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IIIDEX DES NOTAfIONS

c : concentration en métal
dans la solut ion (ng/L)

cu : capacité utite (ng/g)

cd : capacité disponible (ng/g)

c.F.  :  capaci té de Fixat ion (mg métaL/g p.s.de support)

E :  Ef f icaci té du support  (?)

E.ll. : Enrichissement du Milieu

n : nombre de prélèvements

q : quantité de nétal f ixé (meq/L0o9)
( isotherme de IÀNGMUIR
ou de FREUNDLICH)

R.c. : Rapport de Concentration (^g.g-L/ng.ml-1 ou rn1.g-1)

rpn : rotations par minute

V : volume de la solution (1)

v : volume de préIèvement (I)

X : masse de support uti l isé (g)

n : bilan ou rendement (t)

indices:

e : entrée

eq  : ' à  l ' équ i l i b re

f  :  f inal

max : maximum

o : init ial

s : sortie
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IITIRODUCTION

Ltessor industr ie l  staccompagne d'une ut i l isat ion
croissante des métaux et de leurs dérivés ; Ia contrepartie

de ce développement consiste en Ia production de déchets
solides ou l iquides dont Ia gestion est diff ici le au plan

technologique et économique.

Les techniques de recyclage de l 'eff luent ou de

récupération des métaux sont loin d'être appliquées
systénatiquement et restent linitées aux flux spécifiques
pour lesquels }a rentabilité du procédé est assurée ; de

sorte que les industriels sont souvent confrontés au
problène des volumes très élevés de dêchets à élirniner. La
principale étape du traiternent des rejets consiste souvent

en une simple réduction de volume, Pâr concentration ou

transfert du polluant d'une phase liguide à une phase

so l ide .

Ce travail concerne Itépuration des effluents hydriques

chargés en cadmium et en chrome. Nous nous sonmes

intéressés aux techniques de fixation sur support réalisées
à Itaide dtadsorbants ou de biosorbants, et avons

expérinenté certaines de ces méthodes au cas des solutions

synthét,iques chargés en cadmium ou en chrome.

Les performances des matériaux biosorbants (rnicro-

algues) ou adsorbants d'origine biologique (chitine,

kératine, osséinêr... ) ont êté évaluées et comparées aux

résines utilisées plus frêquernment en épuration.
Certains de ces lîatériaux constituent des résidus peu

exploitables, si bien que leur uti l isation dans Ie

traitenenÈ des rejets pollués constituerait une sorte de
valorisation.

L'intérêt et l,applicabil ité de ces techniques seront

discutés dans Ia perspective du passage d'un pilote de

Iaboratoire à I 'échelle industrielle.
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CARACTERES GENERAUX

DU CADMIUM ET DU CHROME

LE OADA4IUM
LE OI]ROME

F LUX DANS L'E [\VI ROI\ IU EIV EAV T

TOXICI TE DU OI-lROME ET DU CADMIUM

POLITI QUE DE FREVTAITI OAI



1 . CÀRACTRES GENERAUX DU CAD}IIT'}I E[ DU C O

Trois classes de métaux ont été établies par NIEBOER et

RICHÀRDSON (L980) en fonction de leurs propriétés physico-

chirniques et de leurs aff inités :

- La classe A : est composée de mêtaux caractérisés par

une affinité importante pour les élénents
des groupes VA, VIa et VIIA de la
classification périodique. Le degré
d'affinité est Ie suivant :
- vis-à-vis des halogénures : F->CI->Br->I-
- vis-à-vis des éIéments : O>N>S

Ces métaux sont f ixés préférentielle-
ment par les protéines au niveau des
carboxyles, des alcools, des carbonyles et
des phosphates.

- La classe B :

La classe
interrnédiaire

comprend les métaux
éIérnents précédents

I->Br->CI->F-
s>N>o

Ces rnétaux se lient au niveau des
sulfhydriles, des ponts disulfures et des
groupements arninés des protéines.

renferne les mêtaux capables de former
des composés stables avec les ligands des
élénents des classes A et B précédentes,

nais également avec les ions CI-, BE-,
Sog--, êt les composês azotés (ltamnoniaque,
les amines, et les l iaisons peptidiques).

dont 1'affinité pour les
est inverse :



Certains de ces métaux sont essentiels pour les organismes

vivants (tableau I.1) . I ls sont appelés rfmacronutrientsrr ou
tfmicronutrientsrt selon les besoins de I 'organisme considéré.

