Aaadl) A JRapal) 40 500 4 sgan
République Algérienne Démocratique et Populaire
el Giayl) g Mal aplaili 5 )3
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
bt g 5 sl p shad Ldal) A ) e

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

MEMOIREDE DU FIN D’ETUDES EN VUE DE L’OBTENTION DU DIPLOME
D’INGENIEUR EN SCIENCES DE LA MER

Spécialité : Biotechnologie marine.

Sujet :

Contribution a I’étude de la fixation des ions métalliques en

traces dans les solutions aqueuses par les macroalgues marines

Présenté par :
-BEN HADDA Abir.
-FOUGHALIA Ryma.

Soutenu le 22/12/2020 devant le jury suivant :

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

2019/2020




Dédicace

Nous dédions ce modeste travail comme preuve de respect, de
gratitude, et de reconnaissance a :

Nos chers parents pour leurs sacrifices et leurs encouragements Ils
nous ont beaucoup aidés tout en long de notre chemin, on ne saurait
jamais traduire ce qu'on ressent vraiment envers eux.

Nos freres et sceurs pour leur indulgence en notre faveur qu'ils
touchent ici I'affection la plus intime qu'on ressent a leur égard.

Nos amis et collégues en souvenirs des bons moments passés ensemble

Et aussi a tous /es professeurs qui nous ont appris quelque
chose.

Abir et Ryma



Remerciements

Avant tout, nous remercions ALLAH qui hous a aidé et donné la

patience et le courage durant cette longue année d'étude.

Nous tenons a remercier notre promotrice Mme BENTCHIKOU.L de
nous avoir encadrés, aussi/ pour sa confiance et ses encouragements.
Nos remerciements iront également vers tous ceux qui ont accepté
avec bienveillance de participer au jury de ce mémoire :
Mme BENZOUAL.S davoir accepté de présider le jury, ainsi que
Mr BOULAHDID.M et Mr. AROUA.M de nous avoir honorés de leur
présence, et davoir accepté dexaminer ce traval.
Nos vifs remerciements vont aussi au personnel de la bibliothégue de
JENSSMAL.

Merci a fous et a toutes



TABLE DES MATIERES

DEDICACE
REMERCIEMENTS

LISTE DES ABREVIATIONS
LISTE DES FIGURES

LISTE DES TABLEAUX

INTRODUCTION GENERALE

PARTIE | :ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1 LeSMACrOAlQUES MAIINES ......cc.eiuiiuiriiiieeiieeeie sttt sttt b b bbb eneas
1.1 DEFINItION dES AIQUES.......eoiieiiciiccie ettt sbe e rs
1.2 ECOIOQIE UES AIQUES ...
1.3 La classification des MacCrOalgUES ...........ccoiuiiiriieieiie e

1.3.1 LS AlQUES VEIES ...ooeeeiecee ettt ettt ettt et ae e sae e ers
1.3.2  LES AlQUES FOUGES ....eeiiieiieiieieie ittt bbbttt bbbttt
1.3.3 LS algUES DIUNES .....ocviieiie ettt
1.4 Composition biochimigque des MacroalguES............cccueiverierieiiere e
141  Lafraction MINEIAIE ........coveiiieiece et
O I T o] 0] (<] [ =TSSR
O O - T ] [ [T SRS
O I TV 1 7V 411 T TSR
1.45  LeS POIYSACCRAITUES. ......eeieieiecieee ettt ers
1.5  Utilisation des macroalgues MariNeS..........cceveiuerierererenisiseseeee e
1.6 Présentation de quelques espéces algales de la méditerranée ..........cccooveveeeeveevieenenne.
1.6.1 L’algues brune CystOSEIra SIIICTA ....cvvviviivviiiiiiieiiiie e e siieesbee e e e sree s sneeenanees
1.6.2  Présentation de 1’algues verte UIva laCtuCa ............cccooeriiiiiiiiicnc e
1.6.3  Présentation de 1’algues rouge Corallina elongata...........cccocoveveneneiiiieninniennn

2  Pollution par les éléments traces MELAIlIQUES..........c.ccverieeeiieeie e
2.1  Définition des éléments traces MEtalliQUES .........ceevveiiiiiiiiiicicc e,
2.2 Classification des MEtAUX IOUMS...........ccoiiiiiiiieiiie e

221 METAUX 1OUITS BSSENTICIS .ovvveeieieeeeeeeeeee ettt e et et e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeees



2.2.2  Métaux lourds NON ESSENLIEIS ......eeeeeeeeee e 22

2.3 Origine des MELAUX [OUIUS. .......ccueiieieiieseeie et e e e e e e sre e e 22
2.3.1  SOUICE NALUIEIIE ...t 22
N A (o U (r- Y 1a1 1 0] (] o] [0 [0[RP 23

2.4 Effet de la pollution par les mE&tauxX loUrdS..........ccevreiiiiieniineree e 23
2.4.1  Effet sur I’enVIrONNEMENL........ueeiiieeiiieeiiieesiieesieeesieeesseee e s essaeeaseeesnseeesseeesnseas 23
2.4.2  EFfet SUr T2 SANTE ......cui i e 24

2.5  Etude particuliere des metauX loUrdS ..........ccoiieriiiieneineseeee s 24
2.5.1 L8 CNIOME ...ttt bbbttt b e nb et b b e 24
2.5.2 L INICKEL ..o s 25
2.5.3  LEPIOMD oot 26
2.5.4 e CaOMIUM ittt bbbt sb e b bt be e e 27
2.5.5 LB CUIVI oottt ettt bbbt 27

3 Adsorption des ions MELAIlIGUES BN TFACES ......ceieeieieieriiie e 28

3.1 Les différentes techniques d’élimination des polluants ..........cccccoovvevveresieeiieesiesiesnan 28
3.1.1  Les méthodes d’OXYAation .........ccereeiieiiiiieiieiieie e 28
3.1.2  Les méthodes MicrobiolOgiQUES.........cceciuiiiiiieie et 28
3.1.3  Les méthodes phySiCOChIMIQUES.........ccciiiieieeie e 29

3.2 Deéfinition de I"adSOrPtion ........cccveiieiiiieiieie e 29
3.2.1  Les types d’adSOTPLION ...ccuveeiieeiiieiieiiie sttt re e e e nnee s 31
3.2.2  Les facteurs influencant 1’adSOrPtion ...........cocveriiiiiieiiiicnc e 32
3.2.3  L’isotherme d’adSOrPtion .......civeiuiiiiiieiiiie e 32
3.2.4  La Modélisation de [’adSOrption ........ccceivuviiiiiiiiiie e 33

PARTIE Il : Etude de la biosorption de quelques ions métalliques par les macroalgues marines.

1  Synthese des travaux réalisés sur la biosorption deS ETM ......ccccccevveiiiicieecc e 42
2 ELUAE SEALISTIGUE ...vveveeeeieiieeie ettt ettt s e s s et e e st e s reeteeneesneenneeneenren 44
2.1 Origine deS ONNEES ......c.ccuiiiiieiiiieieeee ettt bbb eae s 44
2.2 ChoixX de 17adSOrDaNt ........ccciiuiiiieiiiiie et e e s e e e s e e e e s snreeeeeans 44
2.3 Choix des ioNS METAHIIGUES.........cceieiiiieieece e 44
2.4 Meéthodes de traitement des rESUITALS............cueieiireieieicce s 45
241  2.4.1 Modéle MathemMatiQUE ........c.ecueieerieeie et sre e 45
2.4.2  MEhOdES SLAtISTIGUES .....cveviieieiiiie e 46

2.5 Etude de I’adSOrption .........iciieiiiiiiiciie it 47



2.5.1  Le calcul des parametres de la

2.5.2  Analyse du diagramme a boite

CONCLUSION GENERALE
RESUME
ANNEXES

REFERENCE BIBLIOGRAFIGHUE

boite & MOUSLACNE ...,



LISTE DES ABREVIATIONS

ETM : éléments traces métalliques.

Fe : le Fer.

Zn : le Zinc.

Ni : le Nickel.

Co : le Cobalt.

Se : le Sélénium.

Cr: le Chrome.

As : I’ Arsenic.

Pb : le Plomb.

Hg : le Mercure.

Cd : le Cadmium.

q(mg/qg) : quantité adsorbée de soluté a 1’équilibre.

gmax(M@/Q) : 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 1’énergie d’adsorption.
Ceq (Mg/L) : concentration a 1’équilibre en soluté.

Q1 le troisiéme quartile.

Qs: Le troisieme quartile.

M : la médiane.

Fu : la haute frontiére.

Fg: la basse frontiere.

FAO: Food and Agriculture Organization.



LISTE DES FIGUERES

Figure 1.1 : Structure chimique des ulvanes et des fucanes (JIAO et al., 2011)
Figure 1.2 La Cystoseira strica dans la plage de Stidia (2018)

Figure 1.3 Aspect général de la Cystoseira strica (VERLAQUE, 1975)
Figure 1.4 Aspect général de I’Ulva lactuca

Figure 1.5 Schéma de I’Ulva lactuca
(https://cronodon.com/BioTech/Algal Bodies.html)

Figure 1.6 Aspect général de Corallina elongata

Figure 1.7 : Cycle de la contamination environnementale par les métaux lourds
(www.acces.ens-lyon.fr)

Figure 1.8 : Mécanisme de 1’adsorption (ETTLILLI, 2008)

Figure 1.9 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface
solide/liquide (MANCEAU et al., 2002)

Figure 1.10 : L’adsorption physique (LEMAIRE, 2004)
Figure 1.11 : Les formes des isothermes d'adsorption selon GILES et al.(1974)

Figure I1.1 : Les différentes parties d’une boite a moustaches.
(http://cours-psychologie.blogspot.com/2013/02/initiation-Inalyse-statistique-des.html )

Figure 11.2 : Résultats des parametres utilisés pour le calcul de I’adsorption maximale pour
chaque ion métallique (Cu?*, Cr®*, Cd?*, Ni%*, Pb?).

Figure 11.3 : Diagramme global d’analyse de 1’adsorption maximale gmax des ions métalliques par
I’ensemble des algues.

Figure 11.4 : Diagramme global d’analyse de la constante d'équilibre de la réaction « b » des ions
métalliques adsorbés par I’ensemble algues.

Figure I1.5 : Comparaison des valeurs moyennes de 1’adsorption maximale qmax de chaque ion
métallique par les trois embranchements des algues.

Figure 11.6: Comparaison des valeurs moyennes de la constante d’adsorption b de chaque ion
métallique pour les trois embranchements des algues.

Figure 1.7 : Diagramme global d’analyse de la constante d'équilibre de la réaction « b » des ions
métalliques adsorbés par algues brunes .


https://cronodon.com/BioTech/Algal_Bodies.html
http://www.acces.ens-lyon.fr/
http://cours-psychologie.blogspot.com/2013/02/initiation-lnalyse-statistique-des.html

LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimique du Chrome.

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimique du Nickel.

Tableau 1.3 : Propriétés physico-chimique du Plomb.

Tableau 1.4 : Propriétés physico-chimique du Cadmium.

Tableau 1.5 : Propriétés physico-chimique du Cuivre.

Tableau II.1 : Travaux réalisés sur I’adsorption des ETM par les algues marines.

Tableau I1.2: Parameétres de la boite @ moustache pour 1’étude de 1’adsorption maximale qmax .
Tableau 11.3 : Parametres de la boite @ moustache pour 1’étude la constante de 1’adsorption b.

