) Al i) 4 i1 Sl 4y ) sgand
République Algérienne Démocratique et Populaire
alad) al) o Alad) anlatl) 350 59
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Jabaud) dipgaig jand) aglad Lilal) duida o) Ao jaad)

Ecole Nationale Supérieure des Sciences de la Mer et de I’Aménagement du Littoral

Mémoire de fin d’études en vue de I’obtention du diplome
d’Ingénieur en Sciences de la Mer

Option : Biotechnologie marine.

Théme :

Etude de la fixation des éléments traces métalliques
sur des adsorbants organiques marins.

& J

Présenté par :
ABZIOU Lilia Boutaina.
MESSIOUD Ahlam.

Soutenu le 28/10/2021 devant le jury compose de :

Mme. BENZOUAI S. Maitre-Assistante (ENSSMAL) Présidente
Mme. BENTCHIKOU L. Maitre-Assistante (ENSSMAL) Promotrice
Mr. BOULAHDID M. Professeur (ENSSMAL) Examinateur
Mr. AROUA M. Doctorant (ENSSMAL) Examinateur

Année universitaire : 2020-2021







Dédicaces

Dédicaces

Je tiens a dédier ce modeste travail a la mémoire de mes grands-parents, que DIEU garde
leurs @mes dans son vaste paradis.

A mes chers parents, ma plus grande force, aucune dédicace ne saurait exprimer mon
respect, mon amour éternel et ma considération pour les sacrifices que vous consenti pour
mon instruction et mon bien étre. Je vous remercie pour tout le soutien et I’amour que vous

me portez depuis mon enfance et j ’espere que votre bénédiction m’accompagne toujours. Que
ce modeste travail soit |’exaucement de vos veeux tant formulés . Puisse DIEU, vous accorde
santé, bonheur et longue vie.

A mes chers saeurs, ma fierté Zineb, Meriem et Ikram pour leurs soutien.
A mes beaux-fréres Ahmed et Salah Eddine.

A mes adorables neveux que j'aime beaucoup Abdelbari, Heithem, Abdellah et la princesse
Aridje.

A mon bras droit Ilyes, qui a été toujours & mes cotés quand il n’avait méme pas besoin de
[’étre, qui avait cru en moi et toujours m’avoir poussé avec ses mots d’encouragement. Que
Dieu lui donne du bonheur, du santé, et du réussite.

A I’dme sceur et ma meilleure amie la personne exceptionnelle Zahra, qui depuis des années
m’encourage m’a soutenue tout au long de ce projet, me comprend et a toujours été a mes
cotés. En témoignage de I'amitié qui nous unit et des souvenirs de tous les moments que nous
avons passés ensemble.

A celle que j’aime beaucoup et qui m’a soutenue inconditionnellement tout au long de ce
projet, Fatma.

A Sara qui est pour moi l'incarnation d’encouragement.
A ma chere cousine Dalila

A ma collégue de ce travail, ma voisine et ma copine Lilia. Ce n était pas facile mais nous
["avons fait.

A ma promotrice, Mme BENTCHIKOU pour son professionnalisme, sa disponibilité et sa
pédagogie dans son souci de prodiguer directives, orientations et conseils tout au long du
parcours d’élaboration de ce travail.

Ahlam.




Dédicaces

Dédicaces

Dieu je vous remercie

*A mes tés chers parents pour leurs sacrifices et leurs encouragements du toutes mes
études.

* mes fréres et ma sceur.

* ma binome, voisine et sceur Ahlam.

* mes collégues et mes amies.

Lilia.




Remerciements

Remerciements

Nous remercions Dieu le Tout Puissant, qui nous a donné la volonté et les moyens pour
accomplir ce modeste travail.

Qu’il nous soit permis d’exprimer nos sentiments d’estime et de considération pour notre
promotrice Mme. BENTCHIKOU L, qui nous a honorées en acceptant la direction de ce
mémoire. Nous vous remercions pour votre disponibilité pour nous, pour avoir partagé
généreusement votre savoir et pour vos précieux conseils.

Nous remercions Mme. BENZOUAI S, pour [’honneur qu’il nous a fait en acceptant de
présider le jury, de présider notre soutenance.

Nous remercions Mr. AROUA M et Mr. BOULAHDID M, pour avoir bien voulu examiner et
juger notre memoire de fin d’étude.

Merci a tous les enseignants du département de Ressources Vivantes artisans de notre
formation universitaire. Nous vous remercions infiniment pour toutes ces remarquables
années d’etudes.

Enfin, nous remercions tous ceux qui, de pres ou de loin, ont contribué a la réalisation de ce

travail.




Remerciements

Table des matiéeres

DT [oF Lot S P SOURUPRUPRTIS i
e e (ol T 44 T=] o SR PTRTR \Y
LISEE UES FIQUIES ...ttt bbbttt ettt et e IX
I Ccl 0 [T o o] [T 1 ) G PSSO X
INtrOdUCTION GENEIFAIE ..ottt et e e e e re e nae e 1

Chapitre | : Eléments traces métalliques comportement et devenir dans I’environnement ...4

L INTFOTUCTION ...ttt ettt 5
1.2 Définition des éléments traces MELallIQUES ............covviiiiiiiie e, 5
L3Différents types d’ETM ................coooiiiiiiiiiiiiiie et 5
1.3.1 EIEMENLS traces ESSENTIEIS .....c..iiieeiiiiieieiie ittt 5
1.3.2 EIEMEeNts traces NON €SSENTIEIS ........ciuiiiiiiiiiiiieie et 6
1.4 Origine des éléments traces METAHIQUES ..........ccviiiiiiiiiiiiee e 6
1.4.1 SOUICES NATUNEIIES ...t 6
1.4.2 SOUFCES @NtRIOPIGUES......c.viiiiiee et e et e srae e e snaeeenes 6
1.5 Devenir des ETM dans le milieu aqUatiqQUe...........cccuveeivieiiiee e see e 7
1.6. Effet des ETM SUr 1@ VIe aQUALIQUE .........ccviieiiiee et e e srvee e e e stee e 7
1.7 Les MEtauX lourdS BLUIES ..........eoiiiiiiiieie e 7
L. 7.0 L8 CAUMEUIM ...ttt et b bttt ettt e bt e 7
I =N o] (o] 1 ] o TSP OPRPS 8
L7.3 L8 CRFOME ..o 8
L7 4 LE NICKEL ... bbb 8

L. 7.5 L8 CUIVIE. .t b bttt bbbttt 9
1.8 Techniques d'élimination des mé&tauX lourds ...........cccccoveiiieiiiiee s 9
1.8.1 Procédés de transfert HQuide-SOlAE .........c.cooviiiiiiiiiie e 9
ST I I 1=t o] £ RS 9
1.8.1.2 I?récipitation ............................................................................................................................... 9

R IO B =l o =TT T= I o o] o TSRS 10

R T o (Yo ) (o] TSRS 10
1.8.2 Procédés de transfert membranaire ............cooveiiiiiiiicie s 10
1.8.2. 1. OSIMOSE INVEISE ....viviiitiitietieie ettt ettt b bbb bbb bbb bbbt et e b s bt et e b nbe b e e nnenne e 10

R I o 1Yot 1 oo [T 1Y TSRS 10
1.8.3 ProCedESs DIOIOGIGQUES .......oevieiiiieiie ettt e e e e e eneeeneeens 11
Chapitre 1l : Généralité sur le phénomeéne d’adsorption .........................ccccocuviiiiiniiicnnn 12




Remerciements

L INErOTUCTION ...ttt 13
11.2 Définition du phénomene d’adsorption ......................cccocoveiiiiiiiiiiiiiiieiee e 13
I1.3 Types d’dSOFPHON .....................coccviiiiiiiiiii et 14
11.3.1 AdSOIPLION PRYSIGUE ...viiiieiiiieiie ittt 14
11.3.2 CRIMISOIPTION ...ttt ettt e e e 14
11.4 Facteurs affectant I’adsorption..........................cccccccooviiiiiiiiii e 15
I1.4.1 Propriétés de ’adsorbat ................coooiiiiiiiiii e 15
11.4.2 Propriétés de Padsorbant .................ccooiiiiiiiiiiii e 15
11.5 Modélisation des isothermes d’adSOrption .........................ccccccoooviiiiiiiiiiiiiiiineene 15
11.5.1 Le modele de LangmMUIT ......cc.ooiiiiiiiiiiie et 16
I1.6 Cinétique d’adSOFPHion........................coccovviiiiiiiiiiii i 17
11.6.1 Equation de pSeudo 1% OFAre .......covceiiiiiieici et 17
11.6.2 EQUAtion de PSEUAD 2°™ OFAIE ..........c..cvveeveeeeeeeeeeeseeeeeeeese e esn e 18
k2: constante de vitesse de Lagergren de la réaction d’ordre 2 (mg g-1 min-1).................. 18
Chapitre 111 : Les adsorbants organiques marings EtUdI€S..........ccceevvveeriveeiieenieee e e 19
TELL INTrOTUCTION .ottt ettt e et 20
EL2 ALQUES. ...ttt et e et e et e e et e e e tae e e tae e e anbe e e anteeeanteeeareee s 20
111.2.1 MOrphologie des alQUES..........cciiuiieiiriiie ettt e saae e enae e 20
111.2.2 Compositions chimiques des alJUES ..........cciuviiiiiiiiie i 21
111.2.2.1 La fraction MINETAIE .........cciiiieiiiieeee e 21
I T 1 o] [ =TSP 21
I I o] o] T 1 21
T11.2.2.4 LLES VITAMINES ...t n e n b r e nn e nne e 21
R I o1 Y= ool o o S 22
111.2.3 Caracteres generauX deS AlgUES........ccoiiiiiiiiiiie ettt e e sare e ree e sanee s 22
111.2.4 Classification deS AlQUES..........coiiiiiiiii et e e et e e sre e e saneean 22
111.2.4.1 Algues Vertes (ChIOrOPNYLES).........coiuviiiiiiiiiie ettt srre e sre e re e e 23
111.2.4.2 Algues brunes (ChromOpNYLES) .........coiiuiiiiiieiie e rre e e sae e re e nes 23
111.2.4.3 Les algues rouges (RNOAOPRYCEES) .......c.eeiiviiiiiiiiie e 24
111.2.4.3 Les algues bleues (Cyan0obaCteries) .........coivieiiiiiiieiiiic e e e e s 25
111.2.5 Epuration des eauxX PAr 185 AIQUES ...........cceveverveveeereeieieeeesesieseeseiesesse s sesse s essesesesseesanans 25
FEE.3 POISSONS. ...ttt ettt et e b et e e b e et e e st e e e b beeareeebeeanbeenree s 26
111.3.1 Classification deS POISSONS .......ccuiiiiiiiiiiiie ettt e erire e s e e e st e e sbe e e sbe e e streeesareesbeeesneeeas 26
H11.3.1.1 Classification SYSTEMIQUE .......ccueiiiiiiiiiiiiie st ee e 26
II1.3.1.2 Classification selon I’origine.................ccccoiiiiiiiiii e 27
111.3.1.3 Classification selon la teneur en lIPIde ........ccooviiiiiiiiiiiii e 27
111.3.2 COMPOSITION AU POISSON ....c.viieiieiieeiite ettt ettt ettt et e e st e e snteeesneeeeneeesnneeenneeean 27
1 I AN o] oTo L £ =T o] 0] 1= -SSR 27