Tableau 1.I : Disposition des trois classes de métaux dans
la table de classification périodique (d'après NIEBOER et
RÏCHÂRDSON,  1980) .

Iégtende :

c lasse À

classe intermédiaire

c lasse B

T
r:-l
NSI

éIénents essentiels pour Ia vie des nrarnmifères :
caractères gras : macronutrients
caractères soulignés : principaux micronutrients

ou oligo-éIéments

Les deux métaux étudiés, lê cadnium et Ie chrome

appartiennent à la classe intermédiaire I Ie chrome est

cependant plus proche des métaux de la classe A' alors que }e

cadmium présente plus de siurilitudes avec ceux de Ia classe B



1.1 LE CADUIT'Ti

1.1.1 -  or iq ine

Le cadmium est un éIément très peu répandu dans Ia

nature puisqutil représente seulement L0-5 Z (ou 0r1 ppm)

de la croûte terrestre. Le seul véritable minerai de

cadmium est Ia greenockite (sulfure de cadmium que I'on

retrouve à Greenock, Ecosse). Ce minerai est rare, êt

Irobtention du rnétat provient généralement de Ia fusion et

du raffinage des minerais de zinc (qui contiennent entre

or l  et  or5 z de cadniun),  êt  dans une moindre mesure de

ceux de Plonb ou de cuivre.
Ainsi peut-on expliquer I'origine du mot cadmium :

rrKadmosrr en grec désigne Ia région près de Thèbes où était

extraite la cadrnie (carbonate de zinc).

Les principales réserves de cadmium se trouvent en

Austral ie,  au Canada, aux U.S-A. et  en URSS'

1.1.2 - propriétés

Le cadmium est un métal blanc, argenté, malléable, très

duct i le,  dê densi té 8r65 à 20"C. I I  est  t rès faci le à

Iaminer et tréfi ler. Son poids atomique est de LL?. L i ses

points de fusion et d'ébull it ion sont relativement faibles

(respectivement 32L"c et 765"c)-
Les chlorures, nitrates et sulfates de cadmium sont très

solubles dans 1'eau contrairement aux hydroxydes'

Pour tous les composés du cadmium, le nombre d'oxydation

est de + 2 (Ie degré + 1- êtant un état transitoire).

Parmi les principaux composés du cadnium, citons ceux

utilisés dans l'industrie des pigrments cotnme l'oxyde

anhydre (CdO), poudre de couleur orangée, et le sulfure

(cds), pigment très stable plus connu sous Ie nom de rrjaune

cadrniumtr i Ie. trrouge cadmiumrr correspond au sulfoséléniure '



L.1.3 - pfodugtion et consommation

La production mondiare est assurée principalement par
iluRSS, re Japon, les usA, le canada et res pays de la
c.E.E..  E1l-e représente 19000 tonnes/an :  15000 Èonnes pour
Ie monde occidental dont 3oo pour la France (données de
),e87 ) .

Les propriétés physico-chimiques intéressantes du
cadmium rui confèrent une prace importante au niveau
industriel dans des domaines très divers : fabrication
d 'accumula teurs ,  de  p ignents ,  d 'a l ] iagesr .  .  .  ( tab leau 1 . r r )  .
En 1-986, les communautés européennes ont consommé 33 z du
cadmium produit dans le monde, contre 26 z pour les usÀ et
L4 ? pour I 'URSS.

Tabreau 1.rr : ut,i l isations industrielres du cadmium
France (données Lgaz, chambre syndicale du cadmium et
z inc ) .

en
du

INDUSTRIE UTILTSATIONS

fabrication de
batteries

d'accumulateurs
cadmium-nickel

batteries rechargeables pour :
-les systèmes de communication
-les transports
- les  sys tèmes drappo in t  (hôp i taux , . . .  )

402

fabrication de
pigrruents

pigments très résistants à Ia chaleur,
à la lunière, aux agents chirniques :
sulfures et sulfoséIéniures de cadmium

282

cadmiage
procédé électrolytique de revêtement
anticorrosion très résistant (dornaine
des transports et de I 'éIectronique)

l_8 z

fabrication de
stabil isants

mat. plastiques

sels organiques de baryum et de cadmiun
- stabi l isat ion des p.V.C
- prolongation de leur durée de vie

ez

al l iages
all iages à très bas point de fusion
avec Ie plornb, Irétain, Ie bismuth
améIioration par ajout de cadmium de
résistance de certains all iages

