a subi un traitement préliminaire qui
consiste en un lavage avec de Ieau distillée, suivi  d’un
séchage a l'étuve a 50°Cpendant deux jours. Il subit aprés un
broyage mécanique et enfin un tamisage pour I'obtention de

poudres de granulométries comprises entre 22 et 710um.

Notre travail consiste en premiére étape a optimiser les
parametres opératoires suivants:
- le temps optimum d’adsorption,

a
b - la granulométrie optimale,

¢ - la concentration en biomasse,
d - la température,

e - la vitesse d’agitation,

f - le pH.
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I
PROTOCOLE EXPERIMENTAL

L1 - Mode opératoire:

Durant. toutes les expriences, ’adsorption est péalisée
dans des bechers, c;lans lesquels on introduit un certain volume V
d’une solution métallique Zn(]l2 en contact d’une masse mmyc du
biosorbant. (Streptomyces rimosus).

L’agitation est assurée en continu par des agitateurs
rotatifs de vitesse w (t.pmd. L’adsorption est toute fois
realisée dans des conditions connues de température et de pH.

La détermination de 1a cinét.iqge d’adsorption se fait par
l’évalt;ation de la concentration résiduelle des métaux &
intervelles de temps  réguliers, tandis que la  dynamique
d’adsorption est déterminde par la mesure de la concentration
résiduelle des métaux a I’équilibre, c’eét -a dire  aprés un
certain temps de contact (biomasse/solution métalliqued, qu’on
va déterminer. Pour cela 3ml de la solution sont filtrés a
travers un filtre Watmann de 0.45um de porosité, dilués puis

analysés.
1.2 - METHODE ANALYTIQUE

Les concentrations en ﬁital sont. déterminés & partir de la
courbe d’étalonnage (voir annexe 2>, les densités optiques sont
données par un spectrometre d’absorption atomique de type PYE
UNICAM SP19, & la longueur d’onde caractéristique pour le =zinc

de 2138nm. Les échantillons a analyser sont dilués si la
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concentration en 2Zn° dépasse 20mg-sl, en effet la gamme de
concentrations de cet analyseur est de 0 a 20mg-/l. Ensuite les
échantillons sont acidifiés avec  quelques gouttes d’acide
nitrique HNOa a B0%¥ , et enfin dosés par spectrométrie

d’absorption atomique (SAAD.
L3 - SPECTROMETRIE D’ABSORPTION ATOMIQUE

La meéthode d’analyse par absorption atomique est congue
pour determiner les tenneurs assez faibles, parfois méme des
traces en élements contenues dans différentes substances. Le
principe de l’absorption atomiques est fondé sur la capacité que
posséd_ent. les  atomes neutres d'un élement a absorber les
radiations qu’ils sont capables d’emettre. '

Autrement dit, si on envoie un faisceau parallele de lumiére
mohochromatique traversant. une flamme dans laquelle on introduit
I’élement, A étudier sous forme de fines gouttelettes
pulvérisées, une partie du flux énergétique incident est alors
absorbé par la vapeur atomique produite par la flamme, cette
fraction d’énergie absorbée est proporticnnelle a la densité

optique selon une loi semblable a celle de Lambert-Beer [29].
Do = loglosl = KCL

ou D.0 : densité optique,

I0 » intensité du flux incident,

I :intensité du flux émergent,

K coefficient d’extinction spécifique ou molaire,

C : concentration des atomes dans la flamme a ’état
fondament.al. '

L’appareillage pour la SAA comprend entre autres (voir
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schéma):

a - un systéme d’emission,

b - un dispositif braleur-atomiseur,

¢ = un monochromateur {(réssaud,

d - un détecteur (photomultiplicateur),

Schéma du principe d’absorption atomique
wam —
<, -

L ‘2
La\"f‘-'{ﬂe Flamme MonoChromakenr Di bectour Enrz%‘tstrum
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II.
DETERMINATION DU TEMPS OPTIMUM

Par définition, 5y le  temps optimum est le temps

nécessaire pour la saturation de tous les sites d’adsorption.