L I AN o] oTo g £ =T o N 11 01T (-SSR 28




Remerciements

111.3.2.3 APPOITS €N VITAIMINES .....ooviiiiiiiiitieiiee et b e e 28
111.3.2.4 Vitamines HPOSOIUDIES ..........cooiiiiiiii e 28
111.3.2.5 Vitamines NYdroSOIUDIES. ...........ooiiiiiiiii e 28
111.3.2.6 Minéraux et 0ligo-EIEMENTS. ..ot b 28
111.3.3 Utilisation et transformation du POISSON ...........c.covviiiieiiiiiiiiieie e 29
111.3.4 Les €CAIIIES A8 POISSON.......coviiiiiiiiiie ittt bttt 29
Chapitre IV : Etude de la biosorption des ETM par les adsorbants organiques marins......31
IV L INEFOTUCTION ..ttt et e e st e e s nte e e snte e e antaeeanneee s 32
V.2 ODJECHIT ...ttt ettt 32
V.3 MEthodes de trailtemMent..........couiiiiiiei e 32
IV.3.1 LBS TOMNEBES ...ttt bbbttt b e bt b et e bt et be et e eneebeeneas 32
1V.3.3 Eléments traces MEtalliques BLUdIES .........c.ooiiiiieiiiie e 33
1V.3.4 Méthode statistique utilisée dans Pétude................ccccceevviiiiiiiiiii e, 38
1V.4 Etude de I’adsOrption.........................ccccoveiiiiiiiiiiiii s 39
1V.4.1 Analyse des valeurs d’adsorption maximale ...................ccocciiiiiiii i 39
1V.4.1.2 Analyse du diagramme @ DOITE .........ccceeriiiiiiiieie et 40
IV.4.1.4 ENSEMDBIE AES AIUES. ... .ccoiieeiie ettt ettt et e sse e e e e et e e saae e snae e snneeeteeennes 44
AN R AN o[0T T o 1R 45
AN G A [ [ TS 0 To T 47
AN R A [ 10 TS o 48

IV.5 CONCIUSION ..ttt ettt eentee s 53
CONCIUSION GENEBIAIE ...ttt ettt 54
RESUIMIG ...ttt bbbt e bt e b e e s bt e e b b e e e bb e e bt e e nbe e ebb e e beesnbe e 72

(
lVIII

N—t'



Liste des figures

Liste des fiqures

Figure 1:Mécanisme de l'adsorption (ETTLILLI, 2008)........cccccoiviiiiieiiieeiieiiiesieesiee e 13
Figure 2 : Exemple d'algue verte (Ulva lactuca) (PEREZ, 1997)........cccccoiiiiiiiniiinieinn 23
Figure 3 : Exemple d'algue brune (GARON, 2004). ......cooiiiiiiiiiieiiiesie e 24
Figure 4 : Exemple d'algue rouge (Gracilaria corticata) (KAVITHA, 2016)........c..cccceuneee. 25
Figure 5: Exemple d'algue bleu (Peyssonnelia capensis) (BERRABAH et BAKRET]I, 2018).
............................................................................................................................................. 25
Figure 6: Boite a moustache avec ses différentes parties ..........c.ccocvvvveverenieicicnenisecen, 39
Figure 7: Diagramme d'analyse de I'adsorption maximale des ETM pour I'ensemble des

0rganismes MAriNS ELUIES. ........oouiiieieeieeie ettt ettt steeseeeeesreesreenneas 41
Figure 8: Diagramme d'analyse de I'adsorption maximale des ETM pour les écailles de

0101 KXo o OO TP OT PP UPTOPRPPRTRPPTS 43
Figure 9: Diagramme d'analyse de I'adsorption des ETM pour I'ensemble des algues. .......... 44

Figure 10: Diagramme d'analyse de I'adsorption maximale des ETM pour les algues vertes. 46
Figure 11: Diagramme d'analyse de I'adsorption maximale des ETM pour les algues rouges.

Figure 13: Comparaison des valeurs moyennes de la capacité d'adsorption maximale gmax de
chaque ion metallique par les quatre types de biosorbants considérés.............ccccevvveevivvrennnen. 51




Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau 1 : Composition de la chair de poisSon en MINEIraUX .........cccovveiiiiieniienieeneereeeeen 29
Tableau 2: Différents types d'adsorbants utilisés dans notre étude.............cccccvevvvevieeinennn. 33
Tableau 3: Nombre de données utilisées dans les analyses de données pour chaque métal. ..33
Tableau 4 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a
moustache pour ’analyse de I’adsorption maximale qmax chez les organismes marins, (uinité
A 10T ) PR TP PP O PR PP UPTOPRPPRTPPPTS 39
Tableau 5 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a
moustache pour I’analyse de I’adsorption maximale qmax chez les écailles de poisson, (unité

0N 11T ) TR OO P PR PP TP OPRPPRTPPOTS 42
Tableau 6: Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a moustache
pour I’analyse de ’adsorption maximale qmax chez les algues, (unit€¢ en mg/g)...........c........ 44

Tableau 7 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a
moustache pour I’analyse de I’adsorption maximale qmax chez les algues vertes, (unité en

Tableau 8 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a
moustache pour I’analyse de I’adsorption maximale qmax chez les algues rouges, (unité en

Tableau 9 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a
moustache pour I’analyse de I’adsorption maximale qmax chez les algues brunes, (unité en

41 o ) TR PSSRSO SPRRPPR 48

Tableau 10 : Valeurs moyennes des adsorptions maximales gmax de chaque ion métallique

pour les quatre types d’adsorbants étudi€s, (Unité en ME/g).......cccvvvrviireeiiiiiiiiniiiiiee e 50
[ % )




Introduction Générale




Introduction Générale

Les metaux lourds deviennent l'un des problémes environnementaux les plus

préoccupants en raison de leur persistance, leur toxicité biologique, la non-dégradabilité et
leur capacité a entrer dans la chaine alimentaire, méme si certains d’entre eux s’avérent
indispensables au déroulement des processus biologiques (oligo-éléments), d’autres peuvent
étre toxiques pour diverses formes de vie, lorsque leur concentration dépasse un seuil
(MACEDA-V et al., 2013; CHOWDHURY et al., 2016; MIQUEL, 2001). Etant donné que
les polluants de métaux lourds ont le potentiel d'étre éventuellement transmis a partir des
organismes aux humains par le biais de la chaine alimentaire, ils constituent également de
graves menaces pour la santé humaine (ROSE et al., 2015).

Les derniéres decennies ont vu un intérét croissant pour déterminer les niveaux de
contamination des produits de la mer, en particulier avec l'augmentation des pressions
anthropiques sur les zones cotiéres dans le monde (GHOSN, 2020). En effet, il existe un
grand nombre de techniques de traitement des eaux contaminées par des métaux lourds. 1l
s’agit de différents processus incluant a titre d’illustration, I’adsorption, I’électrolyse, la

flottation, la précipitation, les échanges d’ions, ect...

L’adsorption présente 1’avantage de pouvoir étre appliquée au traitement de divers
effluents et apport ainsi des réponses aux exigences réglementaires pour la protection de
I’environnement. Plusieurs adsorbants sont utilisés pour le traitement de ces eaux
(BOUSSAHEL, 2001), parmi les divers adsorbants, les matériaux océaniques sont des
adsorbants copieux et économiques pour les eaux usées contenant des métaux. Les algues, les
carapaces de crabe, les herbes marines, les coquillages et les écailles de poisson sont étudiés

comme biosorbants marins pour divers ions métalliques (SENTHILKUMAR, 2018).

Sur cette base, nous avons entrepris la présente étude en impliquant la collecte des
publications scientifiques des travaux réalisés sur la biosorption et I'analyse de données sur la
capacité d’adsorption en général et sur l'utilisation des organismes marins comme biomasse, a
partir des données rapportées dans chaque article, des analyses statistiques ont été effectuées
pour comparer les capacités de différents types d’organisme & adsorber les ions de métaux

lourds.
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Apreés une introduction géneérale, ce travail a été structuré en deux parties :

> La premiere partie rassemble plusieurs données sur les éléments traces métalliques.
Aussi, elle présente des généralités sur le phénoméne d’adsorption et les adsorbants
organiques marins étudiés.

> La deuxiéme partie de ce mémoire a pour objet 1’étude de capacité d’adsorption des
organismes marins, cette étude a porté sur I’analyse statistique de données rassemblées

sur des travaux de sorption réalisées entre 1990 et 2021.

En fin de mémoire nous donnerons une conclusion des résultats obtenus.

——
w
| —
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Chapitre | : Eléments traces métalliques comportement et devenir dans I’environnement

1.1 Introduction

Les Eléments Traces Métalliques (ETM) représentent le principal type de polluants dans
le milieu marin, car ils peuvent étre facilement assimilés et accumulés dans les tissus vivants
et les réseaux trophiques. La bioaccumulation et bioamplification des métaux lourds dans les
réseaux trophiques aquatiques menacent non seulement directement la biodiversité, mais
peuvent parfois aussi avoir un impact sur les humains (COPAT et al., 2013; OLMEDO et
al., 2013).

1.2 Définition des éléments traces metalliques

Un élément trace métallique est un élément chimique dont la masse volumique dépasse
5 g/cm3, ayant un numéro atomique élevé, bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayant
des caractéristiqgues de dureté et de malléabilité, se combinant aisément avec d’autres

éléments pour former des alliages (LACOUE-L, 2007).

Les ETM présentent généralement une concentration moyenne inférieure a 0.1 % dans
la cro(te terrestre, ils représentent ensemble seulement 0.6% du total des éléments chimiques,
alors que, les 12 éléments majeurs (Si, Al, Fe, Ca, Na, Mg, K, Ti, P, Mn, S et Ba)
interviennent pour 99.4% (ALLOWAY, 1995; BAIZE, 1997). La majorité d’ETM présents
dans les sols appartient a la famille chimique des métaux et métalloides et sont considérés
comme toxiques pour ’homme et I’environnement, mais seulement une partie d’entre eux

présente un intérét écologique, biologique ou économique (ADRIANO, 1986).

|.3Différents types ’ETM

1.3.1 Eléments traces essentiels

Les éléments essentiels sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les tissus
biologiques (LOUE, 1993). Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration
dépasse un certain seuil. C’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe)
(KABATA-P et PENDIAS, 2001).
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1.3.2 Eléments traces non essentiels

Les éléments non essentiels n’ont aucun réle biologique connu, ces derniers ont un effet

toxique sur les organismes vivants méme a faible concentration. C’est le cas du plomb (Pb),

du cadmium (Cd), du mercure (Hg) (CHIFFOLEAU et al., 2004; LAUWERYS, 1999).

1.4 Origine des elements traces métalliques

Les métaux lourds sont redistribués naturellement dans 1’environnement par les
processus geologiques et les cycles biologiques. Il faut différencier la part qui résulte de la
contamination d’origine naturelle (géogene) et la part anthropique (MIQUEL, 2001).

1.4.1 Sources naturelles

Les ETM sont naturellement présents dans les sols en faibles quantités. Ils sont en partie
libérés lors de I’altération de la roche mere (roches magmatiques, métamorphiques ou
sédimentaires) par I’altération des minéraux primaires et secondaires comme les argiles,
oxydes et carbonates. lls constituent le pool endogene appelé fond pédogeochimique :
concentration naturelle d’une substance dans un horizon de sol, résultant de I’évolution
géologique et pédologique, a I’exclusion de tout apport d’origine anthropique (ALLOWAY,
1995; BAIZE et TERCE, 2002).

1.4.2 Sources anthropiques

Les métaux provenant d’apports anthropiques sont présents sous des formes chimiques
assez réactives et entrainent de ce fait des risques tres supérieurs aux metaux d’origine
naturelle qui sont le plus souvent immobilisés sous des formes relativement inertes

(MCKENZIE, 1997). Les sources anthropogenes sont les suivantes :

= Exploitation du gisement minier.

= Eaux usées industrielles.

= Activités pétrochimiques.

= Utilisation de combustibles fossiles (centrales électriques au charbon, chaudieres
industrielles, fours a ciment).

= Transport (véhicules et moteurs routiers et non routiers, embarcations).

= Incinération de déchets.

= Produits (interrupteurs électriques, amalgames dentaires, éclairages fluorescents).

= Déchets urbains (eaux usées, boues d’épuration, ordures ménageres), agricoles.
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1.5 Devenir des ETM dans le milieu aquatique

La pollution du milieu marin est pour sa part essentiellement localisée dans la zone
cotiere ou s’écoulent fleuves, déversement d’usines et égouts. Les micropolluants minéraux
ne s’accumulent pas dans I’eau (réceptrice) elle-méme, sont assez rapidement transférés dans
les sédiments ou ils sont en partie métabolisés par les organismes vivants et mis en circulation
dans les chaines alimentaires ou leurs toxicités s’épanouissent. L’irréversibilité de cette
pollution est particulierement préoccupante du fait qu’il est pratiquement impossible de
récupérer aisément ces métaux, une fois dissipés dans la nature ; leur rémanence est la cause

méme d’une accumulation difficilement controlable.