48

autres
fabrication de barres de contrôIe et
d'écrans de protection dans Irindustrie
nucléaire (Cd absorbe les neutrons)

l _8



I

1.1.4 - sources de pollution des eaux par Ie cadmium

Au niveau des collecteurs de stations d'épuration
urbaines, le cadmium provient des eaux de ruissellement
(5ot) ,  des eaux donest iques (403) et  des ef f luents
industr ie ls (L03).  À ce stade, Iâ concentrat ion peut alors
atteindre 20 Vg/L, Iâ majeure partie du cadmium se trouvant
sous forme part iculaire (PERIERES et aI ,  1986).

Les eaux de pluies ne contiennent que des traces de
cadmium (LUM et KOKOTICH, L987 ) dont les concentrations
peuvent s'êIever jusqu'à L lLg/L dans les zones polluées
(RUPPERT, L975). Par ruissellement sur les routes, Ies eaux
de pluies sont susceptibles de se charger jusqu'à 40 pg/I
en cadmium total (HARRISSON et !ùILSON, 1-985). Cette valeur
correspond à Ia moyenne observée pour les eaux de
ruissellement des voies à grande circulation (PERIERES et
ê1, L986),  mais des teneurs dix fo is supér ieures ont pu
être trouvées, Ie cadmium provenant :

- des gaz et des poussières d'échappements des
automobiles,

- de I 'usure des pneus des véhicules.

Si Ie trafic routier et autoroutier contribue largement
à Ia pollution cadrniée des stations de traitement des eaux
usées, dê fortes charges peuvent aussi êÈre apportées par
Ies activités domestiques et industrielles :

les activités domestiques impliquées sont principa-
Iement les uti l isations de cosmétiques, de pigments
et de pesticides. La corrosion des réseaux urbains
est également invoquée.
la part attribuée à I ' industrie pour les rejets de
cadmium dans les réseaux collectifs provient en
grande partie des ateliers de traitements de
surfaces pour lesquels la teneur des rejets dans Ie
réseau d'assainissement peut atteindre 10 mg/L.
Soulignons qu'en France, Ies rejets industriels
peuvent contenir jusqu'à 97 kg de cadmiun par jour

( soit 35 tonnes,/an en sortie .usine, selon les
données fournies par Ie Ministère de 1'Environnement
en  1987) .



Le raffinage du zinc, Ies mines de métaux non ferreux,
Ies déchets des engrais phosphatés sont responsables de
rejets directs dans les sols et les eaux superficielles
(par lessivage) dont l ' inportance peut diff ici lement être
évaluée.

L.1.5 - niveanur de concentrations de cadminm
dans I'environrlement.

Les données bibliographiques concernant les niveaux de
contamination par Ie cadmiunr dans ltenvironnement montrent
gu'en cas de pollution industrielle, la teneur en cadmium

de I 'a i r  peut  a t te indrê  0rz  pg /m3 ( tab leau l . I I I ) .
Dans les sols et sédiments, Ia concentration al]ant

jusqu'à o,7 mg/Rg en milieu non pollué peut passer à 60
:grg/kù en nilieu contaminé. Les concentrations élevées de
cadmium des engrais phosphatés et des boues de stations
(LOO à 2OOO mg/kg) contribuent aussi à Ia contanination des
eaux et des sols.

La teneur des eaux douces ne dépasse pas normalement

1 lLg/L (la valeur ninirnale enregistrée est de I'ordre de
0r1 tLg/L) mais peut, êtr cas de pollution, être nultipliée
par un facteur L00. Les valeurs de I 'ordre de o12 tLg/L
observées dans les zones estuariennes et côtières
correspondent à un bruit de fond é}evé, entrecoupê de
pointes de pollution assez faibles compte tenu du phénonène

de dilution important.
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Tableau 1- . I I I  :  N iveaux
di f f érents compartiments

de contamination par Ie cadmium des
de I 'env i ronnement .