Tableau 11.4 : Les valeurs moyennes des adsorptions maximales qmax de chaque ion métallique
pour les trois embranchements des algues.



INTRODUCTION GENERALE



La pollution par les métaux lourds est aujourd'hui I'un des problémes environnementaux majeurs,
qui prend une dimension de plus en plus alarmante. En raison de leurs toxicités, les métaux lourds
entrainent des maladies aigues ou chroniques pour les individus, et provoquent des effets néfastes
pour I’environnement et les écosystémes. La contamination des milieux aquatiques par ces
derniers a des répercussions a tous les niveaux trophiques, des producteurs primaires aux
consommateurs supérieurs et, par conséquent, affecte le fonctionnement des écosystémes.

En outre 1’origine de cette pollution n’est pas seulement 1’industrialisation ou le développement
des activités humaines et urbaines qui sont basées sur 1’utilisation des différentes substances
chimiques telles que I’industrie des fertilisants, de fer, I’exploitation miniére, la production de
carburant, les rejets de station de lavage, les déchets de décharges industrielle ou les rejets
domestiques, mais aussi une origine naturelle comme 1’érosion des roches, lessivages des
sols...etc.

Ces contaminants s’accumulent dans les effluents de sortie des industries pour arriver dans la
colonne d’eau marine 1a ou ils s’accumulent dans les sédiments marins, et dans les organismes
comme les poissons, les moules, et algues...etc. Ce qui leur permet d’atteindre des teneurs
beaucoup plus ¢élevés que celle présentes dans la colonne d’eau.

Dans ce contexte, lI'application des macroalgues dans la protection de l'environnement plus
precisément dans la récupération de métaux précieux, a regu une attention accrue ces dernieres
décennies. L'utilisation des biosorbants pour le traitement de I'eau contenant des métaux a été
largement discutée dans plusieurs études (VEGLIO et BEOLCHINI, 1997 ; DAVIS et al., 2003).
Par conséquent le terme « biosorption » a été plus fréquemment utilisé au lieu de I'accumulation ;
pour parler d’une accumulation sur la surface d’une biomasse.

Les algues sont considérées comme des biosorbants efficaces en raison de leur capacité élevée
d’absorption et leurs faibles besoins en nutriments (BRINZA et al., 2007). De plus, elles ne
sécretent pas de déchets toxiques. Cependant, il faut connaitre la capacité des cellules d'algues a
bioaccumuler et a tolérer les métaux toxiques sous différentes conditions environnementales
(KUYUCAK et VOLESKY, 1990).

La démarche adoptée dans ce travail se résume en quatre points essentiels traités successivement
comme sulit :

e Une 1%¢ partie, s’agissant d’une synthése bibliographique sur les différentes espéces de
macroalgues marines, la pollution des milieux par les éléments de traces métalliques puis
I’adsorption en tant que processus de décontamination des eaux polluée.

e Une 2°™ partie présentant ’étude statistique de I’adsorption des métaux lourds (Pb, Cd, Cu, Ni
et Cr) par les macroalgues marines.

e Enfin une conclusion générale comportant des recommandations et des perspectives a venir.
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1 Les macroalgues marines
1.1 Définition des algues

Les algues sont des organismes aquatiques d’eau salée ou d’eau douce, eucaryotes et thallophytes,
c'est-a-dire qu’elles possédent un appareil végétatif primitif qui est le thalle, et ne porte ni tige, ni
feuille, ni racine. 1l existe plusieurs types de thalle, classés selon leurs degrés de développement :
unicellulaire, filamenteux ou en colonie. Elles sont autotrophes, synthétisent leur matiere
organique a partir de 1’énergie lumineuse et des pigments photosynthétiques, c’est la
photosynthése (GARON-LARDIERE, 2004; FLOC’H, 2010).

1.2 Ecologie des algues

La répartition des algues dans les différents habitats est liée a plusieurs facteurs : la lumiére, la
nature du sédiment, I’agitation, la salinité du milieu. Elles sont classées en 2 types, selon leurs
habitats : (FLOC’H, 2010)

A- Les phytoplanctons : vivent en pleine eau superficielle et se déplacent avec leur
mouvement, on cite a titre d’exemple la Chlorella.sp.

B- Les phytobenthos : se fixent sur le substrat, et se répartissent dans les différents étages.
1.3 La classification des macroalgues

On distingue aussi dans les populations algales aquatiques une autre classification basée sur les
pigments, cette derniére divise les algues en 3 grands embranchements : (FLOC’H, 2010)

1) Les Chlorobiontes (Algues vertes) : dominance de la chlorophylle a et b responsable de cette
couleur verte.

2) Les Rhodobiontes (Algues rouges) : dominance de la phycoérythrine, avec présence de la
chlorophylle a et d.

3) Les Chrysobiontes (Algues brunes) : dominance de la xanthophylle, avec présence de la
chlorophylle a et c.

1.3.1 Lesalgues vertes

Les algues vertes englobent les microalgues et les macroalgues de couleur verte responsable du
verdissement des mares, des flaques et des substrats humides. Elles se caractérisent par la présence
des plastes riches en chlorophylles a et b, qui leurs permettent d’assurer le captage de 1’énergie
lumineuse pour la synthése de la matiére organique appelée I’amidon, a I’intérieur de ces plastes.
Cette photosynthése est trés nécessaire a la reproduction, a la croissance et a la vie de 1’algue de
maniéere generale. D’apres la théorie de 1’évolution des organismes vivants, on considére que les
végétaux aquatiques et terrestres possédent la méme photosynthese, la méme structure cellulaire,
et le méme type de reproduction avec adaptation astucieuse a la vie aérienne. Encore, c’est grace
a cette théorie qu’on pourra expliquer I’apparition de certaines espéces de plantes vertes aquatiques
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appelées les phanérogames (la posidonie, zostére...), ces espéces possedent des critéres communs
avec les algues tels que la vie dans I’eau et 1’utilisation des feuilles pour ’absorption des
nutriments, et des criteres communs avec les végétaux supérieurs comme la présence des fleurs, et
la reproduction par les grains (GARON-LARDIERE, 2004).

1.3.2 Lesalgues rouges

Les Rhodophytes ou algues rouges forment un groupe trés diversifié, divisé en deux classes les
Bangiophycées et les Floridéophycées. On distingue deux structures basiques chez les algues
rouges la premiére c’est la structure uniaxiale, le filament est plus ou moins dressé, 1’autre pluri-
axiale, le filament est plus ou moins ramifié. Dotée d’une couleur rouge due a la phycoérythrine,
elle joue un rodle principal dans la photosynthése. Cette derniere se fait a I’extérieur du plaste et
produit le rhodamylon contrairement aux algues vertes qui synthétisent 1’amidon a I’intérieur des
plastes (CABIOC’H et al., 1992 ; PEREZ, 1997).

1.3.3 Lesalgues brunes

Ce sont des algues généralement marines. Leur couleur est due a I’abondance des pigments bruns,
la fucoxanthine, qui masque les chlorophylles a et c. Les Phéophycées montrent une grande
diversité morphologique depuis les formes filamenteuses relativement simples aux grandes algues
brunes dont 1’organisation morphologique complexe évoque les tiges feuillées des végétaux
supérieurs. Les algues brunes se sont principalement diversifiées dans les mers froides et
tempérées ou elles forment les grandes foréts sous-marines (PEREZ, 1997).

1.4 Composition biochimique des macroalgues

Les algues ont des potentialités nutritionnelles tres riches, leurs compositions biochimiques
dépendent de leurs stades de maturité, de leurs habitats naturels, aux conditions environnementales
et de leurs groupement phylogénique (KAIMOUSSI et al., 2004; ORTIZ et al., 2006). On cite les
composants principaux communs entre les macroalgues marines :

1.4.1 La fraction minérale

Un ensemble « sels minéraux-oligoéléments » représente souvent prés de 20 % du poids sec les
trois embranchements des algues (brunes, vertes, rouges). Cette fraction minérale est composée de
macroéléments qui sont les sels minéraux (chlore, sodium, phosphore, calcium, potassium, iode),

et les Oligoé¢léments tels que 1’iode, le fer, le zinc, le cuivre, le sélénium, le fluor, le manganése,
le bore et le nickel (MARFAING et LERAT, 2004).

1.4.2 Les protéines

Les proteines sont des molécules essentielles a toutes formes de vie. Elles jouent un role dans le
transport des ions et I’adhésion cellulaire. Toutes les algues contiennent les acides aminés
suivants : I’acide glutamique, ’acide aspartique et 1’alanine, ces trois acides aminés sont les
principaux constituants (GARON-LARDIERE, 2004).
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1.4.3 Les lipides

Contrairement aux autres composants, la teneur lipidique est trés faible, elle peut aller de 1 % pour
les Chlorobiontes (Végétaux Verts) a 3 % pour les Chrysobiontes (Végétaux Bruns). Il s’agit le
plus souvent d’acides gras insaturés a 16, 18 ou 20 carbones chez les algues vertes tels que I’acide
oléique (C18 :1 »-9). Les algues rouges sont riches en acides gras polyinsaturés a 20 carbones,
alors que les algues brunes sont connues par I’ensemble d’acides gras saturés et insaturés de C12
a C20 (BENCHABAN, 1989).

1.4.4 Les vitamines

Toutes les vitamines sont présentes, notamment la vitamine A et B qui sont abondantes chez
Porphyra.Sp et Palmaria.Sp qui en contiennent de 5 000 a 10 000 UI, la vitamine K1 chez
Unda.Sp, la Vitamine E ou les teneurs les plus élevées sont observées chez les Fucales. Aussi la
Vitamine C présente en quantités importantes dans algues vertes et brunes, et a des taux variants
entre (500 et 3000mg/Kg sec) (MARFAING et LERAT, 2004).

1.4.5 Les polysaccharides

Les parois cellulaires de I’ensemble des algues contiennent une forte proportion de
polysaccharides anioniques. Ces polyosides sont désignés sous le nom de phycocolloides.

La composition chimique de ces polysaccharides varie suivant les groupes d’algues (MARFAING
et LERAT, 2004).

» La paroi des algues rouges contient essentiellement les agars, carraghénanes.
» La paroi des algues brunes contient essentiellement, les alginates et les fucanes.
» La paroi des algues vertes contient essentiellement les ulvanes.

.~ HsC
HOR Ol
0380

Figure 1.1 : Structure chimique des ulvanes et de fucanes (JIAO et al., 2011)

1.4.5.1 Lesagars

L’agar agar est contenu dans la paroi cellulaire localisés dans la matrice amorphe de certaines
familles d’algues rouges, appartiennent principalement a 1’ordre des Gélidiales et a celui des
Gigartinales. On trouve 1’agar agar dans tous les tissus, a la fois dans les cellules corticales et dans
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les cellules médullaires des thalles. Ces gels ont la particularité d’étre thermoréversibles. On
distingue trois types d’agar : (DARCY-VRILLON, 1993).

» L’agarose : contenant une grande quantité d’anhydrogalactose et trés peu de galactose
sulfaté.

» L’agarose chargé : contenant plus de galactose sulfaté et moins d’anhydrogalactose.

» Le galactane : possédant plus de radicaux sulfatés et moins de forme anhydrogalactose.