Les micro-organismes aquatiques introduisent ses micropolluants dans la biospheére, ils
sont les premiers maillons des chaines alimentaires le long des quelles les polluants rémanents

vont s’accumuler dans les tissus des mangeurs successifs (NAKIB, 2010).

1.6. Effet des ETM sur la vie aquatique

Les ETM peuvent causer une certaine toxicité pour les organismes aquatiques, Yy
compris les animaux, les plantes et les micro-organismes. Certains organismes aquatiques
vivent dans des environnements contenant des metaux lourds pendant de longues peériodes,
ces organismes sont capables d'ajuster leurs indicateurs physiologiques et biochimiques afin

d'améliorer leur irritabilité et leur tolérance aux metaux lourds (CHEUK W. et al., 2008).

Les effets observeés a des niveaux trophiques supérieurs se manifestent notamment par
un retard du développement des embryons, des malformations et une moins bonne croissance

des adultes chez les poissons, les mollusques et les crustacés (GREANCA, 2007).

1.7 Les métaux lourds étudiés

1.7.1 Le cadmium

Le cadmium (Cd), est un élément non essentiel et hautement toxique ayant des
propriétés physiques proches de celles du zinc. Généralement, il peut exister a [I'état
d'oxydation +2.

Il est facilement dispersé dans le sol et les milieux aquatiques, est adsorbé sur les
sédiments ou les particules en suspension, conduisant a sa bioaccumulation dans les poissons
et les coquillages (NAKIB, 2010; BISSON et al., 2011).
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Les effets néfastes du (Cd) sont la maladie itai-itai, troubles rénaux, cancérogene pour
I'nomme et emphyséme (BAMGBOSE et al., 2010).

1.7.2 Le plomb

Le plomb (Pb), est présent dans la crodte terrestre et dans tous les compartiments de la
biosphére. Dans l'air, les émissions de (Pb) provenant de poussiéres volcaniques véhiculées
par le vent sont reconnues d'une importance mineure. Les rejets atmosphériques sont
principalement anthropiques, ils proviennent d'abord des industries de premiére et deuxiéme
fusion du Pb, et au niveau urbain ou routier, des rejets des vehicules a moteur (PICHARD,
2016).

Le plomb modifie le fonctionnement cellulaire en perturbant différents processus
physiologiques. Il peut ainsi provoquer I’anémie sanguine, des effets rénaux (insuffisance
rénale). Il possede des effets sur les systeme nerveux central (retard de développement,

irritabilité, troubles du sommeil, perte de mémoire,...) et a long terme sur la fertilité
(BISSON et al., 2003).

1.7.3 Le chrome

Le chrome (Cr) peut exister dans les états d'oxydation Cr(Ill) (trivalent) et Cr(VI)
(hexavalent) dans I’échantillon d’cau. La toxicité du Cr(VI) est trés élevée et il est
cancérigene (SHI et al., 2018). En effet, le Cr est libéré en grande quantité par diverses

industries et pollue I'environnement.

Les sources de contamination par le Cr dans le courant d'eau sont la fabrication d'acier,
les peintures et les pigments, les industries chimiques, industries textiles, les unités de
traitement de la céramique et du bois (BHATTACHARYA et al 2008). Il provoque des
cancers du tube digestif, des céphalées, des diarrhées, des nausees, des vomissements, des
tumeurs pulmonaires et des hémorragies (GEORGIEVA et al., 2015).

1.7.4 Le nickel

Le nickel (Ni), est un métal lourd couramment utilisé et c'est également un élément
toxique. Sa toxicité est dispersée dans les industries chimiques, la galvanoplastie,
I’exploitation miniére, le raffinage, les peintures, et I'unité de formulation d’encre
(SRIVASTAVA et al., 2009). Il provoque des effets néfastes sur la santé tels que la

dermatite, les nausées, 1I’asthme chronique, la toux et le cancer (HANNACHI et al., 2010).
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1.7.5 Le cuivre

Le cuivre (Cu) est un métal largement répandu dans la nature. On peut le trouver dans la
nature soit sous forme libre dans la cuprite (88,8%) soit sous forme d’oxyde de sulfure. Il est
particulierement abondant dans les roches mafiques et intermédiaires. Les teneurs les plus
élevées (>80mg/kg) seraient observées dans les roches magmatiques basiques riches en
minéraux ferromagneésiens (BAIZE, 1997).

Il représente un danger quand il est présent en concentration élevée dans
I’environnement, Chez I’homme, des symptomes de toxicité aigué se manifestent par des
diarrhées, nausées, vomissements, irritations intestinales. 1gramme de Sulfate de cuivre
(CuSO,) constitue une dose mortelle (DHAOU-E, 2005).

1.8 Techniques d'élimination des métaux lourds

Nous pouvons distinguer trois grands types de procédés de traitement, les procédés de
transfert liquide-solide, les procédés de transfert membranaire et les procédes biologiques
(DIARD, 1996).

1.8.1 Procedes de transfert liquide-solide

Ils consistent a transformer les espéces métalliques solubles en especes insolubles
(précipitation, ¢électrolyse) ou a les retenir sur une matrice solide (échange d’ion, adsorption)

(DIARD, 1996).
1.8 .1.1 Electrolyse

C’est un procédeé électrochimique qui permet de déposer le métal sur une cathode par
réduction. Elle est appliquée a des effluents a fortes teneurs en métaux (gramme/litre).
L’inconvénient de ce procédé est la présence des réactions parasites d’oxydo-réduction

qui peuvent se produire et crée des surtensions au niveau des électrodes (DIARD, 1996).
1.8 .1.2 Précipitation
On entend par précipitation chimique la formation, par action de réactifs appropriés, de

composeés insolubles des éléments indésirables contenus dans une solution, en application des
lois de Berthollet ou de celles de I’oxydoréduction (LEVIEL, 1989).
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Dans le traitement des eaux usées la précipitation est utilisée pour I’élimination des
phosphates et des métaux lourds (ECKENFELDER, 1982).

1.8 .1.3 Echange d'ion

Outre le recyclage de I'eau, le procédé d'échange d'ions permet de concentrer les métaux
lourds de solutions dilués en une solution métallique concentrée plus apte a un recyclage que
le sont les boues. La mise en place du procédé d'échange d'ions dans un systeme de recyclage
et de purification de I'eau permet donc de réduire significativement la consommation en eau et

le volume d'eau usée rejeté (OEHME, 1971).
1.8.1.4 Adsorption

L'adsorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des
molécules (gaz, ions métalliques, molecules organiques, etc.) d'une maniere plus ou moins
réversible (DEGREMONT, 1989). Les phénoménes dont l'adsorption ont été observés
initialement dans les liquides par Lowitz en 1785, la premiére application industrielle a été
réalisée quelques années plus tard (DAOUD, 2007).

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de I’adsorption des ¢léments

traces metalliques par des organismes marins.

1.8.2 Procédés de transfert membranaire
1.8.2.1. Osmose inverse

Le principe consiste en un transfert de solvant d’une solution diluée vers une solution

concentrée au travers d’une paroi microporeuse sous l’action d’un gradient de pression

(DIARD, 1996).

C’est un procédé qui permet de purifier ’eau pour la production d’eau potable, d’eau

pure pour chaudieres et pour les industries agro-alimentaires (AZZOUG, 1995).

1.8.2.2. Electrodialyse

Ce procédé permet le transfert des ions métalliques, sous I’effet d’un courant électrique
(Gradient de champ électrique), d’une solution a travers une membrane de dialyse
(ECKENFELDER, 1982), I’¢lectrodialyse est utilisée pour la récupération du Cu, du Ni et
de I’argent dans les bains de traitement de surface (AZZOUG, 1995).




Chapitre | : Eléments traces métalliques comportement et devenir dans I’environnement

1.8.3 Procédés biologiques

Ces procédés exploitent certains mecanismes de résistance développés par les
microorganismes (bactéries, algues, champions et levures), qui sont capables de fixer et
accumuler les métaux .Ces micro-organismes appelés aussi biomasse, qui sont d’origine
forestiére, agricole, aquatique, déchets urbains et industriels, sont les plus sérieux pour le
développement de bioprocédés d’épuration, dans de nombreux pays. Parmi ceci, le processus
de la biosorption, corresponds a I’utilisation de matériaux biologiques pour la fixation des

polluants par adsorption (GOUDEAU, 1985). Qui fait ’objet de notre étude.
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1.1 Introduction

L'adsorption est généralement préférée pour I'élimination des ions de métaux lourds, en
raison de son efficacité élevée, de sa simplicité remarquable et de son faible codt, c'est
différent de l'absorption, dans laquelle une substance se diffuse dans un liquide ou un solide
pour former une solution. Le terme sorption englobe les deux processus, tandis que la

désorption est le processus inverse (KRSTIC, 2020).

11.2 Définition du phénomene d’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface spontané par lequel des molécules de gaz ou
de liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins intenses.
Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un
solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne des pores,
accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une augmentation de la densité du
fluide a I’'interface des deux phases. Elle peut donc aller de quelques molécules sur lasurface,
puis une monocouche et jusqu'a plusieurs couches formant une véritable phase liquide, surtout

dans les micropores (voir figure 1).

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la
désorption (STOECKLI et al., 1998).

comoir
de surface

Précipitation
de surface

Chimisorption

\ Insertion dan le

réseau cristallin

Figure 1:Mécanisme de l'adsorption (ETTLILLI, 2008).
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11.3 Types d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la
physisorption et la chimisorption (CHITOUR, 1992).

11.3.1 Adsorption physique

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
l'adsorbat dans une couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les forces de
Van der Waals (KOLLER, 2005).

Ce type d'adsorption se caractérise par :
= La rapidité dans l'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.
= Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbe.

= Une reversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

11.3.2 Chimisorption

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou
transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface
entre le réactif et les sites actifs de l'adsorbant (KOLLER, 2005).

La chimisorption se caractérise par :
= Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbeée et le milieu fluide.
= Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température.
= Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (De 40
a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique.
= La non-réversibilité.
= Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats.
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I1.4 Facteurs affectant I’adsorption

Les facteurs qui affectent le procédé d’adsorption sont les propriétés de 1’adsorbant et

de I’adsorbat.

I1.4.1 Propriétés de ’adsorbat

Le taux d’adsorption augmente lorsque (LAJOIE, 1999) :
» La polarité diminue.
= La concentration de I’adsorbat augmente.
= L’ionisation ou la dissociation diminue.
= Lasolubilité diminue.
= La température augmente : ’adsorption chimique est endothermique, le taux est donc

plus élevé a haute température (cependant, I’adsorption physique est exothermique).
11.4.2 Propriétés de I’adsorbant

Pour déterminer si un contaminant sera adsorbé et selon quel ordre de grandeur, les

propriétés suivant de I’adsorbant doivent étre considérées (LAJOIE, 1999):

= Lasurface spécifique.

= Ladistribution des tailles de port.

= La nature physico-chimique de la surface.

= Le pH : le taux d’adsorption est maximal au point isoélectrique de I’adsorbant

(neutralité électrique).

1.5 Modélisation des isothermes d’adsorption

On peut décrire un processus d’adsorption a I’aide d’une isotherme d’adsorption. Un tel
isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par unité
de masse d’adsorbant ge ou X/m et la concentration de soluté en solution Ce. On obtient une
telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectués a une température constante.
Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans des volumes d’eau a traiter
et, aprés un temps de contact donné, on mesure la concentration résiduelle de soluté en
solution (DESJARDINS, 1990).




Chapitre 11 : Généralité sur le phénoméne d’adsorption

Plusieurs auteurs ont proposé des modeéles, théoriques ou empiriques et parfois
développés, pour décrire la relation entre la quantité adsorbée a I’équilibre et la concentration
résiduelle a 1’équilibre. Les principaux modeles décrits dans la littérature sont (AINANE,
2011):

= Modéle de Freundlich.