EI.EililT ilÀMTE M IIITIEI'
IIIIIEI'
ffi

POITTE
TII,IHI
POTùIIB

B.ll.* REFERffCE

À n I
(pg/r")

À: uilieu urbain
B: nilieu industriel

(Japn)
( n )

0.001 À: 0.08
B: 0.17

80
170

EÀGUff0ER et FtlR0l{, 1981

SDIIIETIS

et

soilD8ti

(ng/ks)

S0t"S
sols en Suède
sols en Belgige À:près de grands axes routiers
n B:près de sites industriels

0.03
traces

2 .3
À: 2,5-7
B :57 .0

77 AI{DERSS0I{, 1977
CUIIEIIIE et DIÀESE, 1978

n | | [ n

sédiuents de rivière (Belgique)
sédiuents de tagne de centrale ttreruigue (USÀ)
sêdiuents luins pollués par des stations
d'éprration (USÀ)- nesrres à I uile du rejet.

sédirents d'estuaires (lleser, RFÂ)
sédinents de mrécages (USÀ)

0.70

0.20
0.5-1.0

2.6
t .7

2 .4

>2
2-{0

L2

cvITEl|IE et DflÀESE, 1978
GUTERIE et CEERRT, 1979
GÀLIOftÀt, 1979

CÀLlllXO et aI, 1982
ItÀlIIll et EÀRTllÀ[, 1984

berbe aux alentours d'rsine de zincage (BFÀ)
poussières douætiques valeur rcyenne (UK)
boues de stations l POIùUÀITS
superphæphates ) DES SOLS

0.3-0.6 4 .3
7.0

1000-2000
130

14 lÀllKE et aI, 1985
IEORI{TOI| et iL 1985
ITEGRET et aI, 1.987
t{otlvEDl, 1987

BÀIIT
(rrg/l)

rivièræ
et lacs:

acfrreires

lacs pollués par une fonderie (Canada)
lagune de centrale tùenique (0sÀ)
rivièræ et laæ (tlK)
ruisseau potlué par liriviats de décharge (F)
Ie Rhône (de tyon à l'estuaire)

0.02-0.1
1.00
0.06-0.2

300
120

100 100

JÀCKSolt, 1978
clll[RIE et CIERRT, 1979
IÂIB|, 1984
SÀT et lfEITTOlf, 1984
nrufl-ilG0C et aI, 1988

zone côtière (Belgique)
n n (Inde)

ætuaire de Ia Tanise (Cd dissous uniqueænt)
valeurs mriuales observées en ær ltéditerranée

0.20 |
o.1o I

) 0.20
0.02
0.02

lfol,LÀsÎ, 1982
PÀTEt et aI, 1985
IÀnPER, 1988
I(RHUTG et PETERSB|, 1981
LÀl,toltD et aI, 1984

let côtes:

*E.tl. = Enrichisserent rlu dlieu : rapport concentration dlieu pollué
concentration nilieu non Pllué
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1.2 LE CHROI{E

r . .2.1 - or igine

Le chrome (du grec rrKhromarr : couleur) est un éIément'
assez abondant dans la croûte terrestre (O,O37 Z ou 37O
ppn).  I I  n 'existe pas dans la nature à l 'état  d 'é lément,
mais est obtenu à partir de ses minerais dont le principal
est Ia chromite de fer.

La plus grosse réserve de chromite se trouve en Afrique
du Sud (2/3 du stock mondial) .

L.2.2 - propriétés

C'est un métal blanc, argenté, relativement fragile et
duct i le.

Sa densité est de 7 rL7 i sa masse atomique de 5Lt996 ;
son point  de fusion est  de l -875'C, son point  d 'ébul l i t ion
de  2672"c .

Le chrone donne de nombreux composés dont }e nombre de
valence peut être de ? +2 pour les composés chromeux,

+3 pour Les conposés chromiques,
'+6 

pour les chromates,

Les états +4 et +5 ne sont que transitoires entre Ie
chrorne trivalent et Ie chrome hexavalent. Les dérivés
chromeux sont très instables et sont oxydés facilement pour

donner les composés chromiques.

Le chrome trivalent présente un caractère amphotère et
forme facilernent des complexes i cet état correspond au
degré Ie plus stabte. L' oxydation du chrome trivalent en
chrome hexavalent peut être réa1isée à chaud avec des
oxydants tels que I 'acide nitrique, lê chlorate de
potassium, oU en rnilieU moins acide, avec Ie pernanganate

de potassiun. Les composés chrorniques sont généralement de

couleur bleu-vert.

Le chrome hexavalent peut se présenter sous deux formes :
- les chronates (crOn--) a. coureur jaune, obtenus en

nil ieu alcalin à partir de I 'acide chronique H2Cro4r
les dichromates (Cr2O7--) de couleur orangée, obtenus en
rnil ieu acide.