1.4.5.2 Les alginates

Les alginates (ou sels de 1’acide alginique) sont uniquement localisés au niveau de la paroi
cellulaire plus particulierement autour des cellules de la zone médullaire. lls se trouvent sous la
forme d’alginate de calcium (AlgCa) et d’alginate de magnésium (AlgMg).

L’acide alginique est un hétéropolymére formé par I’enchainement de deux oses derivés du D-
mannose : I’acide D-mannuronique et I’acide L-guluronique. La principale utilisation de I’acide
alginique (code E 400) est due au pouvoir épaississant de ces sels de sodium (E 401), de potassium
(E 402) et d’ammonium (E 404) (DARCY-VRILLON, 1993).

1.4.5.3 Les carraghénanes

Le nom de carraghénane est d’origine celtique et vient de lichen carraghen signifiant « mousse
irlandaise ». Les carraghénanes sont des substances extraites de la paroi des Rhodophytes ordre
des Gigartinales et des Cryptonémiales. Ils ressemblent aux agars puisqu’ils sont des polymeéres
du galactose fortement sulfaté.

On distingue plusieurs types de les carraghénanes selon le nombre des groupements sulfatés, il y
a les carraghénanes de type A (Lambda), k (Kappa), ¢ (Iota), v (Nu), u (Mu), 6 (Théta) et & (Ksi)
(PRAJAPATI et al., 2014). On cite les plus connus :

> Le kappa-carraghénane moins hydrophile, il a des propriétés gélifiantes. En présence d'ions
de potassium, il permet la création de gels cassants et mousses épaisses en cuisine.

» L’iota carraghénane a un comportement intermédiaire, Il est utilisé pour créer des gels
souples, malléables.

» Le lambda carraghénane : plus hydrophile, c’est un épaississant et stabilisant.

1.5 Utilisation des macroalgues marines

Aujourd’hui, la consommation des algues prend de plus en plus de popularité dans les pays
européens, américains et africains. Les asiatiques sont considérés comme les fondamentaux de
I’algoculture, ou la majorité de ces pays (la chine, philippine, ...) cultive les algues pour une
consommation humain directe (préparation des salades a base des chlorobiontes, ajout des
fragments des algues pour augmenter 1’onctuosité des sauces et soupes, utilisation des fragments
algales associés a du poissons, du riz...).
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En outre, on distingue aussi I’apparition d’autres nouvelles techniques qui permettre une
consommation alimentaire a long terme de I’algues avec une meilleure exploitation de cette
ressource importante, c’est le cas de la spiruline, microalgues de couleur bleue verte, riche en
protéines et en vitamines, commercialisée sous forme de comprimés. Pareille pour les laminaires,
qui sont ajoutées durant la préparation du chocolat.

En réalité ’exploitation des algues est un domaine trés vaste, I’alimentation occupe la grande partie
car elle a été la plus ancien, mais il existe d’autre, comme 1’extraction des métabolites (phénols,
flavonoides, les vitamines...etc.) qui ont un effet anticoagulant, antioxydant, antifongique et anti-
inflammatoire, ce qui leur permet d’étre utilisées dans les applications pharmaceutiques (enrobage
des médicaments, préparation du principe actif ,... ), cosmétiques (cremes hydratantes, dentifrice,
savons,...) ainsi que dans la décontamination des eaux polluées grace a leurs capacités
d’absorption des métaux lourds (GARON-LARDIERE, 2004; FALLER, 2011).

1.6 Présentation de quelques espéces algales de la méditerranée

1.6.1 L’algues brune Cystoseira stricta

1.6.1.1 Description botanique

La Cystoseira stricta est une algue brune arborescentes ramifiées, dont les thalles dressés peuvent
atteindre 40cm de hauteur, portant des rameaux primaires sinueux, d’autres secondaires trés courts
et irréguliérement dispersés sur les rameaux primaires. Ils se terminent par des réceptacles épineux
qui sont considérés comme une partie fertile de 1’algue car ils englobent les conceptacles oU se
trouvent les gametes males et femelles. Ce qui caractérise aussi la Cystoseira stricta c’est la
présence d’un disque basal encroitant qui permet leurs fixations au substrat (DELEPINE et al.,
1987).

Figure 1.2 : La Cystoseira strica dans la plage de Stidia (2018)
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Figure 1.3 : Aspect général de la Cystoseira strica (VERLAQUE, 1975)

1.6.1.2 Ecologie de La Cystoseira stricta

Les différents taxons du genre Cystoseira sont des especes endémiques de la Méditerranée, elles
se développent pratiqguement dans toute la Méditerranée : sur toute la cbte sud-européenne a savoir
I’Espagne, I’Italie, la France, la Gréce, Malte ; le nord-africain a savoir : 1’ Algérie, le Maroc, la
Tunisie et la Lybie.

La Cystoseira stricta, est inféodée a 1’étage infralittoral, dans son horizon supérieur de 0 a -1 m de
profondeur, ou I’intensité de la lumiere et I’hydrodynamisme sont forts. Elle est trés sensible a la
pollution, la raison pour laquelle sa répartition est restreinte et discontinue dans les eaux polluées.

En Algérie cette espéce est trouvée dans les différentes partie du littoral (GRIMES, 2005). Elle a

¢té signalée a la région d’El-Kala, a la région du centre sur la cote d’Alger et a Oran (CHALABI
et al., 2002; SERIDI et al., 2007; KAWAS et al., 2010).

1.6.1.3 Position systématique de la Cystoseira stricta

D’apres DELEPINE et al.(1987) cette espéce est classée comme suit :

Embranchement : Phyéophycophyte
Classe : Phyéophycées

Ordre : Fucale

Famille : Sargassacées

Genre : Cystoseira

Espéce : Cystoseira stricta
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1.6.2 Présentation de I’algues verte Ulva lactuca

1.6.2.1 Description botanique

Ulva lactuca, appelée La laitue de mer est une algue verte avec un thalle qui mesure jusqu'a 10 cm
d'envergure, aplati et entier, membraneux et irrégulierement perforé, il est fixé par un petit
crampon discoide. Une lame bistromatique posséde des cellules de 20 a 23 um de long et 20- 21
pum de haut, subrectangulaires et jointives, pourvues d'un chloroplaste unique pariétal. La bordure
est un peu ébouriffée et souvent déchirée (AGARDH, 1823).

1.6.2.2  Ecologie

Ulva lactuca est généralement fixée et en abondance sur des roches dans les zones abritées et peu
profondes. Elle est retrouvée également dans les endroits bien illuminés tels que les lagunes
saumatres et les ports. Elle se développe aussi dans les zones enrichies en eau douce et de
ruissellement riches en €léments nutritifs méme polluées. En effet, c’est une algue tres résistante
a I’eutrophisation (AGARDH, 1823).

Sa distribution est commune et elle est largement présente dans le monde, au niveau de la mer
Méditerranée est la plus répandue des especes du genre Ulva.

Figure 1.4 : Aspect général de I’Ulva lactuca.
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Figure 1.5 : Schéma de 1’Ulva lactuca.
(https://cronodon.com/BioTech/Algal _Bodies.html)

1.6.2.3 Position systématique de 1’Ulva lactuca
D’aprés LINNAEUS (1753) cette espece est classee comme suit :

Embranchement : Chlorophyta
Classe : Ulvophyceae

Ordre : Ulvales

Famille : Ulvaceae

Genre : Ulva

Espéce : Ulva lactuca

1.6.3 Présentation de I’algues rouge Corallina elongata

1.6.3.1 Description botanique

La Coralline est une petite algue calcifiée du couleur gris violet. Elle possede un thalle dressé a
ramifications régulierement pennées, formée darticles calcifiés généralement beaucoup plus
larges a la partie supérieure et d'articulations flexibles. Elle est fixée aux rochers par une crodte
basale, récoltée au niveau de I’infralittoral supérieur. C’est une espéce vivace, fertile en été et qui
vit plusieurs années. Corallina elongata est une algue trés tolérante vis-a-vis de la pollution
(ELLIS et SOLANDER, 1786).
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1.6.3.2 Ecologie

Elle s'observe depuis les cuvettes du médiolittoral supérieur jusqu'a - 5 metres de profondeur. Elle
est plus abondante dans les milieux battus. C’est une espéce photophile qui vit dans les rochers
éclairés, en eau calme ou bien semi-calme a I'étage infralittoral supérieur. Elle est abondante en
Atlantique du nord-est, des iles britanniques a la Mauritanie, ainsi qu'en Méditerranéee et en Mer
Noire (HIND et SAUNDERS, 2013).

1.6.3.3 Position systématique de Corallina elongata

Suite a des analyses génétiques faites en 2013, I'espéce Corallina elongata (ELLIS et SOLANDER,
1786) a été renommée Ellisolandia elongata (HIND et SAUNDERS, 2013).

Embranchement : Rhodophytes
Classe : Rhodophycées
Sous-classe : Floridéophycées
Ordre : Corallinales

Famille : Corallinacées

Genre : Corallina.

Espéce : Corallina elongata (ELLIS et SOLANDER, 1786)

Figure 1.6 : Aspect général de Corallina elongata .
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2 Pollution par les élements traces métalliques
2.1 Définition des éléments traces métalliques

On définit les éléments traces métalliques comme éléments chimiques naturels présents dans tous
les compartiments de l'environnement, mais en général en quantités tres faibles c’est a dire « en
traces », ils sont aussi « la trace » du passé géologique et de l'activité de I'nomme.

L'appellation métaux lourds est une appellation courante, car certains métaux ne sont pas
particulierement « lourds » (comme le zinc), tandis que d’autres ne sont pas tous des métaux
(I'arsenic par exemple). Pour ces différentes raisons, la plupart des scientifiques préferent
I'appellation « éléments en traces métalliques » -ETM- ou par extension « éléments traces » plus
que celle de métaux lourds (FERGUSSON, 1990).

Cependant les activités anthropiques peuvent générer une augmentation considérable des
concentrations en métaux dans la région affectée, alors dans ce cas ces éléments peuvent étre
considérés comme des ¢léments majeurs dans le milieu étudié. C’est pourquoi au cours de ce
travail, nous avons préféré utiliser I’expression « métaux lourds » pour ne pas faire référence a une
gamme de concentration donnée, mais a la propriété de densité, car on parle généralement de «
métaux lourds » pour les éléments métalliques naturels (métaux ou métalloides) caractérisées par
une densité supérieure a 5g /cm: (ALLOWAY, 1995).

2.2 Classification des métaux lourds

Il existe deux catégories des métaux lourds selon leurs caractéres essentiels ou non essentiels pour
les étres vivants :

2.2.1 Meétaux lourds essentiels

Ce sont des oligoéléments, indispensables & de nombreux processus biologiques, d’ou leur absence
dans I’organisme peut provoquer des anomalies structurelles ou physiologiques. Ils se trouvent a
I’état de trace, c'est-a-dire a tres faible concentration. Cependant ils deviennent toxiques lorsque
cette concentration dépasse un taux précis, c’est le cas du Fer (Fe), du Zinc (Zn), du Nickel (Ni),
du Cobalt (Co), du Sélénium (Se), du Chrome (Cr), du Cuivre (Cu)... (COTZIAS, 1967).