= Modéle de Langmuir.

» Modéle de Dubinin — Radushkevich (D-R).
» Modéle de Temkin.

* Modéle de Halsey.

= Harkins-Jura.

= Burner-Emmet-Teller(BET).

11.5.1 Le modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir (1918) est le plus communément utilisé. Les hypothéses
initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (qm), que tous
les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent complexer qu’une seule molécule de soluté
(adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. Ce
modeéle est représenté par la formule suivante :

L’équation de Langmuir est donnée sous la forme :

_ bCeq
q = qmax (1+bCeq) (l)

Avec :
= ¢ (mg/g) : quantité adsorbée de soluté a 1’équilibre.
= gmax (mg/g) : quantité de soluté nécessaire a étre adsorbée pour couvrir la
monocouche.
* b (L/mg ou L/mol) : constante de Langmuir ou d’équilibre d’adsorption, relative a
I’énergie d’adsorption.

= Ceq (mg/L) : concentration a 1’équilibre en soluté.

HALL et al.(1966) a défini un paramétre RL pour décrire la nature de la forme de
I’isotherme par le calcul de R :

1
RL =
1+bCo

2)

Avec
= Co (mg/L) : la concentration initiale du soluté dans la solution .
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* b (I/mg) est la constante d’équilibre de Langmuir.
* RL :indique la nature de la forme de I’isotherme.
= RL>1 adsorption défavorable.

= 0 <RL<1 adsorption favorable.

= RL =0 adsorption irréversible.

= RL =1 adsorption linéaire.

11.6 Cinétique d’adsorption

La cinétique de I’adsorption présente un intérét considérable pour la mise en ceuvre d’un
adsorbant dans une opération industrielle basée sur les phénomenes d’adsorption, ainsi que
pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour améliorer un adsorbant et pour atteindre
la cinétique la plus rapide possible (WHITTAKER et GRINDSTAFF, 1974).

L'équation du pseudo premier ordre de Lagergren et I'équation du pseudo second ordre
de Ho sont les modeles cinetiques les plus populaires et ces modéles sont couramment utilisés
pour décrire I'étude de la cinétique d'adsorption (CHAKRABORTY, 2020).

11.6.1 Equation de pseudo 1°" ordre

Lagergren (1898) a proposé un modéle cinétique du pseudo premier ordre exprimée par

la relation suivante :

% = K1(qe — q)(3)

L’intégration de cette équation donne 1’équation linéaire ci-dessous :

K1.t

log (qe — q) = log (qe) — ;- -(4)

Avec

= (e et g: quantité d’adsorbat adsorbée sur 1g d’adsorbant (mg g-1) a I’équilibre et au
cours du temps.

= K1 : constante de vitesse de Lagergren pour un processus d’ordre 1 (min-1).
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Ce modele cinétique est basé sur I'nypothése que la vitesse d'absorption de I'adsorbant,
et est directement proportionnelle a la différence de concentration de l'adsorbat entre la phase
liquide et l'adsorbant solide (SARMA et al. 2019).

11.6.2 Equation de pseudo 2°™ ordre

Des modeéles cinétiques de pseudo-second ordre sont utilisés pour les processus de
chimisorption impliquant une liaison chimique entre les ions métalliques et les groupes

fonctionnels de I'adsorbant.

L'équation différentielle, pour la cinétique de pseudo-second ordre est donnée par HO et
MCKAY (1998, 1999) et Ho et al.,(2000) .

2 = K2(qe - q)* (5)

L’intégration de cette équation donne 1’équation linéaire ci-dessous :

=t

qt  K2.qe?  qe

Avec :

k2: constante de vitesse de Lagergren de la réaction d’ordre 2 (mg g-1 min-1).
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111.1 Introduction

Tous les solides agissants comme adsorbants sont caractérisés par une structure
microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les
adsorbants utilises dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit
de nature minérale. Ils sont employés tels quels ou aprés un traitement d’activation ayant pour

but d’augmenter la porosité (GERARD, 2001).

Les matériaux biologiques utilisés sont des bactéries, des champignons, des levures, des
plantes et des adsorbants bon marché : tourbe, sciure de bois, noix de coco, charbon, bois, épis
de palmier, noyaux d’olives, etc...(NUSSBAUM, 2009), aussi les biomasses marines telles
que les algues et les carapaces de crabe sont dignes de mention (VIJAYARAGHAVAN et
BALASUBRAMANIAN, 2015).

111.2 Algues

Les algues regroupent un ensemble de végéetaux photosynthétiques tres divers et dont
I’appareil végétatif relativement simple est appelé « thalle », elles ont des formes et des
dimensions trés variables. Certaines sont microscopiques et d’autres mesurent plusieurs

meétres de longueur, mais elles ont toutes des caracteres communs.

Elles sont essentiellement aquatiques dans les eaux douces ou marines, et certaines
vivent sur la neige ou la glace des régions polaires et des hautes montagnes. D’autres au
contraire supportent dans les eaux des sources thermales des températures élevées (algues
thermophiles). Elles comprennent 20 000a 30 000 espéces dans le monde, soit 18% du régne
végétal (KTARI, 2011).

111.2.1 Morphologie des algues

Dans plusieurs embranchements presque toutes les espéeces sont unicellulaires, elles sont
sphériques, ou en forme de batonnet, de massue ou de fuseau. Elles peuvent étre mobiles ou
non, peuvent former des colonies multicellulaires, ou sous forme d’agrégat de cellules isolées,
identiques qui restent liees aprés la division. D’autre sont composees de différentes cellules
qui sont spécialisées pour remplir des fonctions particulieres. Les autres algues sont

multicellulaires possédant une morphologie plutdét complexe (NEMCHI, 2006).

20
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111.2.2 Compositions chimiques des algues

Les algues marines ont des propriétés pour adsorber des micropolluants dus a leur
concentration en polysaccharides présentes dans leurs parois (CAYLA, 1995). En effet, d’une
maniére générale, elles se composent de 80% d’eau. Séchées elles n’en contiennent plus
quel0 a 20% et se composent de 80 a 90% d’hydrate de carbone, protéine, minéraux,

vitamine et tres peu de graisse (CAYLA 1995 ; LAHAYE, 1991).

Leurs composition est trés variable selon les espéces, la saison, les conditions de
croissance et le stress (PERSON, 2010).

111.2.2.1 La fraction minérale

La teneur en minéraux varie entre 8 et 40 % de la masse séche (MICHEL, 2000). La
diversité des eléments représentés est grande : macroeléments comme le sodium(Na), calcium
(Ca), magnésium (Mg), potassium (K), chlore, soufre (S) , phosphore (P), mais également
oligo-éléments tels que 1’iode (1) , Fe, Zn, Cu, Se, Mo. (PERSON, 2010).
111.2.2.2 Les lipides

La teneur des lipides est tres faible ; ils représentent 1-5% de la matiére séche chez les
algues (PERSON, 2010). De plus, les phospholipides et les glycolipides sont les principales
classes de lipides et les algues accumulent des Acides gras polyinsaturés(AGPI),
particulierement 1’acide oméga 3et oméga 6 (HOLDT et KRAAN, 2011).

111.2.2.3 Les protéines

Generalement, la fraction protéique la plus élevée est enregistrée chez les algues vertes

et rouges (10-47% de la matiere séche), alors qu’elle est généralement petite chez les algues

brunes (5-24% MS) (FLEURENCE, 1999 ; MATANJUN et al., 2009).

111.2.2.4 Les vitamines

La composition vitaminique des algues est trés intéressante, malgré de grandes
variations saisonnieres. Les principales vitamines sont :
= Vitamine C : la vitamine C est présente en quantités importantes dans certaines
algues vertes et brunes.
= Vitamine E : Les algues brunes sont plus riches en vitamine E que les algues
vertes et rouges.
= Vitamine B12 : les algues contiennent une proportion non négligeable en

vitamine B12 ; contrairement aux plantes terrestres qui en sont complétement
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dépourvues. Les travaux les plus récents semblent indiquer que la vitamine
B12 des algues est bien bio disponible (ZITOUNI, 2015).

111.2.2.5 Les polysaccharides

Les polysaccharides (cellulose, mannan, xylan), des acides uroniques (acide alginique)
et des polysaccharides sulfate (agaropectine, agarose, porphyran, carrageenan, fucoidan). Il
est possible de faire des billes a partir de chacun de ces polyméres ce qui peut étre tres
intéressant pour la biosorption (NUSSBAUM 2008).

Ces polyméres comprennent différents facteurs influencant les mécanismes de
biosorption. Ainsi I’existence de groupements fonctionnels tels que les groupements
carboxyliques, les groupements sulfoniques et hydroxyles a la surface des algues est
déterminante. Le groupement influengant le plus I’adsorption de métaux lourds et celui des
carboxyliques. Le groupe sulfonique joue également un grand réle dans I’adsorption.

L’acide alginique constitue 10-40% du poids des algues séchées. Il compose
essentiellement la paroi cellulaire ainsi que le matériel intracellulaire. L’acide alginique est
constitué de 2 carboxyles a savoir de B-1,4 D-mannuronic (M) et de o-1,4 L-acide
guluronique (G). L'affinité de I’alginate pour les cations tels que Pb?*, Cu?*, Cd?*, Zn?*, Ca?*
est accrue par une augmentation en acide guluroniqgue (HAUG 1961). L’alginate est trés
utilisé pour faire de I’encapsulation car il est biodégradable et non toxique. Il est soluble dans
I’eau mais précipite en forme de cavité en présence d’ions métalliques tels que Ca (I1), Co
(1), Fe (1), Fe (111) and Al (111) (BAYRAMOGLU et al., 2003).

111.2.3 Caractéres généraux des algues

Les algues sont des végétaux, ne possedant ni feuilles, ni tiges, ni racines. Leur corps est
un thalle, d'ou leur nom de thallophyte. Elles se reproduisent sans jamais donner des fruits,

graines ou fleurs d'ou le terme de cryptogames.

Elles réalisent toutes la photosynthese et contiennent donc de la chlorophylle, cependant
la couleur du thalle n'est pas toujours verte, car un pigment spécifique lié a la division de
l'algue. Ainsi une premiere classification pourra étre faite selon la couleur de 1’algue
(MORRIS, 1967 ; LEWIN, 1974).

111.2.4 Classification des algues

La classification des algues est réalisée d’apres leurs caractéres d’ordre cytologiques et

biochimiques ainsi que par leurs différences de structure et de mode de reproduction. La
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nature et la localisation des pigments permettent de définir plusieurs grands groupes d’algues.
Selon la nature des pigments surnuméraires associés a la chlorophylle, la couleur des plastes
des algues permet de distinguer les algues rouges (Rhodophytes), brunes (Chromophytes),
vertes (Chlorophytes) et des bleues (REVIERS, 2002).

111.2.4.1 Algues vertes (Chlorophytes)

Les Chlorophycées ou algues vertes constituent la classe la plus importante par le
nombre. Environ 7.000 especes sont actuellement recensées dont un millier qui vit en milieu
marin. En raison de leur équipement photosynthétique, plusieurs espéces de Chlorophycées

vivent & une profondeur inférieure a 5 métres.

En outre, elles jouent un réle important dans 1’oxygénation des eaux. Leurs réserves
carbonées issues de la photosyntheése sont constituées d’amidon accumulé dans les plastes, et
leurs parois cellulaires ont la cellulose pour principal composant. Leurs modes de
reproduction sont trés divers. Elles sont de formes tres variées, uni ou pluricellulaires. La
plupart des algues vertes vivent en eau douce ou en milieux marins, mais certaines especes

peuvent également se développer sur terre (PEREZ, 1997).

111.2.4.2 Algues brunes (Chromophytes)

Les Phéophyceées ou algues brunes sont essentiellement marines et regroupent environ
1.500 espéces. De structure généralement pluricellulaire et de dimensions trés variables, la

majorité de ces algues vivent en milieu marin et présentent une couleur brunatre résultant de
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I’association de pigments dominants. La combinaison de ce pigment jaune orangé avec le vert
des chlorophylles (a) et (c) donne une coloration brun sole (PEREZ, 1997).