Ces composés sont des oxydants très puissants,

facilement réduits par les sels de fer ferreux, Ie dioxyde
de soufre, les sulfites ou disulfites.



L2

1-2.3 - production et gonsonrmation

La production nondiale de chrome est de l 'ordre'de LL

rni l l ions de tonnes (données L987) dont 3rB par I 'Afr ique du
Sud, et 3 par ItURSs. La France ne produit pas de chrome,

eIIe en importe chaque annêe environ 150000 tonnes (sous

forne de f errochrorne ) .

Le tableau l. Iv donne Ia répart i t ion de Ia consonmation

française (1983) de ce rnêtal dont les propriétés (pouvoir

oxydant ,  ùéact iv i té ,  s tab i l i tê  des p igrments, . . .  )  sont  mises

à profi t  dàns de nombreux secteurs industriels.

Tableau l-. IV : Uti l isations industriel les du chrome et de ses
dérivés en France.

834 SIDERT'RGIE
I.TETAI,LT,RGIE

util isation de la
pour ferrochrome,

chronite à 49? en Crroz
chrome nétal et al l iâgés

INDUSTR.IES
114 DES

REFRACTAIRES

à partir du ferrochrome obtenu
chromite à 36Z,fabrication de
fours et verreries.

avec de
briques,

1a
de

:NDUSIB.IES
DI\TERSES :

utilisation des composés du chrome

les oxydes Ies se ls
trivalents I hexavalents

L.6z tanneries c r (oH)  3
cr  2(soa )  3
Cr(CH3Coo) 3
CrCI3

K2CrO 4
K2Cr2Oz
Nazcr2o7

1 .38 pigrrnents 3I?3n,, CrF-l
CrPda
cr2(soa) 3

Na2Cr 2O7
cnromaEes oe
Zn et Pb

1a traitements
de surfaces

CrO3
H2CrO4.
cnromaEes
bichronates

0.  s8 chimie et
pharmacie

Cr (oH)  
"CrOa ôxydant

cr263 photo.
C r ( N O 1 )  

"(catalyée)
"aiïzïi',H2cro 4
(pùr i f fcat ion)

0. r .8 texti les
et bois

cr2(soa ) 3
Cr(No3 ) 3

autres industries Cro3 CrCI"
cr (Nô3 )  3

K2cr2o7
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1--2-4 - sources de pollution des eaux par le chrome

Àu niveau des collecteurs de stations urbaines, 1ê
chrome dont Ia teneur peut atteindre t mg/l' a pour

or ig ine:
les eaux de ruissellement : 508 (dont les trois
quarts sous forme dissoute),
les activités industrielles z 352 l 

(1/L0 sous forme
les activités ménagères : l-5â J soluble)

Corome pour Ie cadmium, les eaux de ruissellement
contribuent pour rnoitié à I 'apport de Ia charge polluante,

en raison des importants débits représentés.
A lrinverse de Ia pollution cadniée, les rejets directs

en chrome des industries priment sur les activités

domestiques.

Le ruissellement des eaux de pluies augrmente rapidement
Ieur charge en chrome qui peut atteindre jusqu'à 20 fois

Ieur valeur init iale (L,4 lLg/L à 27 ltg/I) . Lorsque ces eaux

sont drorigine autoroutière, une moyenne de 40 Pg/L a été

enregistrée avec des maxima de l'ordre de 140 llg/l
(PERIERES et aI ,  1986).  Le salage des routes est

responsable de Ia forte augrrnentation de la teneur en chrome

dans les eaux de ruissellement, Iê sel uti l isé contenant

environ 5 mg Cr/kg.

Pour des eaux usées d'origine domestique, Ies
principates sources de pollution par Ie chrome sonÇ :

Ies systèmes de chauffage et les circuits de réfrigération
(prévention de Ia corrosion),
I'utilisation dornestique de :* produits pour automobiles,

* peintures,
* détergents,

Ia cornbustion du charbon et des huiles.
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Le chrome d'origine industriel le rejeté dans les

eff luents provient essentiel lenent de Ia galvanoplastie et

de lr industrie du cuir, deux industries qui ut i l isent des

bains très concentrés en chrome trivalent ou hexavalent

(c )L g Cr/L), avec des eaux de rinçages également très

chargées en nétal (c >1 mg Cr/L). Ces industries doivent

souvent recourir à un traitement de déchromatation avant

rejet dans les eaux superf iciel les ou les systèmes de

traitements urbains.