2.2.2 Meétaux lourds non essentiels

IIs sont appelés non essentiel car ils ne sont pas nécessaires au fonctionnement des organismes
vivants et présentent un seuil de concentration beaucoup plus bas par rapport aux métaux lourds
essentiels pour qu’ils deviennent toxique pour 1’organisme. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure
(Hg) et du cadmium (Cd)...(BAKER et WALKER, 1989; CHIFFOLEAU, 2004).

2.3 Origine des métaux lourds

2.3.1 Source naturelle

Les sources naturelles des métaux lourds peuvent étre la croQte terrestre qui est formée de 95% de
roches volcaniques et 5 % de roches sédimentaires. La roche est a I’origine du sol, ¢’est pourquoi
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la teneur en métaux lourds dans le sol dépend de leurs teneurs dans la roche, mais également des
processus de la formation du sol sont aussi important dans la dispersion des métaux lourds tels
que : I’érosion des roches volcaniques acides (rhyolites, granites) contenant généralement moins
d’éléments essentiels (Cu, Co, Zn...etc.) que ceux issus de roches sédimentaires (argiles, schistes).
La redistribution des éléments a lieu grace aux phénomenes géophysiques d’érosion, de lessivage,
ou aux activités chimiques et biologiques de solubilisation, précipitation ou complexation
(THORNTON, 1981).

2.3.2  Source anthropique

L’activité humaine change la répartition des métaux, leurs spéciations et les concentrations par
I’introduction de nouveaux modes de dispersion (fumées, égouts, voitures, etc.). D’apres

DIETRICH (1998) et ZABAT (2000) les origines anthropiques des métaux lourds sont diverses,
Ils peuvent étre :
» Transport routier, des dép6ts de métaux agglutinés avec les huiles.
Industries de la métallurgie.
Raffineries.
Industries chimiques.

Activités miniéres.

V V V V V

L’agriculture (L’épandage d’engrais).

2.4 Effet de la pollution par les métaux lourds

2.4.1 Effet sur ’environnement

Les métaux lourds ont des effets néfastes sur 1I’environnement, autrement dit sur 1’écosystéme qui
se compose de deux secteurs : le biotope et la biocénose.

Un biotope correspond a un milieu de vie délimité géographiquement dans lequel les conditions
écologiques (température, humidité, etc.) sont homogenes et bien définies. La biocénose est
I’ensemble des populations vivant au sein d’un méme biotope. Les échanges de 1’énergie et de la
biomasse au sein d’un écosysteme forment les chaines alimentaires, qui sont appelés le réseau
trophique (KOZLOWSKI et al., 2003). Ce réseau trophique peut étre contaminé par les métaux
lourds via : les émissions atmosphériques, les rejets dans 1’eau, 1’industrialisation,
I’urbanisation...etc. Ces éléments en traces, s’accumuler dans les zones favorables a la
sédimentation c'est-a-dire le sol, dans 1’eau, et dans I’air, puis par la suite vont s’accumuler dans
toute la chaine trophique. Le schéma ci-aprés explique le cycle de la contamination
environnementale par les méetaux lourds (CHAPMAN, 1978).
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Figure 1.7 : Cycle de la contamination environnementale par les métaux lourds
(www.acces.ens-lyon.fr)

2.4.2 Effetsur la santé

Tous les métaux lourds ont un potentiel de toxicité qui varie en fonction de leur concentration
dans le milieu considéré, leur tendance a s’accumuler dans les organismes vivants ou a étre
déplacer d’un compartiment vers un autre. Encore leur voie de pénétration au corps humain c'est-
a-dire par inhalation, ingestion ou par voie cutanée est un critere trés important dans le
classement de ces métaux selon leur degré de toxicité. De nombreux métaux sont considérés
comme cancérigénes pour I’homme et les animaux ou les deux, par exemple le chrome, le platine
ou les dérivés inorganiques du mercure qui sont responsables des dommages, principalement aux
niveaux des tubules proximaux des riens (CRINE, 1993).

2.5 Etude particuliere des métaux lourds

25.1 Le Chrome

2.5.1.1 Définition du Chrome

Le chrome est un métal largement distribué et concentré dans les sols (= 0,02 de la crofite terrestre),
son nom vient du grec (Kroma = couleur), et possede des propriétés physico-chimiques qui sont
résumé dans le tableau suivant. Le Cr (V1) se trouve rarement de fagcon naturelle. Il est tres soluble,
tres mobiles et présente un potentiel d'oxydation élevée, c’est pourquoi il est considéré comme
plus toxique par rapport au Cr (I11) (KAUFMAN et al., 1970). Le tableau I.1 de I’annexe 1 résume
quelques propriétés physico-chimiques du Chrome.
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2.5.1.2 Utilisation du Chrome

Son utilisation est trés fréquente dans différents domaines tels que la peinture, la teinture,
I’industrie métallurgique, les explosifs, la verrerie, I’industrie papeticre, la production de 1’acier
inoxydable et résistant a haute température, la production de matériaux réfractaires comme la
brique et le mortier, aussi pour la fabrication des oxydant ou méme fongicides. Il sert également
au tannage du cuir, a la préservation du bois (QUILNTANA et al., 2001; MOHAN et al., 2006).

2.5.1.3 Toxicité du Chrome

SMITH et LEC (1972) ont prouvé que la toxicité du Chrome dépend de sa concentration, de son
degré d’exposition et aussi de son degré d’oxydation. En effet, le Chrome (VI) est beaucoup plus
toxique que le Chrome (I11). Le Chrome (VI) pénétre dans l'organisme par toutes les voies
digestives et rarement cutanées. Il vise principalement le foie, les reins, la rate et les poumons.
Une forte exposition au Cr (VI) provoque des cancers de l'appareil digestif et des poumons
(KAUFMAN et al., 1970) et peut provoquer des douleurs épigastriques, des nausées, des
vomissements, une diarrhée grave et des hémorragies. A des trés faibles doses, le chrome est un
oligo- élément indispensable dans le métabolisme glucidique comme un activateur (BROWNING,
1969).

2.5.2 Le Nickel

2.5.2.1 Définition du Nickel

Le nickel est un métal blanc, trés résistant a 1’oxydation et a la corrosion, ¢’est pourquoi il est
utilisé dans le plaguage de certains métaux comme le fer. Le nickel est présent dans
I’environnement a des faibles concentrations, il est d’origine naturelle issus de [’activité
volcanique, des minerais, des météorites ou d’origine anthropique a partir des activités
industrielles, des engrais... (DERMECHE, 1998). Le tableau 1.2 dans I’annexe 1 résume quelques
propriétés physico-chimiques du Nickel.

2.5.2.2 Utilisation du Nickel

L’utilisation du nickel est trés ancienne, on peut la remonter jusqu’a 3500 avant J.C., des bronzes
sont trouvés en Syrie possédant une teneur importante en nickel. Ce métal, doté de riches propriétés
de recyclage, est en effet principalement utilisé pour :
» Elaboration d’acier inoxydable ou « inox », afin de fabriquer des équipements ménagers et
des appareils électroménagers.
> Faire des revétements de métal pur. Il procure alors un aspect brillant et a une bonne
résistance (revétement de robinet).
» Des sels de nickel sont utilisés dans I’industrie de 1'¢lectronique, fabrication des batteries
rechargeables de téléphones, d’ordinateurs portables, d’automobiles électriques.

> Fabrication les pieces de monnaies.
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2.5.2.3 Toxicité du Nickel

En petites quantités le nickel est essentiel, mais le surdosage due a 1’exposition au Nickel par
inhalation de 1’air pollué, par ingestion de 1’eau contaminé ou par voix cutané a cause du contact
répété et directe avec le métal, présente des risques pour la santé humaine. Les conséquences de
I’absorption des grandes quantités de Nickel se sont : (DERMECHE, 1998)

> Risque de développer un cancer des poumons, du larynx.
» Vomissements et vertige aprés une exposition au gaz.
» Embolies pulmonaires.

» Eruptions cutanées.
2.5.3 LePlomb

2.5.3.1 Définition du Plomb

Le Plomb est un élément chimique de la famille des cristallogenes, de symbole Pb. Il a deux états
d’oxydation divalent (2+) et tétravalent (4+). L’état tétravalent est un trés fort oxydant, mais il
n’est pas fréquent dans I’environnement, contrairement a 1’état divalent (NRIAGU, 1978). Le
tableau 1.3 de I’annexe 1 résume quelques propriétés physico-chimiques du Plomb.

2.5.3.2 Utilisation du Plomb

Il est tres utile grace a sa flexibilité, sa résistance contre la corrosion et sa température de fusion
peu élevée. Le Plomb est utilisé dans diverses applications industrielles, dans les alliages surtout
étain-plomb, dans I’industrie électronique, la fabrication des pigments, des verres, des céramiques,
des stabilisants (dans certains plastiques), aussi il peut étre utilisé comme matériau étanche dans
le batiment, ou méme dans les équipements en contact avec des acides (batteries plomb-acide)
(GOYER, 1990).

2.5.3.3 Toxicité du plomb

Contrairement aux autres oligo-éléments comme le Zn, As et Cu, le plomb posséde un caractere
toxique bien connu (NRIAGU, 1978). L’exposition au plomb a de fortes doses peut étre mortelle
et a de tres faibles doses, il affecte gravement la santé humaine. Ce métal est la cause principale
de la maladie du saturnisme. Chez les adultes, il vise le systéme nerveux, les reins et le sang. 1l est
particulierement nocif pour les nourrissons et les jeunes enfants, car il peut provoquer une
déficience dans leurs développements intellectuels, des probléemes de comportement, aussi des
altérations de la fonction auditive. Chez les femmes enceintes, le plomb peut entrainer de tres
sérieux problemes pour le fcetus.
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25.4 Le Cadmium

2.5.4.1 Définition du cadmium

Elément présent en faible quantité dans la croQte terrestre, un métal mou, associé généralement au
zinc car ces deux éléments ayant des structures ioniques et des électronégativités trop proches. Il
est insoluble dans I’cau et dans les solvants organiques, on synthétise ses propriétés physico-
chimiques dans le tableau ci-apres. La plupart des sels de cadmium sont trés solubles dans 1’eau et
en particulier le nitrate, le chlorure et le sulfate (ADRIANO, 1986; ALLOWAY, 1995). Le tableau
.4 de I’annexe 1 résume quelques propriétés physico-chimiques du Cadmium

2.5.4.2 Utilisations du Cadmium

Les principales utilisations du Cadmium sont le cadmiage des métaux (le fer, cuivre...etc.),
fabrication de piles (Cd-Ni), I’industrie atomique par captage de I’excés de neutrons, la fabrication
des pigments pour peintures, la fabrication des alliages et la fabrication de plastique comme
stabilisant (PLUMLEE et ZIEGLER, 2003).

2.5.4.3 Toxicité du Cadmium

Le Cadmium fait partie des métaux lourds les plus toxiques sous toutes ses formes (métal, vapeur,
sels, composés organiques). C’est I'un des rares éléments n'ayant aucune fonction connue dans le
corps humain. Il provoque des problemes rénaux, une augmentation de la tension artérielle, des
effets néfastes sur les reins et les 0s. Son inhalation sur une longue durée et a fortes doses peut
contribuer au développement du cancer du poumon (BUCHET et al., 1990).