A

Figure 3 : Exemple d'algue brune (GARON, 2004).

111.2.4.3 Les algues rouges (Rhodophycees)

Les Rhodophycées ou algues rouges. L’association de la phycoérythrine (PE) a d’autres
pigments chlorophylliens est a 1’origine de la coloration rosatre des plastes de ces algues
(MORRIS, 1967).

Elles sont essentiellement marines et sont des organismes macroscopiques et
pluricellulaires. Les Rhodophycées regroupent environ 4 000 especes réparties entre deux
groupes :

a) Les Bangiophycidées : qui sont des formes primitives, microscopiques et unicellulaires
avec comme exception le genre Porphyra, algue macroscopique.

b) Les Floridéophycidées : qui sont des formes macroscopiques et pluricellulaires donc plus
évoluées (PEREZ, 1997).
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Figure 4 : Exemple d'algue rouge (Gracilaria corticata) (KAVITHA, 2016).

111.2.4.3 Les algues bleues (Cyanobactéries)

Les cyanobactéries ou les algues bleues sont constituées des colonies de taille, de forme
et de couleur trées variables. En dépit de leur nom ancien d’algues bleues, elles sont rarement
bleues mais plus souvent rouges, vertes avec des reflets bleutés, violets, bruns, jaunes ou

orangés (GARON, 2004).

Figure 5: Exemple d'algue bleu (Peyssonnelia capensis) (BERRABAH et BAKRETI, 2018).

111.2.5 Epuration des eaux par les algues

La technique dite de lagunage représente une alternative économique et efficace a des
systemes de traitement (les rejets des villes, de l’industrie, des fermes aquacoles, des
entreprises agricoles). La capacité des algues a absorber les nutriments issus d’élevages

piscicoles a été démontrée a partir de cultures d’algues en bassin (COHEN et NORI, 1991).
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L’intérét de I’utilisation des macroalgues pour le traitement des eaux usées en eau salée
a eté démontré des la fin des années 70 dans des mélanges d’cau usée et d’eau de mer

(GUIST et HUMM, 1976).

111.3 Poissons

Le poisson est un vertébré aquatique, pourvu de nageoires, dont le corps est
généralement recouvert d’écailles. Seuls les poissons possédent une vessie natatoire, ce qui
leur permet de flotter, méme si tous n’en sont pas pourvus comme les requins (déplacement
constant). La plupart possédent une ligne latérale sensitive. lls ont généralement une forme
hydrodynamique et représentent une grande varieté d’aspects et de couleurs. Le poisson vit
dans 1’cau, respire par des branchies et est generalement ovipare (THURRE et KURTH,
2005).

Parmi la grande variété d'adsorbants, les écailles de poisson sont a tous égards un
excellent adsorbant et peuvent étre utilisées comme matériau rentable pour le nettoyage de
l'eau (MAGSI, 2019).

111.3.1 Classification des poissons

Les poissons sont classés selon plusieurs criteres :

111.3.1.1 Classification systémique

a) Agnathostomes : Leur bouche rudimentaire, qui se comporte comme une ventouse, ne
posséde pas de méachoires, et ne peut donc pas modifier son ouverture. Leur squelette est

cartilagineux et composé d’une capsule crinienne et d'une colonne vertébrale sans cotes

(EAMES et al., 2007).

b) Gnathostomes : Vertébrés a machoires (EAMES et al., 2007) : Acanthodiens (fossiles)
= Placodermes.
= Chondrichtyens (poissons cartilagineux).
= Ostéichtyens (Poissons 0sseux).
= Poisson a nageoires charnues (GUILLAUME et al., 2001).
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111.3.1.2 Classification selon I’origine

Selon les zoologistes, un autre critére doit étre mis en compte, celui de I’origine, nous
en distinguons également deux sortes :
a)Poisson d’eau douce, vivant dans les rivieres et les lacs.
b) Poisson d’eau de mer, vivant dans les océans et les mers du globe (BERTOZZINI,
2001).

111.3.1.3 Classification selon la teneur en lipide

De point de vue alimentaire, nous distinguons trois types de poisson selon leur teneur en
lipides :
a)Poissons maigres (moins de 5 %) : anchois, bar ; barbue, bréme, brochet, merlan, turbot.
b) Poissons demi-gras (de 5 a 10 %) : alose, bonite, congre, flétan.
c)Poissons gras (plus de 10 %) : anguille, saumon, thon, sardine (ADRIAN et al., 2003).

111.3.2 Composition du poisson

La chair du poisson contient en moyenne 70 a 80 % d’eau, 16 a 22 %de protéines, peu
de glycogéne (moins de 1 % en générale) (MEDALE, 2005). Aussi une source des protéines
trés digestes et de haute valeur biologique (MEDALE et al. 2003).

111.3.2.1 Apports en protéines

Le poisson représente un apport en protéines d’aussi bonne qualité que la viande. Il
contient en outre une quantité plus importante de substances azotées non protéiques
(ammoniaque, urée...) qui lui donnent une odeur caractéristique. Le poisson contient en
moyenne 20 % de protéines (MEDALE et al. 2008).

Comparé au muscle des animaux terrestres, la chair de poisson contient davantage de
protéine myofibrillaires (70 % a 80 % contre 39 % a 68 %) ; davantage d’acide aminé libre et
moins de protéine insoluble (3 % a 10 % contre 16 % a 18 %). En effet ; le collagéne, protéine
fibreuse insoluble, constituant majeur de tissue conjonctif, y est 10 fois moins concentré que
dans la viande rouge (MEDALE et al., 2003).

27

—
| —



Chapitre 111 : Les adsorbants organiques marins étudies

111.3.2.2 Apports en lipides

La teneur en lipides de la chair des poissons varie d’une espeéce a I’autre car les sites
préférentiels de stockage des lipides (foie, tissu adipeux sous-cutané, tissu adipeux péri
viscéral, tissus musculaires).

Il est maintenant bien connu que les acides gras long polys instaurés de la série (n-3),
sont beénéfique pour la santé humaine en particulier pour la prévention de maladie
cardiovasculaire(CALDER, 2004; MEDALE et al., 2008), et moins de risque d’étre atteints
de la maladie d’Alzheimer (MORRIS et al., 2003) et moins de cas de dépression (NESS et
al., 2003).

111.3.2.3 Apports en vitamines

Le contenu en vitamines de la chair des poissons est trés variable selon 1’espéce, la
saison et la zone géographique d’habitat, mais, comme pour les lipides, le facteur majeur de
variation est ’apport alimentaire (MEDALE et al., 2008).

111.3.2.4 Vitamines liposolubles
Les vitamines A et D, sont particulierement concentrées dans le foie des poissons ; en

comparaison, la chair elle-méme en contient relativement peu (MEDALE et al., 2003).

Les vitamines liposolubles sont généralement plus concentrées chez les poissons gras.
Parmi eux, la vitamine E a fait ’objet d’une attention particuliére en raison de sespropriétés

anti-oxydantes (MEDALEzet al., 2008).
111.3.2.5 Vitamines hydrosolubles

La chair de poisson est riche en vitamine PP et en vitamine B12, mais elle est aussi
pauvre en vitamine C (1 a 5 mg/100 g). Parmi les aliments d’origine animale, le poisson est la
meilleure source de vitamine B6, les autres vitamines du groupe B sont présentes en
concentration modérée. La teneur en vitamine B1 augmente avec la proportion de muscle
rouge. A I'inverse de la vitamine B2, elle est plus concentrée dans la chaire des espeécesd’eau

douce que des poissons marins (MEDALE et al., 2003).

111.3.2.6 Minéraux et oligo-éléments

Le poisson est un aliment riche en minéraux. Dans ’ensemble, les poissons sont riches

en P, en K (I’élément le plus abondant), sa concentration est semblable a celle des viandes
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(Tableau 1) (VIERLING, 2008) et en Na, tandis qu’ils sont pauvre en Ca, Mg et en Na et
I’lode (FREDOT, 2006).

Les produits de mer sont riches en I, mais, il faut signaler que les poissons sont pauvres
en fer (FREDOT, 2006; VIERLING, 2008).

Tableau 1 : Composition de la chair de poison en minéraux (VIERLING, 2008).

Phosphore (P) Au moins 205mg pour 100 g de la chair
Potassium (K) 300 a 500 mg pour 1 kg de la chair
Calcium (Ca) 20 a 30 mg pour 100 g de la chair
Magnésium (Mg)
Sodium (Na) 70 a 100 mg pour 100g de la chair
lode () Prées de 100 pg pour 100 de la chair
Fer (Fe) Proche de 1 mg pour 100 g de la chair

111.3.3 Utilisation et transformation du poisson

Ces derniéres décennies, la demande de produits de la péche destinée a la
consommation humaine directe n’a cessé d’augmenter. En 2016 plus de 88,47% de la
production mondiale de poisson était utilisée pour la consommation humaine directe. Les
11,52% restants étaient destinés a un usage non alimentaire, notamment a la production de
farine de poisson et d’huile de poisson, dans I’industrie pharmaceutique, comme matiere
premiére pour l’alimentation directe des poissons d’¢levage, du bétail et des animaux a
fourrure...etc. S’agissant de la production destinée a la consommation humaine directe, la
plus grande partie est commercialisée sous forme de poissons vivants frais (45%), ou
réfrigérés (31%), du poissons préparés et mis en conserve (12 %) et du poissons sechés, salés,
saumurés, fermentés et fumés (12%) (FAO, 2018).

111.3.4 Les écailles de poisson

Les écailles de poisson sont principalement constituées d'hydroxyapatite et de collagéne
formant une sorte de composite naturel avec une surface spécifique relativement importante,
favorisant ainsi la sorption des ions de métaux lourds. Il a été observé gu'environ 65% des

études se sont concentrées sur I'¢limination des métaux lourds.
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L'équilibre de biosorption a I'échelle du poisson était généralement le mieux adapté aux
isothermes de Langmuir ou de Freundlich et la cinétique de biosorption était conforme au
modele de pseudo-second ordre dans la plupart des cas.(VILLANUEVA-ESPINOSA et al.,
2001; IGHALO et ELETTA, 2021).

Notre travail implique la collecte des études sur I’adsorption des ETM par les écailles de

poisson.
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1VV.1 Introduction

Les biosorbans marins sont des biosorbants copieux et économiques pour les eaux usées
contenant des métaux. Les algues, les carapaces de crabe, les coquillages et les écailles de
poisson sont étudiés comme adsorbants marins pour divers ions métalliques. La composition
chimique inhérente ainsi que la présence de divers groupes fonctionnels (carboxyle, amine,
phosphonate, etc.) ont permis aux sorbants marins de bien étre performants dans la
biosorption des métaux (SENTHILKUMAR et al., 2018).

V.2 Objectif

L'objectif de notre travail est d'identifier la meilleure biomasse d’origine marine pour
I’adsorption des métaux lourds par rapport aux autres biosorbants étudies. La portée de la
présente étude de synthése est de rassembler des données et des résultats existants sur une
période de 3 décennies (1990-2021) concernant différents adsorbants marins de diverses

especes marines pour différents ions metalliques tout en vérifiant les critéres suivants:

= Systéme de rétention de I’ion métallique uniforme pour toutes les données prises.
= Adsorbant pris a 1’état naturel sans aucun prétraitement.

=  Méme type de modéle d’isotherme d’adsorption.

=  Méme type de modéle de cinétique d’adsorption.

= Conditions optimales de pH et température.

1VV.3 Méthodes de traitement

1VV.3.1 Les données

La recherche des résultats existants (articles scientifiques) a été effectuée a l'aide des
bases de données Elsevier, Springer, Pub Med et le moteur de recherche Google Scholar pour
I’adsorption des ions Cadmium, Cuivre, Plomb, Chrome (hexalent) et Nickel. Dans notre
stratégie de recherche, nous avons utilisé des combinaisons de mots-clés anglais de « algae »
« fish scale » et « heavy metal » « kinetic and modeling » et nous avons obtenu un total de
106 articles publiés entre 1990 et 2021. Aprés avoir examiné les données des articles, 44

articles ont été supprimés, ne vérifiant pas I’'un des cinq critéres cités précédemment. Enfin,
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un total de 79 articles éligibles a été utilisé pour 1’analyse de la capacité a adsorber les ions de

métaux lourds.