L’étude est faite avec des poudres de granulométries
comprises ent.fe 22 et 710um. des prélevements a intervalles
réguliers ont été effectués. Ils ont subi ensuite une filt,rat.ioﬁ
a Paide d’un papier filtre et ont été dosée par
spectrométried’absorpt.ion atomique. Les échantillons a analyser
sont.  acidifiés avec quelques gouttes d’acide nitrique HNOEl 0.5M

avant d’étre analysé par SAA.

Les conditions opératoires sont les suivantes:

¥ V = 500ml de ZnClz,
* mmyc = 15 gr,

* T = 20°C,

¥ W = 250 t.p.m,

% CL = 100mg~1,

* pH,L = 6.5,

En portant la quantité de 2Zn retenue par gramme de
biosorbant en fonction du temps (figure 1), on a déterminé la
cinétique d’adsoprption du zinc sur notre biosorbant et ond'ailasi
déterminé un temps optimum de ’ordre de 240 minutes. Au dela de
ce temps optimum, nous observons un palier indiquant la limite
de Padsorption. On prendra donc . 4 heures comme temps optimum

pour nos prochaines expériences.

42



>
N
>
&
3
N
W

:.J
g
N

W

25.00

20.00

15.00

10.00

5.00

.00

]
.
.
d.___Hq_m___*wl_w.ﬁ__wﬁan__g__ﬁ__H__ﬁ_l—___qﬂ__q_muunm“___d__q
0.0 200.0 1200.0

400.0 600.0 800.0 1000.0
Temps (mn) .

= Evolution de la capacite d'adsorption
au cours du temps

43



L

I1I.
GRANULOMETRIE OPTIMALE

La détermination de la granulométrie optimale a &té
réalisée par le biais de étude de la cinétigque de Vadsorption
pour des poudres de granulométries différentes. Pour se faire
trois gammes de granulométries ont.  été testées 22~140um,
140-250pm, et 25ﬁ-355pm, dans les conditions opératoires
suivantes:

* V = 500ml ZnClz,
¥ m = 15grs,

mye

* C = 100mg/l de Zn',

On trace les  courbes donnant la quantité du zinc retenue

en fonction du temps pour chaque granulométrie (figure 2.

A partir des courbes de c-inétique d’adsorption obtenues

pour les trois granulometries, on voit bien qu’une meilleure
adsorption est  obtenue avec la  poudre de granulométrie
140-250prﬁ.

La poudre la plus fine ne présente pas une meilleure cinétique,
car il y a formation des flocons du fait de la finesse de cette

poudre, ce qui diminue la surface specifique.

En général, la cinétique d’adsorption est inversement

proportionnelle & la granulométrie [27]

La granulométrie optimale 140-250um va étre utilisée pour

optimiser les autres paramétres (vitesse d’agitation, p'H et
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Iv.
ISOTHERME D"ADSORPTION

Pour caractériser le modele didsorption, on réalise
P’adsorption avee des solutions métalliques desg différentes
concentrations initiales et A P’équilibre on mesure la

concentration résiduelle et cela aux conditions opératoires

suivantes:
®* V= 100 ml ZnGlz,
* m = 300 mg,
mnye
# pH =58 ,
1
% ¢ =140pm - 250um,
* T = 28 °C.

Les résultats obtenus sont représentésparla figure 3.
La courbe obtenue présente une allure Qogarithmiqug), on pourra
dire .que la biosorption de Zn2+, sur les streptomyces rimosus
suit, l'isotherme da LANGMUIR qui traduit une adsorption en
monocouche jusqu’a saturation des sites.
Les - principales hypothéses sur lesquelles Ace modele est basé
sont. [28] :
1- les ions metalliques sont adsorhés thmiquement} a un nr:r)?)re
fixe sur un site défini;
2- chaque =ite peut recevoir un cation métallique;
3- tous les sites sont énergiquement. équivalents;
4- pas d’intéractions entre les ions métalliques adsorbés sur

des sites voisins.