255 Le Cuivre

2.5.5.1 Définition du Cuivre

Le Cuivre est une substance trés connue qui est naturellement présente dans I’environnement et se
diffuse par des phénomenes naturels. Il est souvent présent dans les aliments, p C’est un élément
qui se trouve associé a des sulfures, avec le plomb, le cadmium et le zinc (HOUOT et TARALLO,
1991). Le tableau 1.5 de I’annexe 2 résume quelques propriétés physico-chimiques du Cuivre.

2.5.5.2 Utilisations du Cuivre

Il est tres utilisé dans les alliages (le laiton : cuivre et zinc, le bronze : cuivre et étain, le
maillechort : cuivre, zinc et nickel), dans 1’industrie électrique, dans les émaux céramiques, et
comme sel dans le processus lithographique. Ainsi, dans 1’agriculture en tant qu’insecticides,
fongicides et algicide, méme dans I’industrie textile et dans la photographie ; ce dernier est
largement utilisé pour fabriquer les colorants (ADRIANO, 1986).

2.5.5.3 Toxicité du Cuivre

Le Cuivre est un oligoélément indispensable pour tous les organismes. Il est plus toxique sous
forme ionique que lorsqu'il précipite sous forme de carbonate. Une contamination par le Cuivre
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peut provoquer la fievre du fondeur alors qu’une exposition a long terme au cuivre peut causer une
irritation, des maux d'estomac, des vertiges, des vomissements et des diarrhées. Les prises
intentionnelles de fortes doses de cuivre peuvent provoquer des dommages aux reins et au foie et
méme la mort (HOUOT et TARALLO, 1991).

3 Adsorption des ions metalliques en traces
3.1 Les différentes techniques d’élimination des polluants

De nombreuses études concernent les méthodes de dépollution des effluents, elles varient selon le
type de polluant (sa taille, concentration...), la nature finale du déchet (boues solides, en solution...)
aussi le type de traitement (continu, en discontinu). Ils peuvent étre classés en :

3.1.1 Les méthodes d’oxydation

Ces techniques sont basées sur le principe d’oxyder la matiére organique qui se trouve dans les
effluents, on trouve :

3.1.1.1 L’oxydation photochimique

En présence de lumiére, avec ou sans un catalyseur, les molécules se dégradent via une cinétique
géneralement du premier ordre et libérent de nouveaux composés comme les nitrates, qui peuvent

étre a I’origine de 1’eutrophisation s’ils sont rejetés dans I’environnement sans traitement préalable
(BOUSSELMI et al., 2000; ZAYANI et al., 2002).

3.1.1.2 L’ozonation

Elle est basée sur I’utilisation de 1’0zone O3, qui est produit in situ & partir de I’air ou d’oxygéne

pur pour la rupture des doubles liaisons des polluants, ensuite la libération d’un atome d’oxygene
(WANG et al., 2003).

3.1.1.3  L’électro-oxydation

Les molécules des polluants sont fragmentées par le courant électrique qui se déplace entre la
cathode et I’anode. Dans le cas de traitement des effluents textiles par cette méthode les polluants
qui sont des colorants vont perdre leurs couleurs (LIFAN et al., 2008).

3.1.2 Les méthodes microbiologiques

Les méthodes microbiologiques sont basées sur la mise en contact des microorganismes, qui
utilisent les matieres organiques dans les effluents comme source d’énergie nécessaire pour leur
métabolisme, ce qui permet sa dégradation par action enzymatique.

Les conditions de cette méthode différent selon le type des microorganismes, on trouve des milieux
aérobie ou anaérobie, aussi cette dégradation de la matiére organique est totale, ou partielle
(ZAYANI et al., 2002).
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3.1.3 Les méthodes physicochimiques

3.1.3.1 Coagulation-floculation

C’est une méthode de décantation de matic¢res en suspension avec utilisation d’un coagulant
chimique permettant la neutralisation des particules chargées sur leurs surfaces, ce qui rend
difficile leur décantation (FRIPIAT et al., 1971).

3.1.3.2 Lafiltration par membrane

Dans la filtration on utilise des membranes pour retenir les particules. Parmi les paramétres qu’il
faut prendre en considération dans cette technique, la porosité des membranes dont elle dépend de
la taille des polluants, et le pH (FRIPIAT et al., 1971).

e L’osmose inverse
Il consiste a utiliser une membrane semi-perméable pour retenir les particules solides et les
matieres organiques, pour laisser 1’eau passer. Cette méthode nécessite une grande pression pour
forcer I’eau a passer, ce qui explique le cout énergétique élevee du pompage, aussi les grandes
pertes d’eau. Ce procéde est trop utilisé, car il peut éliminer 95% a 99% des particules.

e [’adsorption
Cette technique est basée sur la rétention d’une phase liquide ou gazeuse sur un autre solide. Le
terme adsorption a été proposé par Kayser au début du 20eme siécle pour désigner une absorption
de surface et qu’elle est différent de I’absorption.

C’est ce procédé de dépollution qui a fait I’objet de cette étude.

3.2 Définition de I’adsorption

L’adsorption se définit comme un phénoméne de surface, classé de nature physique ou chimique
en fonction des interactions non spécifique ou spécifique entre 1’adsorbant et I’adsorbat. Dans ce
processus on distingue la fixation des particules présentes dans 1’effluent liquide ou gazeux qui
sont appelées I’adsorbat, a la surface d'un solide qui est 1’adsorbant (MONTGOMERY, 1985;
NAMASIVAYAN et SANGEETHA, 2006).
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Physisorption Complexe
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Figure 1.8: Mécanisme de I’adsorption (ETTLILLI, 2008)

Molécules dans la phase gaz .
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Forces d'inferaction

Figure 1.9 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface
solide/liquide (MANCEAU et al., 2002)
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3.2.1 Les types d’adsorption

Selon la nature et les types des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui maintiennent les
adsorbats sur la surface solide, il existe deux types d’adsorption ; la physisorption et la
chimisorption.

3.2.1.1 L’adsorption chimique (chimisorption ou 1’adsorption spécifique)

La chimisorption est le résultat d’un changement de structure et d’un réarrangement de la densité
¢lectronique entre 1’adsorbat et 1’absorbant, suivie d’une création des liaisons chimiques
covalentes ou électrostatiques entre eux. Ce type d’adsorption est généralement irréversible et
nécessite des énergies d’interactions élevées (de 40 kJ a 400 kJ) (AYRAL, 2009; BENDOU, 2009).

3.2.1.2 L’adsorption physique (physisorption ou adsorption non spécifique)

L’adsorption physique est un phénomene réversible ce qui permet d’avoir une adsorption et
désorption a la fois, gouverné par des forces non spécifiques (forces électrostatiques type dipdles,
liaison hydrogene ou Van der Waals) qui n'entraine pas de modification sur les molécules
adsorbées.

Contrairement a la chimisorption, il n'existe pas de sites spécifiques d'adsorption, par conséquent
les molécules adsorbées ne sont pas limitées et peuvent étre condensées pour former des
multicouches. La formation de ces couches est favorisée par un abaissement de la température
(WEBER et al., 1991).

(1) morcules adserbaoes

) MokCUES a0sormees (adsonat)

(3) ok (adsorbant)

7 nteracton adsorat/adsortat
rterachon adsoroat/adsorant

Figure 1.10 : L’adsorption physique (LEMAIRE, 2004)
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3.2.2 Les facteurs influengant I’adsorption

Les différents parametres influengant I’adsorption du soluté sur la surface solide notamment sa
capacité et sa cinétique de rétention sont :

Le pH.

La température.

La porosité de la surface de I’adsorbant.

Le rayon et la polarité de I’adsorbat.

Les types d’adsorbat dans la phase liquide ou gazeuse.

YVVYYVYYV

3.2.3 L’isotherme d’adsorption

Les phénomeénes d’adsorption sont abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un
solvant donné a une température constante. En effet, cette allure explique aussi si I’adsorption est
sur une monocouche ou multicouches, ou s’il y a une interaction latérale entre molécules ou non
(MING et al., 2009).

3.2.3.1 Classification des isothermes d'adsorption

Il existe une classification de différentes isothermes d’adsorption d’aprés (LIMOUSIN et al.,
2007), ces isothermes d’adsorption des substances fixees sont analogues par leurs formes genérales
aux isothermes d’adsorption relatives aux gaz. On distingue quatre formes :

AQe Forme C ‘Qe Avec plateau strict ~ Forme L
Sans plateau strict
P Ce pCe
Qe Qe 1
Forme H | 4 Forme §
»Ce » (e

Figure 1.11 : Les formes des isothermes d'adsorption selon GILES et SMITH (1974)
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La forme S (Sigmoide), la forme L (Langmuir), la forme H (Haute affinité) et la forme C (partition
Constante) La figure 1.11 illustre la forme de chaque type d’isotherme :

e Isotherme de forme C
Ce type d'isotherme explique les interactions coopératives (physisorption) entre l'adsorbat et
I'adsorbant. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de I'adsorption.
Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption. Elle se réfere a un systeme dans
lequel le rapport entre la concentration du soluté en solution et 1’activité des ions adsorbés sur le
solide est le méme quel que soit la concentration.

e |sotherme de forme L
L’isotherme est de forme convexe a faible concentration de 1’adsorbat en solution, elle est
expliquée par une diminution progressive des sites libres durant I'adsorption.

e Isotherme de forme H
L'isotherme de classe H est observée lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la
surface du solide sont tres fortes. La pente initiale est trés élevée ce qui signifie une adsorption
importante de soluté.

e |sotherme de forme S
Dans la forme S, la courbe contient un point d’inflexion, Cela est expliqué par I’existence d’une
adsorption sur premiére couche, qui favorise ensuite l'adsorption ultérieure d'autres molécules pour
former d’autre couche (CHITTOUR, 2004).

3.2.4 La Modélisation de 1’adsorption

Il existe plusieurs modéles mathématiques ou empiriques qui sont proposeés pour expliquer le
phénoméne d’adsorption, on cite :

3.2.4.1 Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir a pour objectif de décrire d’une maniére simple la formation d'une
monocouche d'un adsorbat sur une surface. Il est exprimé par la relation suivante : (LANGMUIR,
1918)

_ ( bCeq )
9 =Omax 1+bCeq

Ou

q(mg/q) : quantité adsorbée de soluté a I’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 1’énergie
d’adsorption.Ceq (MQ/L) : concentration a 1’équilibre en soluté.
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Ensuite, HALL et al.(1966) a défini un paramétre Ry pour décrire la nature de la forme de
I’isotherme par le calcul de R :

1
1+bCo

RL=

Co (mg/L) : la concentration initiale du soluté dans la solution

b (I/mg) est la constante d’équilibre de Langmuir.

R L : indique la nature de la forme de I’isotherme.

R L >1 adsorption défavorable

0 <R . <1 adsorption favorable

R L =0 adsorption irréversible

R L =1 adsorption linéaire

D’aprés ROUQUEROL et al. (2003) I'isotherme de Langmuir est basé sur ces hypotheses :

» Les ions métalliques sont adsorbés chimiquement en un nombre fixe de sites bien définis.

> Tous ions métalliques interagissent uniquement avec un site et non les uns avec les autres.

> L'énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence
d'especes adsorbées sur les sites voisins.

» Chaque site ne peut contenir qu'un seul ion.

3.2.4.2 Modele de Freundlich

Contrairement a 1’isotherme de Langmuir, celle de Freundlich (FREUNDLICH, 1906) est basée
sur I’adsorption sur des surfaces hétérogeénes, d’ou le nombre des sites d’adsorption sont illimités.