Les informations rassemblées sont les parametres d’adsorption (qmax; la capacité
d'adsorption maximale, et b ;la constante d’adsorption représentant la mesure de I'affinité) des
métaux suivants, Cd?*, Cu®*, Pb%*, Cr® et Ni?* sur 68 espéces marines différentes (40 algues

brunes, 23 algues vertes, 18 algues rouges et 8 especes de poisson). (Voir tableaux 2 et 3).

Tableau 2: Différents types d'adsorbants utilisés dans notre étude.

Algues Algues Algues Ecailles de Totale
brunes vertes rouges poissons
40 23 18 8 89

Tableau 3: Nombre de donneées utilisées dans les analyses de données pour chaque metal.

Cd® Cu® Pb%* Crb* Ni2*

31 25 33 18 23

Chaque article a été considéré comme indépendant en ce qui concerne les valeurs de
pH, de T°, les concentrations initiales de métaux lourds, les sources d’adsorbant. En

revanchent ils comprenaient les critéres suivants :

= Un systeme monométallique d’adsorption.

= Adsorbant naturel.

» Isotherme d’adsorption de type Langmuir.

= Cinétique d’adsorption selon un modéle de pseudo-second ordre.

= pH et température optimums.

1V.3.3 Eléments traces metalliques étudiés

Les eléments traces métalliques étudiés sont séparés en deux catégories par rapport a
leur caractere essentiel ou non pour les étres vivants. En effet, ils peuvent s’avérer :
= Indispensable, au déroulement des processus biologiques, c’est le cas du Cuivre, du

Nickel et du Chrome. Dans ce cas, leurs concentrations dans les organismes doivent
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répondre aux besoins métaboliques de ces derniers. Dans le cas contraire, une carence

ou un exces de ces éléments essentiels peut introduire des effets déléteres.

D’autres ne sont pas nécessaires a la vie, et peuvent étre méme préjudiciables c’est le

cas du Plomb et du cadmium (CASAS, 2005).

Tableau 4 : Articles de recherche consultés sur I’adsorption des ETM par les adsorbants
organiques marins.

Type

d’adso-

rbant

70}
>
N
P
=P]
>
n
D
=
=11]
p—
<

Espéce ETM étudié Référence
Ulva lactuca Ni%* LONG J. et al. 2018
Cd?*, Pb?* TUZEN M. et al. 2007
Cd? EL-MOSELHY M. et al

2014 ;

ASNAOUI H. et al. 2015

Cd?*, Cu**, Pb**

IBRAHIM W.M. et al. 2016

Ulva fasciata Cu?* KUMAR Y.P. et al. 2006
Cladophora crispata Cu® OZER A. et al. 2004
Enteromorpha sp. Crb* RANGABHASHIYAM S. et
al. 2016
Enteromorpha prolifera | Ni?* OZER A. et al. 2008
Cu® OZER A. et al. 2009
Cladophora sp. Cu?*, Pb* CHANG S.P. et al. 2011

Cu?*, Pb**, Ni**

ELMACI A. et al. 2007

Cladophora calliceima

Cu?*, Cd#*, Pb?*, Ni?*

SINGH A. et al. 2007

Spirogyra sp

Cu %, Pb?**

CHANG S.P. et al. 2011

Pb?*

GUPTA, V. K. et al. 2008

Spirogyra neglecta

Cd?*, Cu?*, Pb?*, Ni?*

SINGH A. et al. 2007

Sphaeroplea sp

Cu®*, Ni**

SRINIVASA P. R et al
2005

34

——
| —



https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S1385894708003719#!
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S1385894708003719#!

Chapitre 1V : Etude de la biosorption des ETM par les adsorbants organiques marins

Algues brunes

Pithophora sp

Cu?*, Cré* Ni**

AJITHA P.J et al. 2007

Chara sp

Cu?*, Pb?*, Ni**

ELMACI A. et al. 2007

Hydrodictyon reticulatum

Cd?*, Cu®*, Pb?* Ni%*

SINGH A. et al. 2007

Caulerpa scalpelliformis | Cd?* JAYAKUMAR V.t al
2021

Sargassum sp Cd? CRUZ, C. et al. 2004

Saragassum muticum Pb?* HANNACHI, Y. et al. 2020

Crb*, Ni?* BERMUDEZ, Y. G. et al.

2011

Sargassum glaucescens Ni%* PAHLAVANZADEH H. et
al. 2009

Saragassum fusiforme Cd? LEE M.G. et al. 2002

Saragassum fusiforme Cu® SHENGMOU H. et al. 2015

Sargassum filipendula Cd? DA COSTA, A.et al 2007

Sargassum fluitans Pb?* HOLAN, Z R. et
VOLESKY, B.1994

Saragassum fulvellum Cd? LEE M.G. et al. 2002

Sargassum wightii

Cd%, Pb%, Cr*

KANNABIRAN K. et al.
2011

Sargassu milicifolium Pb** TABARAKI R. et al. 2014

Sargassum latifolum Pb?*, Ni?* AL PROL E. et al. 2019

Sargassum tenerrimum Cré* SOUDI M.R. et al. 2020

Sargassum polycystum Cd? JAYAKUMAR V. et al
2021

Ascophyllum nodosum Pb?* HOLAN, Z. R. et

VOLESKY, B.1994
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Ascophyllum nodosum

Cd*

LODEIRO P. et al. 2005

Cd?*, Cu2*, Ph2*, Ni**

GONZALEZF. et al. 2006

Cystoseria indica Ni PAHLAVANZADEH H et
al. 2009
Cystoseira tamariscifolia | Cré* AINANE T.et al. 2019
Cystoseira barbata Pb?* ALI, H.S. et al. 2020
Undaria pinnatifida Cu® LEE M.G. et al. 2002
Cré* JIA, C. G. etal. 2014
Padina gymnospora Pb?* HOLAN, Z. R. et
VOLESKY, B.1994
Padina australis Ni?* PAHLAVANZADEH H. et
al. 2009
Fucus vesiculosus Pb?* HOLAN, Z. R. et

VOLESKY, B.1994

Fucus spiralis

Cd?*, Cu®*, Pb*, Ni?*

GONZALEZ F., et al.2006

Laminaria ochroleuca Cd?* LODEIRO P. et al. 2005
Laminaria Japonica Crb* JIA, C. G. etal. 2014
Bifurcaria bifurcata Cd?* LODEIRO P. et al. 2005
Crb* AINANE T. et al 2019
Nizmuddinia zanardini Ni2* PAHLAVANZADEH H. et
al. 2009
Pelvetiaca niculata Cd** LODEIRO P. et al. 2005

Caulerpa racemosa

Cd%*, Pb%, Cr*

KANNABIRAN K. et al.
2011

Dictyopteris Cré* BELATTMANIA, Z. et al.
polypodioides 2015

Hydroclathrus clathratus | Pb%* ALI, H. S. et al. 2020
Gracilaria Ni?* ESMAEILI A., 2011
Gracilaria corticata Cré* KAVITHA, G. et al. 2016
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Algues rouges

Poissons

Cd?* NASAB, S. M. H. et al
2017
Gracilaria lemaneiformis | Cr* JIA, C. G. etal. 2014
Gracilaria changii Cu®*, Pb** ISAM, M. et al. 2019
Gracilaria caudata Ni% BERMUDEZ, Y. G. et al.
2011
Chondrus crispus Pb?* HOLAN, Z. R. et

VOLESKY, B.1994

Cd?*, Cu2*, Pb2*, Ni?*

GONZALEZF. et al. 2006

Porphyra haitanensis

Crb*

JIA, C. G. etal. 2014

Gigartina marginata

Pb?*

HOLAN, Z R. et
VOLESKY, B.1994

Asparagpsis armata

Cd?*, Cu**, Pb*, Ni?*

GONZALEZF. et al. 2006

Ceramium virgatum Crb* SARI, A. et TUZEN, M.
2008

Pterocladia capillacea, Cd?*, Pb?* WAEL M. 1. 2011

Jania rubens,

Corallina mediterranea,

Galaxaura oblongata

Palmaria palmata Cu® LIY.etal 2011

Hypneamu sciformis Cd? JAYAKUMAR, V. et al
2019

Rutilus kutum Cu® POURANG, N. et al. 2021

Rutilus kutum Cu®* AHMADIFAR, Z. et al
2018

Dicentrarchus labrax Cu®* UZUNOGLU, D. et al. 2016

Genyonemus lineatus Pb%* NKIKO, M. O. et al. 2013

Aethaloper carogaa Ni* DABIRI, S. et al. 2018

Channa stricta Ni%* LOEKITOWATI, P. et al.
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2019
Oreochromis niloticus Cu® ACHIENG, G. O 2020
Sardina pilchardus Cd? JAAFAR, A et al. 2021

1V.3.4 Méthode statistique utilisée dans I’étude

La capacité de sorption de la biomasse a été analysée a l'aide des valeurs de gmax (mg
métal/g de biomasse) et en appliquant un diagramme de Tukey aussi appelé, boite a pattes ou
a moustaches, pour représenter cette série de données statistiques, de taille importante ou les
valeurs extrémes ne sont pas essentielles (TUKEY, 1977). Un avantage supplémentaire de cet
outil est qu'il permet de détecter des valeurs atypiques, c'est-a-dire des valeurs s'écartant du
reste des données d'un groupe, ou des valeurs qui peuvent étre erronées.

Le diagramme en boites a moustaches divise les données en quatre zones de frequence égale

(quartiles) de telle sorte que :

= QL1 : représente des valeurs de 25 % ou moins.
= Q2 : représente des valeurs jusqu'a 50 % (la médiane).
= Q3 représente des valeurs jusqu'a 75 %.

= Q4 : représente des valeurs jusqu'a 100 % de Les données.

Les valeurs intermédiaires, supérieures a Q1 et inférieures a Q3, représentent 50 % des
données et sont représentées par un encadré. Les deux autres zones (les valeurs les plus
élevées et les plus basses) sont représentées par des segments verticaux (moustaches), qui

émergent du haut et du bas de la bofte.

La moustache inférieure a une extrémité dans le premier quartile Q1 et la valeur de

l'autre est donnée par le premier quartile moins 1,5 fois les valeurs aberrantes : Q1 — 1,5% (Q3

— Q1). La moustache supérieure s'étend de Q3 a Q3 + 1,5% (Q3—Ql).

Le systeme consideére les valeurs situées au-dessus de la moustache supérieure ou en
dessous de la moustache inférieure comme atypiques et marque d'une croix les valeurs
aberrantes séparées par plus de trois fois l'intervalle interquartile, le schéma suivant représente
un exemple de la boite & moustaches, qui contient deux valeurs atypiques car situées au-dela
de la frontiere haute (ROMERA et al., 2006).
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Figure 6: Boite @ moustache avec ses différentes parties

IV.4 Etude de ’adsorption

IV.4.1 Analyse des valeurs d’adsorption maximale

» En premier lieu, nous avons fait une analyse de 1’adsorption maximale qmax des ions

métalliques par I’ensemble des organismes marins.

Tableau 4 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a
moustache pour I’analyse de I’adsorption maximale gmax chez les organismes marins, (Uinité

en mg/g).

30,5 14,71 34,7 8,264 13,86
1,82 6,506 0,171 0.921 0,276
75 39,39 68,92 18,24 38,28
226,9 269 272 196,1 216,1
95 61,7284 195 55.55 55,556
68,093 52,085 108,056 37,66 44,121
-66,25 -55,8176 -205,75 -62,665 -48,684
191,75 132,255 435,45 126,479 118,1

Fb : Frontiére basse.
Fh : Frontiére haute.
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1V.4.1.2 Analyse du diagramme a boite

Le tableau 5 présente les paramétres de la boite a moustache pour I’étude de
I’adsorption maximale qmax (mg/g) des cing ions métalliques par 89 biosorbants marins
considérés 40 espéces d’algues brunes, 23 especes d’algue vertes, 18 especes d’algues rouges

et 8 especes de poisson.