47



La courbe donnant la capacité d’adsorption en fonction de
la concentration initiale est représentée par la figure 4. Ces
resultats montrent que ’accumulation du métal Zn®"  gur les
Streptomyces Rimosus obéit a un mécanisme d’équilibre chimique
de saturation. Ainsi Padsorption augmente qund la concentration
initiale augmente tant que lessites d’adsorption ne sont pas

encore saturés.

L’équation caracteristique de ce modéle est donnde par la

formule empirique suivante [19]1:

b. Q C
X/m = L 1>
1 +b C
S
Caved
X/m : concetration du métal adsorbée sur la biomasse a
Iequilibre mg-g,
Qm: constante représentant la capacité maximale d’adso-
rption dépendante des conditions experimetales (mg/g),
o - concentration du métal a I’équilibre (mg/g>,
constante d’équilibre caractéristique du biosorbant, elle
indique aussi Paffinité de I’ion metallique an+pour le
’ biosorbant, |
17b = Kd : constaﬁte de dissociation du métal correspondant.

A la mi~saturation des sites de biosbrbant..

L’équation (12 devient:

Q .C .
Xm= 7 ¢ )
Kd +Q_

on peut effectuer la transformation lingaire de 1’équation de
LANGMUIR, on aura ainsi : K c

¢ Xom= -3, __¢ (3>
<r

Q Q

m l4d]
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En portant. sur un graphe Ge/}{/m en fonction de‘ Ce figure 5D,
on a d'une part confirmé que Vadsorption du zinc sur notre
biosorbant s’effectue conformément a la relation de LAGMUIR et
d’autre part déterminé la capaci¢ maximale d’adsorption Qm et la

constante de dissociation Kd.

Qm = 0.41 mmeole/gr ou 2Tmg de zZn®" s gramme de biosorbant
Kd = 145 mM,

Dautres auteurs ont étudié Dadsorption de Vion Zn”’  sur

des chdpignons filamenteux [21]. Les valeurs de Q obtenues sont
™m

comme suit:

% Rhizopus Arhizus (champignons filamenteux)
Qm =0.24 mmole de Zn/gr ou 16mg/g
* Mucor miehei

QW =0.07 mmolede Zn/gr ou 4.5 mg/g
* Penicellium chrysogénum

Q =0.05 mmole de Zn/gr ou 3mg/g.

m

Pour les trois champignons filamenteux étudiés, leurs capacités
maximales d’adsorption est de loin inférieure & celle obtenue
dans notre cas avec des Streptomyces Rimosus qui présentent. une

capacité maximale d’adsorption de l'ordre de Qm = O4immmole/gr

{ou 2Vmg de an+/‘gr).

Signalons toute fois que des performances légérement
inférieures & celle obtenue lors de ces travaux ont &té obtenues
par une autre &quipe de chercheurs [19] opérant -avec la souche

bactérienne Pseudomonas Putida n‘ayant. pas une structure
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v omne

mycélienne. Dans ce dernier, une valeur de sz 2dmg/g a été

obtenue lors de ladsorption du cadmium

V.
- INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN BIOMASSE

On 'a étudié Vinfluence de la conc'gtration du biosorbant

sur la capacit.é d’adsorption pour trois différentes

concent.rations initiales de 4 et, cela aux conditions

- opératoires suivantes:

¥ V = 100ml de ZnClz,
¥ w = 240 t.pm,
* p = 5.9,

L

* T = 23 °C,

- On a déduit la masse du zinc fixée par gramme du biosorbant Q(/m |

en fonction de la concentration en biosorbant (figure 62

Les résultats déja obtenus confirment que la capacité
maximale du biosorpb‘;ﬁn est. de lordre de 27mg/g de mycélium.
Dans notre cas, on a opéré A des concentrations relativement,
fajbles qui ne permettent pas de fournir au biosorbant la
capacité maximale préalablement citée. Dbu la décroissance de
X/m en fonction de P’augmentation de la concentration du
mycelium, mais toute fois, on constate Paugmentation de X/m
a;vec la concentration initiale du zinc.