Elle se présente sous la forme :

1

ge = Ki €7,

Ou:

Qe : capacité d'adsorption.

Ceq : concentration en équilibre d'adsorbant en solution.
K : caractérise le pouvoir adsorbant du support.

ni - est I'affinité du soluté pour l'adsorbant et représente la pente de droite.
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1 ..
Selon les valeurs de —on distingue :

%=1 : I’isotherme est linéaire de type C
%> 1 : I’isotherme et concave de type S
%< 1 : I’isotherme est convexe de type L

%<< 1 : I’isotherme est de type H
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1 Synthese des travaux realisés sur la biosorption des ETM

Les algues présentent un intérét particulier dans la recherche en raison de leur grande capacité
d’adsorption et leur disponibilité. Cependant, il existe peu de publications sur I’adsorption par les
algues comparées a celles qui abordent d'autres adsorbants comme 1’argile, les champignons et les
bactéries (KUYUCAK et VOLESKY, 1990).

Selon la FAO (2002), les algues marines présentent de bonnes propriétés d'adsorption des ETM.
Cela a été démontré par plusieurs chercheurs (LEE et VOLESKY, 1997; LEUSCH et al., 1995;
VEGLIOF et BEOLCHINI, 1997; VOLESKY et HOLAN,1995; VOLESKY et PRASETYO,
1994; WILSON et EDYVEAN, 1994).

La présente étude s’est basée sur une recherche bibliographique des travaux réalises sur la
biosorption des ETM par les macroalgues marines, dont un listing est illustré dans le tableau ci-
apres.

Tableau 1.1 : Travaux réalisés sur I’adsorption des ETM par les algues marines.

Espéce de macroalgue ETM étudié Référence

Pb?*, Cu**,Cd?*, Zn**, Ca®* | HAUG (1966)
Algues brunes

Sargassum natans, Cd?* HOLAN et al. (1993)
Fucus vesiculosus,
Ascophyllum nodosum

Sargussum natans, Ni?*, Pb? HOLAN et VOLESKY

Ascophyllum nodosum (1994)

Chondrus crispus,
Fucus spericulatus,
Galaxaura marginata

Ascophyllum nodosum, Ag', Au**, Cd?*, Co?*, Cu?*, | KUYUCAK et
Chondrus crispus, Pb?*, U%*, Zn?* VOLESKY (1989)
Halimeda opuntia,
Palmaria palmata,
Porphyra tenera,
Sargassum natans

Cu? KUMAR et al. (2006)
Ulva fasciata sp
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Sargassum fluitans

APR*, Ca?*, K" Mg?*, Na*

LEE et VOLESKY (1997)

Sargassum sp,
Ascophyllum nodosum,
Palmaria palmata,
Chondru scrispus

, Halimeda opuntia,
Fucus vesiculosis,
Padina gymnospora,
Codium taylori

Cd?*, Pb%* ,Cu?*,Zn**

VOLESKY (1994)

Cd?*, Pb* VIEIRA et VOLESKY
Ascophyllum nodosum (2000)
Sargassum fluitans
Ulva sp, Cré* MURPHY et al. (2007)
Fucus spiralis,
Polysiphonia lanosa,
Palmaria palmata
Dictyota cervicornis
Cré* KOUTAHZADEH et al.

Padina australis,
Sargassum glaucescens,
Ulva lactuca

Cystoseira indica

(2013)

Lyngbya taylorii

Zn* Pb**, Cd®*, Ni®*

KLIMMEK et al. (2001)

Corallina mediterrannea
Jania rubens

Pb?, Cd?, Crt*

WAEL M. IBRAHIM (2011)

Scenedesmus obliquus
Chlorella vulgaris

Cu?*, Ni?*, Cré*

DONMEZ et al.(1999)

Chaetomorha linum
Gracilaria corticata
Gracilaria edulis
Gracilaria Salicornia
Padina tetrastomatica
Sargassum baccularia

Cd*

HASHIM et CHU (2004)
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Certains chercheurs ont étudié le rble du traitement (physique ou chimique) appliqué sur la
biomasse durant le phénoméne d’adsorption (HOLAN et VOLESKY, 1994 ; VIEIRA et
VOLESKY, 2000) pouvant modifier les groupements chimiques des polysaccharides situés au
niveau des parois cellulaires , alors que d’autres (HAUG, 1966), ont cherché I’affinité des
alginates vers quelques métaux lourds (Pb?* Cu?* Cd?*, Zn?* Ca®") et ont montré que l'affinité des
alginates pour les cations divalents tels que Pb?* Cu?* Cd?*, Zn?* Ca?" est élevée, facilitant ainsi
leur rétention par rapport a d’autres ions.

Aussi MURPHY et al.(2007); LEE et al.(2002) ; KOUTAHZADEH et al.(2013); KLIMMEK et
al.(2001) ont étudié la biosorption de certains ions métalliques par différents types d’algues
marines séchées dans les mémes conditions opératoires, alors que d’autres (HOLAN et al., 1993;
HOLAN et VOLESKY, 1994) ont étudié la capacité de la biomasse algale séchée a adsorber les
ETM a différents pH.

2 Etude statistique
2.1 Origine des données

Dans notre étude statistique, nous nous sommes basées sur des données provenant des résultats
requis des publications scientifiques que nous avons considérées entre 1993 et 2013, étudiant la
fixation des ETM sur les macroalgues marines, dans un systtme monométallique sans
prétraitement préalable, et dont le processus d’adsorption obéit au modele de Langmuir.

Dans notre travail, nous avons pris les valeurs de la quantité maximale (qmax) des ions métalliques
adsorbés a 1'équilibre (d’ou Ceq) et de la constante b représentant la mesure de l'affinité ou de
l'efficacité de la biosorption de la biomasse, au pH optimal de la réaction d’adsorption des métaux :
Cu?*, Pb?*, Ni?*, Cr®, Cd?" sur les algues trois types d’algues (brunes, rouges et vertes).

2.2 Choix de ’adsorbant

Un bio-adsorbants est une substance naturelle utilisée pour le traitement des eaux polluées ou des
rejets industriels. Notre choix s’est porté sur les macroalgues marines, étant donné qu’elles
présentent de nombreux avantages :

v" Composées des biopolyméres qui font 1’objet de nombreuses études prometteuses.

v' Abondantes sur toute la cote algérienne malgré qu’elles ne soient pas exploitables a
I’échelle industrielle pour des raisons économiques.

v" Bioressources naturellement renouvelables.

v Non co(teuse

2.3 Choix des ions métalliques
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Le choix des ions métalliques a traiter repose sur deux critéres importants.

Le premier, étant la présence de I’ETM concerné dans la cote algérienne, générée a partir d’une
contamination, comme c¢a a été rapporté dans des études traitant la présence des métaux lourds
dans les sédiments, les eaux de surfaces ou la chaire de poissons dans les régions d’Oran,
Mostaganem, Telemcen, Alger, Boumerdes, Jijel, Bejaia, Annaba, Skikda et EI-Taref (BOUTIBA
et al.,2003).

Les résultats de ces recherches ont révélé que les éléments traités majoritairement sur notre cote
sont le fer, nickel, chrome, plomb, cadmium, cuivre et zinc. D’aprés eux, la contamination par cet
ensemble de métaux s’expliquerait par une importante activité agricole basée sur I’utilisation des
fertilisants, ou/et une activité industrielle telle que la production d’engrais, la récupération du
plomb des batteries usagées, la transformation de fer, qui sont présentes dans les willayas citées.
Cependant les rejets domestiques (eaux de lavage de la vaisselle, des lessives, des douches ou des
toilettes) peuvent également contenir ces différents métaux (DIETRICH, 1998 ; ZABAT, 2000).

Le second critére qu’on a pris pour le choix de cet ensemble de métaux est leur degré de toxicité,
car les éléments en traces sont groupés selon leurs niveaux de toxicité en quatre groupes :

> Les éléments a forte toxicité : le cadmium, le mercure.

> Les éléments de toxicité moyenne, comme le plomb.

> Les éléments de toxicité faible mais non cancérigene par voie orale : le nickel, le chrome
et le cuivre.

» Les meétaux relativement peu toxiques a long terme : le zinc.

On a pris les ions : Cadmium (Cd?*), chimiquement classé comme élément du 1% groupe, Plomb
(Pb?*) du 2°™ groupe, Nickel (Ni?*), Chrome (Cr®*) et le Cuivre (Cu?*) du 3°™ groupe. Par rapport
au Zinc, du 4°™ groupe et pour lequel il n’y avait pas de donnés suffisantes.

2.4 Meéthodes de traitement des résultats

2.4.1 2.4.1 Modéle mathématique

Les résultats des tests d’adsorption de Cu?*, Pb?*, Ni%*, Cr®" et Cd?* par les algues brunes, rouges
et vertes ont été traités par le modele de Langmuir, un modéle couramment utilisé par les

chercheurs pour 1’étude des isothermes d’adsorption des systémes adsorbant/adsorbat, représenté
par 1’équation suivante (LANGMUIR, 1918)

_ ( bCeq )
4 =Qmax 1+bCeq

Ou gmax est la quantité maximale d'ions métalliques adsorbés a Ceq (concentration d'équilibre du
métal), et b est une mesure de l'affinité ou de I'efficacité de la biosorption de la biomasse algale.

Le parametre gmax représente la capacité de 1’adsorption maximale du biosorbant lorsque la surface
est entierement occupée par les ions métalliques. 1l represente également le nombre total de sites
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de liaison (par unité de poids) impliqués dans I’adsorption des métaux par le biosorbant (CRIST
etal., 1988).

Le modele de Langmuir montre un bon ajustement de la sorption des métaux sur les biosorbant
(AKSU, 1998). Contrairement aux hypothéses de Langmuir, les surfaces biologiques ont plusieurs
sites avec des différentes types de liaisons contribuant au processus de biosorption, dont chacun a
une affinité différente pour les ions d’ETM (CRIST et al., 1994).

2.4.2 Méthodes statistiques

2.4.2.1 Lediagramme en boite

On utilise un diagramme en boite aussi appelé diagramme de Tukey, boite a pattes ou a
moustaches, pour representer cette série de données statistiques, de taille importante ou les valeurs
extrémes ne sont pas essentielles (TUKEY, 1977).

2.4.2.2 Description du diagramme

Il s'agit d'une boite rectangulaire dont les extrémités sont les deux quartiles Q1 et Qs, des traits
extérieurs a cette boite terminés par des segments perpendiculaires (les moustaches), reliant le
premier décile minimum et le premier quartile Q1 d'une part, le troisieme quartile Qs, et le
maximum d’une autre part, avec un segment interne vertical qui correspond a la médiane de la
série.

On note que L'ensemble des valeurs est partagé en segments contenant un pourcentage fixe de
I'effectif :

* 25% pour la moustache inférieure.
« 50% pour la partie entre le 1" quartile et le 3°™ quartile.

* 25% pour la moustache supérieure

Minimum Q1 Q3 Maximum

l n.iédfane 1

- > >
25% 50% 25%
des valeurs des valeurs des valeurs

Figure 11.1 : Les différentes parties d’une boite a moustaches.
(http://cours-psychologie.blogspot.com/2013/02/initiation-Inalyse-statistique-des.html )
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L'usage des boites a moustaches permet de visualiser les concepts de centralité et de dispersion de
la série des données par :
v La médiane qui nous renseigne sur le milieu de la série.
v' Les largeurs de la boite rendent compte de la dispersion des valeurs situées au centre de la
série (la boite contient 50% de I'ensemble des observations : 25% a gauche de la médiane
et 25% a sa droite).