Pour I’ion Cd?*, la médiane est égale & 75 (mg/g), le premier quartile de I’adsorption de
I’ion métallique se situe entre 1.82 et 30.5 (mg/g), la moitié des valeurs de gmax se situe entre
30 et 95 (mg/g) et le dernier quartile se situe entre 95 et 226,9 (mg/g). Une valeur est atypique
si elle est située au-dessus de la moustache supérieure (frontiere haute), donc au-dessus de
191,75 (mg/g) ou en-dessous de la moustache inférieure (frontiere basse) c'est-a-dire -66,25
(mg/g). Dans ce cas une seule valeur est atypique car elle est située au-dela de la frontiere

haute c'est-a-dire au-dela de 191,75 (mg/g).

Dans le cas de Cu?*, la médiane est égale & 39,39 (mg/g), le quart faible de I’adsorption
de I’ion métallique se situe entre 6,506 et 14.71 (mg/g), la moitié des valeurs de gmax se situe
entre 14.71 et 61,7284 (mg/g) et le dernier quart se situe entre 61,7284 et 269 (mg/g). Une
valeur est atypique si elle est située au-dessus de la moustache supérieure (frontiere haute),
donc au-dessus de 132,255 (mg/g) ou en-dessous de la moustache inférieure (frontiere basse)
c'est-a-dire -55,8176 (mg/g). Deux valeurs sont atypiques car elles sont situées au-dela de la

frontiére haute c'est-a-dire au-dela de 132,255 (mg/qg).

Pour le Pb?*, la médiane est égale a 68,92 (mg/g), le premier quartile de I’adsorption de
I’ion métallique se situe entre 0,171et 34.7 (mg/g), la moitié des valeurs de gmax se situe
entre 34,7 et 195 (mg/g) et le dernier quartile se situe entre 195 et 272 (mg/g).Une valeur est
atypique si elle est située au-dela de la moustache supérieure (frontiere haute), donc au-dessus
de 435,45 (mg/g) ou en-dessous de la moustache inférieure (frontiere basse) c'est-a-dire -
205,75 (mg/g). Dans ce cas toutes les valeurs sont typiques car il n’y a pas de valeur située
au-dessus de la frontiere haute 435,45 (mg/g), comme il n’y a pas de valeur située au-dessous

de la frontiere basse -205,75(mg/q).

Pour le Cr®*, la médiane est égale a 18,24 (mg/g), le premier quartile de 1’adsorption de
I’ion métallique se situe entre 0.921et 8.264 (mg/g), la moitié des valeurs de gmax se situe
entre 8,264 et 55.55 (mg/g) et le dernier quartile se situe entre 55.55 et 196,1 (mg/g). Une

valeur est atypique si elle est située au-dessus de la moustache supérieure (frontiére haute),
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donc au-dessus de 126,479 (mg/g) ou en-dessous de la moustache inférieure (frontiére basse)
c'est-a-dire -62,665 (mg/g). Une seule valeur est atypique car elle est située au-dela de la
frontiere haute c'est-a-dire au-dela de 126,479 (mg/qg).

Dans le cas de Ni?*, la médiane est égale a 38,28 (mg/g), le quart faible de I’adsorption
de I’ion métallique se situe entre 0,276 et 13.86 (mg/g), la moitié des valeurs de gmax se situe
entre 13,86 et 55.556 (mg/g) et le dernier quartile se situe entre 55.556 et 216,1 (mg/g). Une
valeur est atypique si elle est située au-dessus de la moustache supérieure (frontiere haute),
donc au-dessus de 118,1 (mg/g) ou en-dessous de la moustache inférieure (frontiere basse)
c'est-a-dire -48,684 (mg/g). Dans ce cas une seule valeur est atypique car elle est située au-
dela de la frontiére haute c'est-a-dire au-dela de 118,1(mg/g).
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Figure 7: Diagramme d'analyse de l'adsorption maximale des ETM pour I'ensemble des
organismes marins étudiés.

Le diagramme globale d’analyse représente les valeurs de 1’adsorption maximale gmax
des ions métalliques par ’ensemble des organismes marins, les données sont symétriques a
I’exception des deux valeurs atypiques présentées dans le cas de I’ion Cu?* et une seule valeur
atypiques pour chacun de Cd?*, Cr®", Ni?*, ca pourrait étre d(i aux conditions expérimentaux

différents.

D’aprés le diagramme, on remarque que 75% des valeurs gmax de 1’ion métallique Pb**
inferieures a 200 (mg/g), tandis que les autres ions métalliques n’atteignent pas cette valeur.

Cela indique que ’adsorption du Pb?* est plus performante que celle des autres métaux.
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Cette différence de comportement peut étre justifiée par: la nature de la biomasse
(I’adsorbant), des parametres physico-chimiques de la solution utilisée (pH, température) et
bien sr, sur les propriétés des métaux et leur variété de formes chimiques (MEHTA et
GAUR, 2005).

Nous avons remarqué aussi que Pb?* est le plus adsorbé, suivi du Cd?*, puis du Cu?*,
ensuite du Cr®* et en fin du Ni?*. En classant ces ions métalliques par ordre décroissant selon

leur adsorption maximale on écrit :

Pb2+ >Cd2+ S Cu2+ S Cr6+ >N i2+

> En deuxieme lieu, nous avons fait une comparaison entre 1’adsorption des ETM par
types d’adsorbants marins (Ecailles de poisson et algues).

Ecailles de poisson

Tableau 5 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a
moustache pour I’analyse de I’adsorption maximale qmax chez les écailles de poisson, (unité

en mg/g).

39,39

39,39

65,829

127,161

69,93

74,552

-6,42

115,74
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Figure 8: Diagramme d'analyse de I'adsorption maximale des ETM pour les écailles de
poisson

Le diagramme d’analyse represente les valeurs de 1’adsorption maximale gmax par les
écailles de poisson pour I’ion métalliques Cu?* seulement, a cause du manque de données, un

nombre minimal d’especes de poisson ont pu étre étudiés (8 especes).

Plusieurs travaux ont rapporté l'utilité des écailles de poisson comme adsorbants dans
I'élimination des ions cuivre des solutions aqueuses et des ions métalliques des eaux usées
(HUANG, 2007 ; VILLANUEVA-E et al., 2001).

Nous avons remarqué, un nombre trés faible de données pour le Cd?* et le Ni?* et une
absence d’espéces adsorbantes pour le Pb?* et le Cr®* a cause du manque de données, mais vu
que les études sur les poissons sont beaucoup moins fréquentes que les algues, nous avons été

dans I’obligation de considérer ces résultats comme purement illustratifs.
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1V.4.1.4 Ensemble des algues

Tableau 6: Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a moustache

pour I’analyse de I’adsorption maximale qmax chez les algues, (unité en mg/qg).

30,5 14,28 34,7 8,264 16,75
1,82 6,506 0,171 0,921 0,276
68,05 26,88 68,92 18,24 38,28
226,9 269 272 196,1 216.1
95 57,5 195 55.55 55,556
68,627 47,806 108,056 37,66 45,675
-66,25 -50,55 -205,75 -62,665 -41,459
191,75 122,33 435,45 126,479 | 113,765
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Figure 9: Diagramme d'analyse de l'adsorption des ETM pour I'ensemble des algues.

Le diagramme d’analyse représente les valeurs de ’adsorption maximale qmax des ions

métalliques par ’ensemble des algues, avons remarqué que les meilleurs résultats de la
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capacité d’adsorption sont toujours marqués par le Pb?* en outre, il représente le seul métal
qui ne contient pas de valeur atypique.
Les ions métalliques peuvent étre classés par rapport a leur adsorption maximale
comme suit :

Pb?* >Cd?* > Cu?* > Crb* > Ni#*

> Afin de comparer les données disponibles pour différents types d'algues, les valeurs de
la capacité d’adsorption gmax doivent étre considérées au sein de chaque groupe

(algues vertes, rouges et brunes) comme indiqué dans I’analyse ci-apres :

1V.4.1.5 Algues vertes
Tableau 7 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a

moustache pour I’analyse de 1’adsorption maximale qmax chez les algues vertes, (unité en

mg/g).

7,2 14,28 34,7 5,347 13,86
1,82 6,506 23,25 5,032 7,67
28,51 26,88 54,11 14,7 26,3
111,11 140 151,57 111,11 216,1
29,2 57,14 90,19 55.55 65,35

34,748 38,597 63,227 38,34 55,12

-25,8 -50,01 -48,535 | -69,957 -63,375

62,2 121,43 173,425 | 130,854 142,585
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Figure 10: Diagramme d'analyse de I'adsorption maximale des ETM pour les algues vertes.

D’aprés le diagramme d’analyse qui représente les valeurs de 1’adsorption maximale
gmax des ions métalliques par les algues vertes, nous avons observé que les données sont

symétriques a 1’exception d’une seule valeur atypique dans le cas du chacun de Cu?* et Ni?*.

Nous avons observé aussi que Pb?* est le plus adsorbé, suivi du Cr®*, puis du Cd?*,
ensuite du Ni** et a la fin du Cu?*. En mettant ces ions métalliques en ordre décroissant selon

leur adsorption maximale on écrit :

Pb2+ S Cr6+ S Cd2+ S Ni2+ S Cu2+

46

——
| —



Chapitre 1V : Etude de la biosorption des ETM par les adsorbants organiques marins

1VV.4.1.6 Algues rouges

Tableau 8 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a
moustache pour I’analyse de I’adsorption maximale gmax chez les algues rouges, (unité en
mg/g).

32,3 12,7 34,1 4,982 1.386
30,5 12,7 25 4,982 1,386
69,65 21,285 63,7 18,26 27,15
226,9 40,5 204,1 26,5 50,1
85,5 21,3 88,6 26,32 37.2
81,686 23,942 85,365 17 26,446
-47,5 -0,2 -47,65 -27,025 -52,335
165,3 34,2 170,35 58,327 90,921
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Figure 11: Diagramme d'analyse de I'adsorption maximale des ETM pour les algues rouges.
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Le diagramme d’analyse représente les valeurs de ’adsorption maximale qmax des
ions métalliques par les algues rouges. Toutes les données sont symétriques, tandis que le

Cd?* posséde une seule valeur atypique.

Nous avons observé que le Pb?" est le plus retenu des ions métalliques, suivi du Cd?*,
puis du Ni?*, ensuite du Cu?* et a la fin du Cr®*,

Selon le diagramme d’analyse, le classement de la biosorption des ions métalliques (selon

gmax) s’efectue de la maniere suivante :

Pb%* > Cd?* >Ni?*> Cu?* > Crb*

1VV.4.1.7 Algues brunes

Tableau 9 : Résultats de calcul des éléments essentiels de diagrammes de la boite a

moustache pour I’analyse de I’adsorption maximale gmax chez les algues brunes, (unité en

mg/g).

64 7,69 40,11 10,31 27,027
10,04 7,69 0,171 0,921 0,276
77 64,8 191,35 21,78 50
136 269 272 196,1 75,6
113,9 70,9 238 65,96 55,556

80,524 | 101,5975 | 154,663 46,469 44,66

-10,85 -87,125 | -256,725 | -73,165 | -15,7665

138,85 102,505 | 336,945 93,785 69,8205
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Figure 12: Diagramme d'analyse de I'adsorption maximale des ETM pour les algues brunes.

Le diagramme d’analyse représente les valeurs de I’adsorption maximale qgmax des ions
métalliques par les algues brunes. Nous avons remarqué que les meilleurs résultats de la
capacité d’adsorption sont toujours marqués par le Pb?*, il représente avec le Cd?* les seuls

métaux qui ne possedent pas de valeur atypique.

La biosorption du Pb?* est la plus performante pour les algues brunes, suivie du Cd?*,

puis du Cu?*, ensuite du Cr®*, et a la fin du Ni?*.