\\
On a pu tracer la courbe donnant X/m -en fonction du

rapport concentration initiale .~ concentration en biomasse

53



(figure 73,

on  voit bien que la réduction de la concentration de la
- biomasse & une concentration en métal donnée augmente le rapport
métalsbiosorbant et augmente ainsi la quantité de métal retenue
(reverme) par gramme du biosorbant tant que ce dernier n’est pas

encore saturé et confirme ainsi notre precédente intérpretation.
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IV.
INFLUENCE DE LA VITESSE D'AGITATION

On  étudie le traitementd’une solution métallique de
concentration initiale en =zinc GL = 93.55mg/l par biosorption en

faisant varier la vitesse d’agitation w.

Les conditions opératoires sont les suivantes:

¥ V = 100ml de ZnGlz,

¥ m = 300 mgr,
mys
* T = 23°C,
¥ G = 93.55mg/1,
L
* pH = 59,

La variation de X/m en fonction de w est représentée en figure 8

D’aprés  les résultats obtenus, on voit bien que Ila
capacité °  d’adsorption 23.7mg/e est obtenue. avec une
vitessed’agitation Gettiie de 250 t.pom. On conclut donc que la

vitesse d’agitation optimale est de 250 t.p.m.

Pour des vitesses au dessous de 250 t.p.m on avait remarqué que
les poudres adsorbantes 8e déposaient a la base du becher, ce
qui  diminue la surface spécifique, ce qui explique la faible

quantité de métal fixée.

Audessus de cette valeur, on avait observé qu’il y’avait des

57



*

pertes de la poudre adsorbante par libéragtion de gouttelettes

de la solution qui se déposent sur la par-oi' du becher, ce qui a

diminué la quantité de métal fixée par gramme de biomasse.
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VII,
INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

Lors de P’4tude de ce paramétre, on fixe la température a

une certaine valeur durant toute Pexpérience a Il’aide d’un

Lréguiateur thermostat.

Les conditions opératoires sont les suivantes:

* V = 100 mil,

¥ m = 300 mgr,
mye ‘

* W = 250 t.p.m,

* G = 112.2mg/],
L

* pH =58,

L

La figure 9 représente la quantité de Zn fixée X/m en fonction
de 1a température. On voit bien que la quantité maximale retenue
a été obtenue a une température de 20 °C, elle est de l'ordre de
26.7 mg/g. Par contre laugmentation de la -température provogue
une diminution considérable de la quantité de métal fixée par

gramme de biomasse.

Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que les procéssus
d’adsorption sont dans la majorité des cas des procéssus
exothermiques [16], c’est a dire que Vénergie libre propre au

systeme est inférieure a 0,
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A partir de la deuxiéme loi de la the?nodynamique

AG = AH - TAS
‘avec AG : énergie libre,

4H @ enthalpie ou chaleur d’adsorption,

A5 ¢ entropie = SL- S d(entropie du liquide - entropie de
s}

la couche adsorbée)

Or AS. est toujours sSupérieure & 0.

donc 4H < 0 ce qui veut dire qu’au cours de l’adsorpt_,ion, le

systéme perd de 1la chaleur, donc toute augmentation de

la

température - provoque un déplacement inverse de Véquilibre de

l’adsorption, donc on a bien désorption.

Donc la biosorption du zinc par les Streptomyces Timosus

| est favorisée par les basses Lempératures.
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VI
VARIATION DU PH AU COURS DU TEMPS

On s’est intéressé a la détermination de I’evolution du pH
au cours de l’adsorption du zinc par la biomasse mycélienne dans

les conditions opératoires suivantes:

# V = 500 ml],
¥ W = 300 tpm,
# G = 119 mg~l
* pH = 641,

' On  porte Vevolution du pH ainsi que «celle de la capacité

d’adsorption au cours du temps.