La longueur des moustaches renseigne sur la dispersion des valeurs situées au début de la série
ordonnée (les valeurs les plus petites correspondant a 25% des observations) ou a la fin de celle-
ci (les valeurs les plus grandes correspondant aussi a 25% des observations).

D’une maniére genérale, la boite et les moustaches seront d'autant plus étendues que la dispersion
de la série statistique est grande. Elles sont particulierement recommandees lorsqu'on veut
comparer des séries statistiques ou des distributions entre elles.

Il faut noter que si une observation est a ’extérieur des moustaches alors elle est une valeur
aberrante ; cela indique qu’il faut étudier plus en détail cette observation.

2.5 Etude de I’adsorption

2.5.1 Le calcul des paramétres de la boite & moustache
L’application de ce diagramme a boite nécessite le calcul d’un certain nombre de parameétres qui
sont :
v Le premier quartile Q1 : c’est la plus petite valeur de la série telle qu'au moins 25% des
valeurs sont inférieures ou égales a Q1
v' Le troisieme quartile Qs : ¢’est la plus grande valeur de la série telle qu'au moins 75% des
valeurs sont inférieures ou égales a Qs,
v' La médiane : qui est définit comme une valeur centrale d’une série des données
statistiques, elle partage la population étudiée en deux sous-ensembles ont le méme effectif,
v' La moyenne notée M : c’est le quotient de la somme de toutes les valeurs de la série des
données par l'effectif total.

v Les frontieres haute et basse qui sont calculé par la formule suivante :

Fe=Q1-1,5%(Q3- Q1) et Fr=Qz3+1,5*%(Q3-Q1)
Les résultats sont présentés dans les tableaux suivants :

Tableau 11.2 : Parametres de la boite a moustache pour 1’étude de I’adsorption maximale qmax
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Valeur | Q1 Médiane | Q3 Valeur M Fs Fr
minimale Maximale
Cu® 254 330 ,5 524 653,5 1080 546,57 | -154 1138
Pb%* 121 575 11025 | 17355 2896 1209 - 3476 ,25
1165,75
Ni%* 170 369,5 410 1003,5 2316 765,6 | -581,5 | 19544
Crb* 285 400,05 615 942,25 1525 721,78 - 2355,62
1006,33
Cd* 160 300 530 735 1413 586 -352,5 | 13875

Tableau 11.3 : Parametres de la boite a moustache pour I’étude de la constante de 1’adsorption b.

Valeur Q: | Médiane | Qs Valeur M Fs FH
minimale Maximale

Cu® 1,20 481 7,753 13,89 28,58 8,69 -8,79 27,49

Pb?* 3,31 19,27 | 42,06 | 116,03 | 250,61 104,85 - 3476,25
1165,7

Ni%* 1,29 3,79 5,84 16,26 30,88 10,48 - 1022,26
350,79

Crb* 1,2 13,5 24,4 57 114 48 - 1745,05
395,75

Cd? 1,13 4573 6,29 15,28 26 11,82 | -352,5 | 13875

Apres le calcul de toutes ces paramétres, On applique d’abord le diagramme a boites sur cette série
de données, d’effectif égale a 90. Les résultats sont montrés dans la figure :

48



Partie 1l

: Etude statistique

1200

1000

800

600

400

200

1400
1200
1000
a0o0
&00
400
200

gqmax{umol/g)

Cu2+

2500

2000

1300

1000

500

gmax(pumol/g)

Cro+

3500
3000
2500
2000
1500
1000

200

gmax{umol/g)

NiZ+

2500

2000

1500

1000

200

gmax{pumol/g)

Ph2+

gmax(pmol/g)

Cd2+

Figure 11.2 :

Résultats des parametres utilisés pour le calcul de I’adsorption maximale pour
chaque ion métallique (Cu®, Cr®*, Cd?*, Ni?*, Pb%")
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2.5.2  Analyse du diagramme a boite

Les figures présentent les diagrammes a Boite de la variable adsorption maximal g max (Lmol/g)
des cinq métaux par un ensemble d’algues brunes, rouges et vertes.

Dans le cas du Cu?* la médiane est égale a 524 (umol/g), le quart faible de 1’adsorption de 1’ion
métallique se situe entre 254 et 330,5 (umol/g). La moitié des valeurs de gmax Se situe entre 330,5
et 653,5 (umol/g) et le dernier quart se situe entre 653,5 et 1080 (umol/g).

Une valeur est atypique si elle est située au-dela de la frontiére haute c'est-a-dire 1138 (umol/g)
ou au-dessous de la frontiére basse c'est-a-dire 154 (umol/g), dans ce cas il n’y pas de valeurs
atypiques.

Pour le Pb?" la médiane est égale a 1102,5 (umol/g), le quart faible de ’adsorption de 1’ion
métallique se situe entre 121 et 575(umol/g). La moitié des valeurs de gmax Se Situe entre 575 et
1735,5 (umol/g) et le dernier quart se situe entre 1735,5 et 2896 (umol/g). Toutes les valeurs sont
typiques car il n’y a pas de valeur située au-dela de la frontiére haute 3476,25(umol/g), ni au-
dessous de la frontiere basse 1165,75(umol/g).

Pour le Ni?* la médiane est égale a 410 (umol/g), le quart faible de I’adsorption de 1’ion métallique
se situe entrel70 et 369,5(umol/g). La moitié des valeurs de Qgmax Se situe entre 369,5 et
1003,5(umol/g) et le dernier quart se situe entre 1003,5 et 2316 (umol/g). Une valeur est atypique
si elle est située au-dela de la frontiére haute, donc au-dela de 1954,40 (umol/g) ou en-dessous de
la frontiére basse c'est-a-dire 581,5 (umol/g). Dans ce cas deux valeurs atypiques sont marquées
au-dela de la frontiere haute.

Dans le cas du Cr®*, la médiane est égale a 615 (umol/g), le quart faible de I’adsorption de I’ion
métallique se situe entre 285 et 400,05(umol/g). La moitié des valeurs de qmax Se situe entre 400,05
et 942,25 (umol/g) et le dernier quart se situe entre 942,25 et 1525 (umol/g). Toutes les valeurs
sont typiques car il n’y a pas de valeur située au-dela de la frontiere haute 2355,62 (umol/g), ni
au-dessous de la frontiere basse 1006,33 (umol/g).

Par rapport au Cd?*, la médiane est égale & 530 (umol/g), le quart faible de I’adsorption de 1’ion
métallique se situe entre 160 et 300(umol/g). La moitié des valeurs de qmax Se situe entre 300 et
735(umol/g) et le dernier quart se situe entre 735 et 1413 (umol/g). Une valeur est atypique si elle
est située au-dela de la frontiere haute, donc au-dela de 1387,5 (umol/g) ou en-dessous de la
frontiére basse c'est-a-dire 352,5 (umol/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 1387,5(umol/g).

Afin de comparer I’adsorption de tous les ETM par 1’ensemble des algues, et visualiser la
différence, on regroupe les résultats précédents dans un seul diagramme (figure 11.3).
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Figure 11.3 : Diagramme global d’analyse de 1’adsorption maximale gmax des ions métalliques par
I’ensemble des algues.

A partir de la figure précédente, on remarque que toutes les algues réagissent pratiquent de la
méme maniere par rapport aux cing ions métalliques sélectionnés, car toutes les valeurs sont
symétriques & ’exception de deux variables atypiques dans le cas du Ni* et une autre dans le cas
Cd?*, ces trois variables asymétriques doivent étre analysées en prenant en considération les autres
conditions de I’expérience comme la température.

On peut remarquer aussi que Pb?* est le plus adsorbé, suivie du Cr®* et du Ni%*. Ensuite ces ions
métalliques peuvent étre classé selon leur adsorption maximale par la biomasse algale dans I’ordre
suivant :

Pb%* > Cr®* > Ni?* > Cd?* > Cu?*.

Cette classification s’accorde avec celle de SEKI et SUZUKI (1998), qui ont classé ces ions selon
leur quantité maximale adsorbée par les algues. Cette derniere peut étre lier aux différents
facteurs (ALOYSIUS et al., 1999; MEHTA et al., 2000)

» L’embranchement de 1’algue, car la composition des algues brunes différe de celle des
algues rouges et celle des algues vertes.

» Les propriétés chimiques de chaque métal (la vitesse d’ionisation, le type de liaisons
chimiques établies...).
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» D’autres paramétres physicochimiques (la température, le temps de contact, ...).

On garde la 1°® hypothése, qui dit que ’adsorption des ions métalliques en traces a une relation
avec la composition biochimique du biosorbant (macroalgue).

Pour accepter ou refuser cette hypothese, on applique 1’analyse par le diagramme a boite mais cette
fois-ci, la variable étudiée est la constante d'équilibre de la réaction «b » .

200

150

Cu2+ FPh2+ MiZ+ Cré+ Cdz+

B b({L/mmol)

Figure 11.4 : Diagramme global d’analyse de la constante d'équilibre de la réaction « b » des ions
métalliques adsorbés par I’ensemble algues.

En lisant la valeur maximale de la constante de réaction b dans ce diagramme, on remarque que la
valeur maximale est marquée au niveau de la rétention du Pb?* en premiére position, suivie du
Cr5, du Ni?*, du Cd?" et la fin du Cu?*. Aussi lorsqu’on prend en considération les quartiles Q1 et
Qs on conclut que les bons résultats sont toujours marqués au niveau de I’adsorption du Pb?* puis
du Cr®*, ensuite du Ni* et du Cd?* avec de trés proches valeurs, et & la fin on termine avec le Cu?*.

Donc si on veut mettre en ordre ces ions métalliques en se basant sur les valeurs de la constante
de réaction b, on écrit alors :

Pb2+ S Cr6+ > Ni2+ > Cd2+ S Cu2+
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On remarque que ’ordre de classement de la variable d’adsorption maximale gmax des ions
métalliques considérés dans notre étude suit le méme ordre de variation de la constante de réaction
b. Cette constante de Langmuir est relative a I’affinité des métaux envers les sites d’adsorption au
niveau des algues. Cela indique que 1’adsorption maximale a une grande relation avec la
composition biochimique des algues, et comme cette composition différe d’un embranchent a
I’autre, I’affinité différe aussi.

C’est pourquoi, afin de mieux comprendre le comportement de chaque type d’algues, on calcule
la moyenne de 1’adsorption maximale qmax de chaque métal par les algues brunes seule puis les
algues rouges ensuite algues vertes (embranchement par embranchement d’adsorbant), et pareil
pour la 2™ variable étudiée qui est la constante de réaction b.

Les résultats sont montrés dans le tableau suivant :

Tableau I1.4 : Valeurs moyennes des adsorptions maximales gmax de chaque ion métallique pour
les trois embranchements d’algues.

Omax (Lmol /g) Algues brunes | Algues rouges | Algues vertes
Cu? 154,28 / 392,28

Pb?* 857,48 118,86 130

Ni%* 492,81 39,37 217,71

Crb* 470,14 132,89 226,31

Cd* 409,84 117,89 84,57

Ce tableau est présenté sous forme d’un histogramme (la figure 11.5) pour mieux visualiser les

différents résultats :
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Figure 11.5 : Comparaison des valeurs moyennes de 1’adsorption maximale gmax de chaque ion
métallique par les trois embranchements des algues.