La bonne rétention due a la présence des alginates, qui existent dans la paroi cellulaire des
algues brunes et dans la substance intercellulaire, ils ont une adsorption plus élevée de cations
divalents (par exemple, Pb** (HE et CHEN, 2014).

Ces résultats sont en accord avec ceux de ROMERA et al (2006), qui ont trouvé que le
plomb présente la meilleure adsorption. Ceci suggere que I'absorption des métaux dépend non
seulement de la nature de la biomasse (groupes fonctionnels, structure, porosité et
perméabilité) mais aussi des parametres physico-chimiques de la solution utilisée (pH,
température, présence de différents cations et anions, force ionique) et, bien sdr, les propriétés
des métaux et leur divers formes chimiques (MEHTA et GAUR, 2005 ; SHIEWER et
WONG, 2000).
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En mettant ces ions métalliques en ordre décroissant selon leur adsorption maximale on
écrit :
Pb?">Cd?* > Cu?">Crf*>Ni?*
Ces résultats sont conformes avec ceux de WEI DAL et al (2020) qui ont rapporté que
l'ordre d'élimination des métaux par les algues brunes était Pb?*>Cd?* >Zn?*> Cu?* >Cr®*, et
KYZAS et al (2015) qui ont classe les ions métalliques selon l'ordre d'élimination par Hizikia

fusiformis (algues brunes sous formes brutes et modifiées) comme suit : Pb?" > Cd?* > Ni?* >

Zn2+

Tableau 10 : Valeurs moyennes des adsorptions maximales gmax de chaque ion métallique

pour les quatre types d’adsorbants étudiés, (unité en mg/g).

Les résultats de tableau 11 sont présentés sous forme d’un histogramme (figure 13).
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Figure 13: Comparaison des valeurs moyennes de la capacité d'adsorption maximale gmax de
chaque ion metallique par les quatre types de biosorbants considéres

D’aprés la figure précédente, on remarque que I’ion Pb*2 marque un maximum
d’adsorption par rapport aux autres ions métalliques, dans les différents embranchements
d’algues, en particulier les algues brunes qui atteignent d’une valeur moyenne de gmax
proche de 160 (mg/g).

D’autre part, les performances de récupération des métaux par les algues rouges sont les

plus faibles pour le Cr®* que sa valeur moyenne de gmax ne dépassent pas 27,76 (mg/g).

Par rapport au Cd?*, au Cu?* et au Ni®* leurs adsorption par les algues brunes a été moyenne
avec des valeurs proches (40.24 mg/g pour Ni?* et 45.79 mg/g pour Cu?*, et 80.52 mg/g pour
le Cd?*)

Tandis que, la valeur moyenne de gmax pour le Cré* a été plus élevée chez les algues
vertes par rapport aux algues brunes.

Les meilleurs résultats sont obtenus avec les algues brunes, suivies des algues vertes et
des algues rouges avec la capacité de sorption moyenne inférieure, les adsorbants étudiés
peuvent étre classés selon leur capacité d'adsorption moyennes des métaux lourds comme suit:

Algues brunes > algues vertes > algues rouges > écailles de poisson.
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La comparaison nous a montré que nos résultats sont conformes a ceux de :

» ROMERA et al. (2006), qui ont considéré que les meilleurs résultats sont obtenus avec
les algues brunes, suivies des algues vertes, et les algues rouges avec la capacité de
sorption la plus faible. Ces différences peuvent étre attribuées a la fois aux conditions
expérimentales de chaque travail (METHA et GAUR, 2005) et a et la composition
chimique des parois cellulaires correspondantes (GRAHAM et WILCOX, 1998).

Les parois cellulaires des algues brunes (Phaeophyta) contiennent généralement
trois composants : la cellulose, le support structurel ; I'acide alginique, un polymeére
des acides mannuronique et guluronique (M et G) et les sels correspondants de
sodium, potassium, magnésium et calcium ; et les polysaccharides sulfatés (matrice
fucoidane). Les algues rouges (Rhodophyta) contiennent egalement de la cellulose,
mais leur intérét en lien avec la biosorption réside dans la présence de polysaccharides
sulfatés constitués de galactanes (agar et carraghénates). Les algues vertes
(Chlorophyta) sont principalement constituées de cellulose et un pourcentage élevé de
la paroi cellulaire est constitué de protéines liées a des polysaccharides pour former
des glycoprotéines (ROMERA, 2006).

> WEI DAI et al (2020), les algues brunes présentaient des performances d'adsorption
de metaux lourds considérablement plus élevées que les autres embranchements
d'algues. En tant que corps végétal multicellulaire, la couche superficielle d'algues
dans ce phylum a une grande surface de contact avec I'eau environnante, ce qui est
favorable a l'adsorption des métaux lourds. De plus, le fucoidane présent dans les
parois cellulaires forme du mucus a la surface de la plante et favorise I'adsorption des
métaux lourds par complication avec des polysaccharides. Les algues brunes
contiennent également une petite vacuole acide unique qui fournit un environnement

propice a la fixation des métaux lourds (DAVIS et al., 2003).

Il existe également une certaine variabilité dans les résultats lorsque différentes algues
brunes sont comparées pour le méme métal. Certaines algues présentent une bonne adsorption
d'un métal donné, tandis que d'autres sont moins efficaces, bien que cette variation puisse

également étre due a des conditions expérimentales variables dans différentes études.
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En basant sur I’analyse de (tableau 2), nous avons fait une comparaison entre les espéces des

algues brunes :

Les algues brunes les plus utilisées, le genre (Sargassum).

Les « Sargasses » peuvent étre considérées comme étant des biosorbants algaux les
plus efficaces en matie¢re d’élimination des ions métalliques.

La meilleure espéce adsorbante de I’ion Pb®* est (Ascophyllum nodosum) avec une
capacité d’adsorption qmax : 272 mg/g.

(Sargassum latifolum) compte le moins de fixation vis & vis du plomb par rapport aux
autres algues contrairement a ROMERA et al (2006) qui ont rapporté (Padina
gymnospora) la moins fixatrice de toutes les algues vis-a-vis du Pb?*.

Le Cd?* est plus adsorbé par 1’espéce (Sargassum filipendula) avec une capacité
d’adsorption qmax : 136 mg/g.

Le Cu?" est mieux adsorbé par I’espéce (Undaria pinnatifida) avec une capacité
d’adsorption gmax egale a 269mg/g.

Le Crb%et le Ni®*sont plus adsorbés par I’espéce (Saragassum muticum) avec des

capacités d’adsorption q max respectives de : 196.1 et 75.6 mg/g.

IV.5 Conclusion

D’aprés l’analyse statistique des données de la documentation prise, nous
avons trouve que le plomb présente la meilleure adsorption, par contre, le
Nickel et le Chrome présentent en général une moins bonne récupération par
les organismes marins.

L’espéce d’algue brune (Ascophyllum nodosum) est le meilleur adsorbant
pour le plomb parmi tous les adsorbants marins, et (Padina gymnospora) est
I’espéce qui présente la plus faible capacité d’adsorption pour le plomb.

Les données disponibles sur I’adsorption en utilisant les poissons sont trés

pauvres par rapport aux algues.
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Conclusion Générale

Cette étude a clairement démontré la performance de biosorption de quatre types

d’adsorbants organiques marins différents (algues brunes, algues vertes, algues rouges et

écailles de poisson) pour I'élimination des éléments traces métalliques.

Les algues marines ont fait l'objet de nombreuses études de biosorption et leur
excellente capacité de fixation des métaux est largement reconnue, particulierement les algues
brunes gréace a leurs principaux constituants de la paroi cellulaire, qui sont la cellulose, en tant
que squelette fibreux, et l'alginate et le fucoidane qui constituent la matrice amorphe, et le

mucilage extracellulaire (LEE, 1980).

D’autre part, les dechets biologiques des écailles de poisson représentent un précurseur
matériel approprié pour [I'hydroxyapatite magnétique. Ce biocomposite peut étre utilisé
comme un outil efficace et rapide pour éliminer les ions cuivre et zinc des ressources en eau.
En effet, les écailles de poisson sont devenues des adsorbants alternatifs dans l'adsorption des
métaux lourds a partir de solutions aqueuses au cours des dernieres annees, cela pourrait étre
attribué a son offre abondante, a son faible colt et a sa composition importante. (ELMI et al.,
2018; UZUNOGL et OZER, 2016).

Les résultats de I’étude statistique nous ont permis de déduire que :

= Les algues brunes se distinguent des autres adsorbants étudiés par leur bonne capacité
d’adsorption des ions métalliques considérés, ceci en raison de la présence d'alginates
dans leur constitution, assurant la rétention des ETM (KUYUCAK et VOLESKY,
1989).

= Tel est le cas pour les « Sargasses » qui peuvent étre considérées comme étant des
biosorbants algaux les plus efficaces en matiere d’élimination des ions métalliques de
la solution aqueuse, grace a leur capacité d’adsorption élevée, probablement assurée
par leur teneur remarquable en alginate (METHA, 2005).

* L’ion Pb*? marque un maximum d’adsorption par rapport aux autres ions métalliques,
dans les différents embranchements d’algues.

= Le nombre des travaux de recherche effectués sur 1’adsorption des ETM par les

écailles de poissons par rapport aux algues est trés peu.

55

—
| —



Conclusion Générale

D'autres études peuvent étre également nécessaires pour évaluer si les algues prétraitées
peuvent améliorer l'adsorption des métaux lourds, ces études contribueront davantage a une

base scientifique solide pour le traitement futur de I'eau contaminée par des métaux lourds.

Les adsorbants marins sont facilement disponibles et peu codteux, par conséquent,
I'élimination des ions de métaux lourds & I'aide de ces adsorbants devrait susciter un regain
d'intérét dans un avenir proche. L’adsorption algale pour le traitement des eaux contaminées

par des métaux lourds peut servir comme alternative pour remplacer le charbon actif, qui a été

jusqu'a présent l'adsorbant le plus utilisé, mais il est colteux a utiliser a grande échelle.

Méme si les études ont progressé sur l'adsorption des métaux lourds par les écailles de
poisson, de nombreuses lacunes dans les connaissances demeurent, les futurs travaux devront

mettre l'accent sur ces adsorbants.
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Résumeé

La présente étude rassemble des resultats des travaux publiés au cours des trois
dernieres décennies (1990-2021), en discutant de la capacité d’adsorption maximale de
différents adsorbants organiques marins (les algues vertes, brunes, rouges et les écailles de
poisson) pour les métaux lourds suivants : Cd%*, Cu?*, Pb?*, Cr®" et Ni** dans le systéme
monométallique et sans aucun prétraitement. Les valeurs d’adsorption maximale pour les cing
métaux étudiés ont été statistiquement analysées pour déterminer la meilleure biomasse pour
I’adsorption de ces derniers, cette analyse statistique a été effectuée en appliquant le
diagramme de Tukey (boites & moustaches) a I'ensemble de données. En dernier, 1’étude nous
a montré que les algues brunes se distinguent comme de trés bons biosorbants des métaux
lourds, le plomb principalement. En revanche trés peu d’information existent dans la

littérature sur ’adsorption en utilisant les poissons comme biosorbant.

Mots clés : ETM, adsorption, Langmuir, algues, ecailles de poisson, diagramme de tukey.

Abstract

This study brings together results from work published over the past three decades
(1990-2021), discussing the maximum adsorption capacity of different marine organic
adsorbents (brown algae, green, red and fish scales) for the following heavy metals : Cd?*,
Cu?*, Pb?*, Cr®* and Ni ?* in the monometallic system.The maximum adsorption values gmax
for the five metals studied were statically analyzed to determine the best biomass of marine
origin for the adsorption of the latter, this analysis was carried out by applying the Tukey
diagram (boxplots) to the dataset. Finally, the study showed us that brown algae stand out as
very good biosorbents of heavy metals, mainly lead. On the other hand, the information

available on adsorption using fish scales in relation to algae is very poor.

KEY WORDS: MTE, adsorption, Langmuir, algae, fish scales, Tukey diagram.
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