Daprés nos résultats, on voit bien qu’au cours de la biosorption
:le pH diminue de 61 jusqu’a 35 a 33, tandis que la quantite
de métal fixée augmente jusqu’a 24.73mg de Zn/g. '

'Dans les deux premiéres minutes de contact le pH diminue de 6.1
& 441, cela peut s’expliquer par le fait que le biosorbant
libére certains protons contenus dans ces groupements anioniques

‘de sa parol cellualire, les protons libérés sont remplaces par
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les cations Zn2+ existant en solution et cela suivant la°
cingtique d’adsorption qui parait ainsi Pétape la plus lente

comme le montre la figure 10

Pour valider notre interprétation de Pevolution du pH, on
a mis en contact une eau distillée et le biosorbant, (figure 100
On a constaté la méme chute du pH dans les premiéres minutes
indiquant. une libération des protons et cela sans la présence

des ions Zn”". cela confirme notre précédente interprétation.

Ces résultas illustrent bien le rdéle actif du biosorbant
au  cours de la fixation du =zinc, la paroi cellulaire du
biosorbant se comporte comme un echangeur d’ions inerte (191,

. . p . 2+
qui permute ses protons aved les cations métalliques Zn
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IX.
CONTROLE DU pPH

L’adsorption est réalisée par stabilisation du pH.

La régulation du pH est faite par une pompe doseuse périst.aﬂ'{que

30/PPV/2201 qui ajoute NACH, Paugmentation
la consigne est corrigé manuellement par

gouttes d’HCL

Les conditions opératoires lors de 1’étude
sont les suivants:

[NAOH} = 04 M

[HC11 = 04 M

v =200 ml,

mrnyc = 600 mg,
T = 24 °(,

pH = 6.2,

L

w = 350 t.p.m,
a. =106.45 mg.l

L

du pH au dessus de

ajout de quelques

de ce . parameétre-

On porte la capacité d’adsorption en fonction du pH (figure 11>

¢t on calcule le rendement ¢ d’¢limination

valeur du pH (tableau 1)

C»

\ . e 2+
€. concentration initiale de Zf
1 .
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Ce concentration de ZA a PPéquilibre.

Tableau 1 : Rendement d’élimination en fonction du pH

o
s
O
O

pH 65| 7 |7.5
p%| 0 127.8 | 364 576 667 818 | o1

Aprés contact de la biomasse avec la solution metallique, on s
observé qu’a partir de PH égal 4, ily a eu une chute rapide du

PH au cours des premieres secondes.

A pH 3 il n’y avait pas de changement de PH indiquant que

Padsorption du métal n’a eu lieu qu’a parhyr de pH égal a 4.

La capacité d’adsorption augmente  considérablement avec
Vaugmentation du pH de 4 3 75, en opérant 3 des pH
controélés, jusqu’a atteindre une valeur amximale de 32.3 mg de

Zn/g avec un rendement d’élimination de 91%.

A pH = 8 on a observé des phénoménes de précipitttations
chimiques du zinc sous forme d’hydroxyde. Ces phénoménes ne font
pPas  partie de Vadsorption proprement. dite, d’ou, on doit

impérativement opérer a des PH inférieurs a cette valeur,

Donc le pH est un facteur essentiel 2 prendre en cbmpt-e
dans les mécanismes de fixation des métaux, il agit a ls fois
sur la spéciation du métal en solution, sur le comportement

chimique de la paroci celluldire et donc indirectement sur Je

mécanisme de fixation.
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Le pH intervient sup Vétat, d’ionisation dy biosorbant et
donc sur le nobre de groupements fonctionnels disponibles poup
la fixation. ‘En effet, ses groupements peuvent. se trouver sous
forme protonnéé, déprotonnée ou neutre selon les conditions du

pH.

Les conditions d’acidit.é {pH 3-4> entrainent une
protonation des groupements fonctionnels limitant ainsi la
fixation, cas du pH 4, en la rendant parfois ‘impossible, cas du
PR 3. Au contraire pour des valeurs de PH  plus elevées,
comprises dans le domaine de PH 4 4 75, ses groupements sont, .
déprotonnés et disponibles pour la fixation des cations

métalligques.