A partir de la figure représentée, on remarque que les algues brunes ont une bonne adsorption pour
tous les ions métalliques étudiés, suivies des algues vertes avec une rétention un peu moindre, puis
en dernier les algues rouges présentant un minimum d’adsorption.

On remarque aussi que le Pb?* est Iion métallique le plus adosorbé par les algues brunes avec une
valeur maximale de 857(umol/l), contrairement aux algues rouges et vertes ou la rétention de cet
ion métallique a été faible.

Par rapport au Ni?*, au Cd?* et au Cr®* , leurs adsorption par les algues brunes a été moyenne avec
des valeurs proches (492,81 (umol/l) pour Ni?* et 409,84(umol/l) pour Cd?*, et 470,14 (umol/l)
pour le Crb%). Alors que cette rétention a été faible pour les deux autres embranchements des
algues, les vertes et les rouges.

Pour le Cu?*, ’adsorption a été plus élevée chez les algues vertes par rapport au algues brunes,
avec une absence de donnée pour les algues rouges.

Donc d’apres cette figure on confirme I’existence d’une relation entre 1’adsorption maximale et la
composition biochimique des algues, aussi on considere les algues brunes comme un bon
adsorbant pour tous les ions métalliques et en particulier le Pb?*.

Pour assurer ce résultat on refait la meme analyse en utilisant les moyennes de la constante de
réaction b. Les résultats sont montrée dans le tableau suivant :
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Tableau I1.5 : Valeurs moyennes de la constante d’adsorption b de chaque ion métallique adsorbé
pour les trois embranchements des algues.

b (L/ mmol) | Algue brune | Algue rouge Algue verte
Cu?* 3,41 / 8,67

Pb?* 33,82 16,88 17,84

Ni%* 5,77 1,09 3,62

Cré* 20,42 8,48 10,66

Cd?* 8,56 3,17 3,08

On transforme les résultats du tableau en histogramme afin de comparer entre elles :

b(L/mmol)
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Ebrune Mrouge Mverte
Figure 11.6: Comparaison des valeurs moyennes de la constante d’adsorption b de chaque ion

métallique pour les trois embranchements des algues.

D’aprés ce graphe, on remarque d’abord que le Pb?* posséde la meilleure affinité avec tous les
embranchements des algues contrairement au Ni%* et au Cd?* qui ont une faible affinité aussi pour
tous les embranchements.
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Ensuite pour le Cr®, son affinité avec les algues brunes a été meilleure par rapport a celle des
algues rouges et vertes. A la fin, pour le Cu®* I’affinité a été faible avec les algues vertes et
négligeable avec les algues brunes.

A partir de ce graphe on confirme notre hypothése du départ sur la relation qui existe entre la
composition biochimique des algues et les ions métalliques, aussi sur les algues brunes qui sont
considéré comme des bons adsorbants, et nous ajoutons que les métaux les plus adsorbés par les
algues sont le Pb?* et le Cr®" d’aprés I’analyse des résultats d’adsorption maximal qmax €t de la
constante d’équilibre b de 43 especes, classé en 21 especes d’algues brunes, 13 especes d’algues
rouges et 9 especes d’algues vertes.

Les travaux du DAVIS et al.(2003) montrent des résultats qui correspondent aux résultats de notre
étude.

Cependant ces résultats n’empéche pas I’existence des autres facteurs aussi important et qui
peuvent avoir un effet important sur 1’adsorption maximale, comme la nature physico-chimique
du milieu réactionnel autrement dit le pH, la température et la présence des différents cations ou
anions, sans oublier les propriétés de chaque meétal qui sont classé en deux classes A et B en
fonction de leurs affinités observée pour les différents ligands, aussi leurs types de liaisons dans
ces complexes (SHIEWER et WONG, 2000).

Dans le but d’affiner notre étude, nous avons effectué¢ une analyse de la constante d’adsorption b,
en prenant en considération les résultats de 1’adsorption des métaux sur les algues brunes
uniquement.

300
250 R
200
150
100 T
*
a0 T
1T
) E—— == = X
CuZ+ Ph2+ MiZ+ Cra+ Cd2+

[ b{L/mmol) chez les algues brunes

Figure 11.7 : Diagramme global d’analyse de la constante d'équilibre de la réaction « b » des ions
métalliques adsorbés par algues brunes .
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A partir de ce graphe on confirme que les algues brunes ont une bonne affinité avec Pb?* ensuite
avec le Cr®, ce qui explique les bonnes valeurs de 1’adsorption maximale. Aussi une faible affinité
d’algues brunes par rapport au Cd?" et au Ni?*. Cela implique qu’il est préférable d’utiliser les
algues brunes comme adsorbant dans le cas d’une pollution par le Pb%* ou le Cr®*. Pour le Cu?* on
ne peut pas conclure car on est besoin de d’autres donnés. Nos résultats se trouvent en parfait
accord avec ceux trouvés par KUYUCAK et VOLESKEY (1989). Aussi ils pourront soutenir
I’explication proposée par certains auteurs, reposant sur le principe d’existence de nombreux
groupements fonctionnels sur la paroi cellulaire des algues, tels que les groupements hydroxyles
(OH), amines (NH_) et carboxyles (COOH) qui se trouvent associés aux polysaccharides (CRIST
et al., 1981; SKOWRNSKI et SKA, 2000) dont le nombre de ces groupements differe selon le
type de polysaccharide, est donc selon I’embranchement de 1’algue.
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Ce travail est une contribution a la connaissance de la capacité des macroalgues marines a adsorber
les éléments metalliques traces, il nous a permis de mettre en évidence quelques eléments
nouveaux et certaines informations sur la capacité des algues marines et en particulier les algues
brunes, & adsorber des concentrations élevées en métaux lourds pour les éliminer, et afin de pouvoir
les utiliser dans la dépollution des milieux aqueux.

Cela est justifié par I’existence d’une bonne affinité entre la composition biochimique des algues
tels que les groupements chimiques qui se situent au niveau des polysaccharides membranaires et
les ions métalliques en solution.

D’autres travaux seront nécessaires pour bien €claircir 1’aspects de 1’adsorption et de 1’affinité,
bien-sir, ils doivent étre plus approfondis dans les espéces de chaque embranchement, avec 1’étude
des autres facteurs qui peuvent jouer un role dans ce processus. Une fois les espéces algales qui
possédent une haute adsorption métalliqgue sont identifiées, cette technologie doit é&tre
perfectionnée. Le développement de ce procédé de biosorption nécessite une enquéte plus
approfondie dans la modélisation et du traitement des véritables eaux usées industrielles. Selon la
biotechnologie, la biosorption des métaux peut éventuellement se révéler étre plus efficace que les
méthodes physico-chimiques conventionnelles. Une suggestion pourrait étre la manipulation
génétique des algues pour une synthése accrue des polysaccharides de la paroi cellulaire et dautres
sites de liaison aux métaux a la surface des cellules pour augmenter leur potentiel d'élimination
des métaux (GARDEA et al.,1998). Les méthodes conventionnelles d'élimination sont colteuses,
d'ou la recherche d'utilisation du matériel écologique doit étre nécessaire. D'apres I'étude de la
littérature ci-dessus, il est observé que la biosorption est la méthode la plus économique et
respectueuse de l'environnement pour une application sur les eaux usées domestiques et
industrielles.
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Résumé

Cette étude visait a comparer 1’efficacité de divers macroalgues marines brunes rouges et vertes
pour 1’adsorption des éléments de traces métalliques : le Cu 2+, le Cr 6+, le Cd 2+, le Ni 2+ et
le Pb 2+ . Elle s’est basée sur une recherche bibliographique des travaux réalisés sur la biosorption
des ETM par les macroalgues marines. Les données utilisées proviennent des informations
recueillis a partir des articles scientifiques publient entre le 1993 et 2013 qui étudient I’adsorption
des éléments de traces métalliques par les macroalgues marines, dans un systeme monometallique
sans prétraitement ;

Les résultats de 1’adsorption maximale q max et de la constante de réaction d’adsorption b pour
les cing ions métalliques ont été représenté par le diagramme de Tukey (boite a moustach).

Ensuite ce travaille nous a conduit a conclure que les algues marines sont des adsorbants trées
efficaces, possedent une bonne affinité avec les ions métalliques, plus précisément le plomb et le
chrome hexavalent.

MOTS CLES : adsorption, macroalgues, diagramme de Tukey, ETM,

This study aimed to compare the efficiency of various brown, red and green marine macroalgae
for the adsorption of trace metal elements: Cu2+, Cr6+, Cd2+, Ni2+ and Pb2+. It was based on a
bibliographical research of the work carried out on the biosorption of MTE by marine macroalgae.
The data used comes from information collected from scientific articles published between 1993
and 2013 that study the adsorption of trace metal elements by marine macroalgae in a
monometallic system without pre-treatment;

The results of the maximum adsorption gmax and the adsorption reaction constant b for the five
metal ions were represented by the Tukey diagram (mustach box).

Then this work led us to conclude that seaweed are very efficient adsorbents, possessing a good
affinity with metal ions, more precisely lead and hexavalent chromium.

KEY WORDS: adsorption, macroalgae, Tukey diagram, MTE.
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Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques du Chrome.

Masse atomique 51,996 u.m.a
Masse volumique 7,140 g/m?3
Numeéro atomique 24
Température de fusion 2671°C
Température d’ébullition 2130 K
Rayon atomique 140 pm

Rayon ionique

0,061 nm (+3) ; 0,044 nm (+6)

Configuration électronique

[Ar] 4st 3d®

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques du Nickel.

Masse atomique 58,71 g/mol
Masse volumique 8,9 g.cm?2a20°C
Numéro atomique 28

Température de fusion 1453°C
Température d’ébullition 2732 °C

Rayon atomique (Van der Waals) (0,124 nm

Rayon ionique

0,069 nm (+2) ; 0,06 nm (+3)

Configuration électronique

[ Ar]3d8 4s2

Tableau 1.3: Propriétés physico-chimiques du Plomb.

Numéro atomique 82

Masse atomique 207.2 g.mol*
Electronégativité de Pauling 1.8

Masse volumique 11.43 g.cma20°C




Température de Fusion 327°C
Température d'ébullition 1755°C
Rayon atomique (Van der | 0.154 nm
Waals)

Rayon ionique

0.132nm (+2) ; 0.084 nm (+4)

Tableau 1.4: Propriétés physico-chimiques du Cadmium.

Masse atomique 112,4 g.mol 1
Masse volumique 8,7 g.cm=a 20°C
Température de Fusion 321°C
Température d'ébullition 767 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,154 nm
Rayon ionique 0,097 (+2)
Configuration électronique [Kr] 4d10 5s2

Tableau 1.5: Propriétés physico-chimiques du Cuivre.
Numéro atomique 29
Masse atomique 63.546g/mol
Masse volumique 8.9g/cm3a20°C
Température de Fusion 1083°C
Température d'ébullition 2595°C
Rayon atomique (Van der Waals) (0,128 nm

Rayon ionique

0,096 nm (+1) ; 0,069 nm (+3)

Configuration électronique

[Ar] 3d10 4s1
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