En opérant i des pH moins acides 4 < PH < 75, les protons
H  des sites actifs seront remplacés par | les cations Na'
provenant de NaOH ajouté. Cette procédure de mise en forme
monovalente qui s’avére Plus susceptible de se faire substituer
par des ions zing, ce cas est connu lors de 1’é4change d’ions
pour la fixation d’ions métalliques par des résines

carboxyliques RCOOH qu’on met d’abord sous forme monovalent.e

RCOOH + NaOH — _ RCOONa + HZO

et
2 RCOONa + ZnSO4 —_— (RCOO)ZZH + NaZSO4

D’une maniére générale, on dit que la disponibilité des

sites actifs vis a vis des cations métalliques est alors

dépendante du pH.
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Figure 11 — Variation de lo capacite d'adsorplion
en fonction du PH
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CONCLUSION' GENERALE

Le but de notre étude etait d’évaluer la capacité -d’une
biomasse mycélienne morte a adsorber des ions métalliques de zinc

contenus dans une solution et cela dans un systéme fonctionnant en

batch.

Les paramétres de cette biosorption ont &été optimisés en vue

de la mise en oeuvvre du procédé en mode continu.

La rétention des métaux a lieu aprés un établissement d’un
equilibre chimiqué de saturation suivi d’une adsorption physique

suivant. le modéle monccouche de Langmuir.

Léquation de Langmuir utilisée lors de la modélisationde
Vadsorption du métal sur le biosorbant, nous a permis de
déterminer la capacité maximale d’adsorption Qm qui est de l'ordre
de 27 mg de Zn/g <0.41 mmole/g).

Ila  été montré, d'une part que la capacité d’adsorption
augmente considérablement suivant la croissance du pH et atteint
une valeur de 322 mg de Zn/gr & pH 7.5 avec un rendement de 91%.
D’autre part une meilleure adsorption a été obtenue avec des
températures ambiantes (20 "G a4 27 °C> par rapport a celle

obtenués aux températures plus elevées.

Cette étude a été faite avec une biomasse myceiienne qui
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N asubiaucun Lraitement, © suite auxrésultatsobtenusnous
envisageons de la traiter par NaOH ou par un traitement approprié pour
regénérer d’autres sites actifs, afin  d’augmenter Ia capacité

d’adsorption des ions métalliques.

Ce procédé qui utilise une biomasse mycélienne denaturée
présente deux importants avantages: d’'une part’ Iepuration des eaux
chargées en zine, avec des meilleurs  rendements, d’autre part la
valorisation de la biomasse mycélienne de Streptomyces Rimosus. Ce
procédé peut avoir un grand intérét du fait de la trés grande variété
des biomasses mycéliennes re Jetées chaque année, et de leurs cozlts

relativement. bas.
La technologie utilisant les  biomasses ne doit pas

necessairement. remplacer des traitements existants, mais elle peut les

compléter dans les procéssus multidisciplinaires.
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© ANNEXE 1 |
JOURNAL OFFICIEL DE LA REPUBLIQUE ALGERIENNE

N° 46

du 14 Juillet 1993

Valeurs limites maximales

des

installations de déversement. industriels.

CYanures
Aluminuim
Cadmium
Chrome III
Chfome VI
Fer
Manganese
Mercure
Nickel
Plomb
Cuivre

Zinc

CN
Al
Cd
Tr
T
Fe
Mn
Hg
Ni
Pb
Cu
Zn

01 mgrl
5.0 mgrl
0.2 mgrl
3.0 mg-l
0.1 mg/1
5.0 mgrl
1.0 mg/]
0.01mg/1
5.0 mgrl
1.0 mg/l
3.0 mg/l
5.0 mg/l
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ANNEXE 2

8

8.00

. 6.00

4.00

. DO

2.00

0.00

lll!ill!f!!llll[l‘llflllllllllflll[lllll

0.0

“H__dﬁ_q#_ﬂ_.__ﬂd____

4.0 8.0 12.0 16.0 20.0
Concentration en Zn (mg/l)

Courbe d’etalonnage

m__h_—mn.____“d“_________q__________q____

24.0
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