En France, Iê rejet peut atteindre jusqu'à 400 kg de

chrome par jour, ce qui représente L46 tonnes/an (en sort j-e

usine, données du Ministère de I 'Environnement pour L987).

1.2.5 - niveaux de concentrations de ctrrome
dans I'environnement.

Les niveaux de contamination par Ie chrome dans les
différents compartiments de I'environnement sont donnés

dans le tableau L.V. Les concentrations retrouvées dans
I tair en nil ieu poltué peuvent atteindre 1-8 pg/m3, soit
plus de l-OO fois }a concentration enregistrée en zone non
pol luée.

Les teneurs normalement observées dans les sols et l-es
sédiments peuvent être très éIevées (jusqu'à 60 mg Ct/Rg),
cette valeur correspond à l'ordre de grandeur des teneurs
observées sur certains sites polluési c'est pourquoi iI est

délicat de distinguer les milieux naturellement chargés en
chrome des rnil ieux exPosés à la pollution par ce métal. Les
taux dtEnrichissement du Milieu sont plus faibles que ceux
enregistrés pour Ie cadmium (8.Èt.<1o).

Dans les eaux non polluées, les concentrations moyennes
sont de l tordre de 0r3 )Lg/ l  t  près d 'un rejet  pol luant '  ces
valeurs peuvent être rnultiptiées par 500 environ.
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Tableau l.V : Niveaux de contamination par Ie chrome des
différents compartiments de Itenvironnement.

rE,.ll. = Eruichissenent du dlieu: rapprt concentration lilieu pollué
concentration rilieu non Pollué

EI,ffB{T rÀnnE I)|, rIuEIl
ITITIEII
ltoù

POITTIB
ffi,Im
POITIIE

E.t.*RETERH{CE

ÀIR
(pg/u')

0 .1 18 t80 EÀcUn0ER et FURoN, 1982

s0I8

SDIilAES

et

SOIIDES
(uq/kg)

sols en Suède, teneur corréIée au taur d'argile
sols en Belgique À:près de Eanrls axes routiers
n B:près de sitæ industriels

0.9
traces

57
À:l-50
B: 47

60 ÀilDEnSS0il, 1977
CUITEIIIE et DEÀESE, 1978

i l n i l i l

sédiuents de rivière (Belgique)
sédircnts de laEne de centrale tùerniçe (USÀ)
sédirents narins pllués par dæ stations
d'éprtation (USÀ)- rcsrres à I dle du rejet.

apport natruel dans les sédinenk

6 .5

60

40
38 6

2-8

CVfTilIE et DIÀESE, 1978
GUTHTIE Et CEERRY, 1979
GÀI,[otNÀy, 1979

CllllAlCI et al, 1982

superpbosphates ) P0ILUÀUIS
scories se dépbosphatation I DEs
boues de stations J s0ls

300
li00
200

JUSIE et lÀtlZil, 1986
n | | | | n

LtcRET et aI, 1987

EÀI'T
(rrs/I)
ibuces:

ætuaires
et côtes

rcr

rivière (llSÀ)
lagune de centrale theraique (USÀ)

0.25
160

CRNISIOII et ilnRÀY, 1978
GUIIÎIE et CIERAI, 1979

zone portuaire (Inde)
côte prtugaise

0.15
0.40 1..3 3

PÀTEI et AI,
@STÀ Et AI,

1985
1988 ,

valeurs mxiuales observées en ler ttéditerranée
valeurs naxinales observées dans le Pacifique

0.40
0.15

FtlK[I et VÀS, 1967
CRÀllSTolf et I{IIRRÀ1,1978
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1.3 ELTTX DE CâDT{IT'trT ET DE CTIROI{E DAIIS L'ETT\TIROI{NEI{EI{T

Les flux annuels de chrome et de cadmium (tableau ]-.VI)

déterminés par LÀNTZY et MÀCKENZIE (L979) et GALLOWAY (L979)

montrent que les activités humaines sont responsables de Ia

rnajorité des énissions de cadninn dans I'atmosphère. Les

phénomènes naturels (érosions et éruptions volcaniques) ne

participent que très faiblement (53) à cette pollution. Une

forte proportion (30?) du nrétat transporté par I 'eau est

drorigine atnosphérique (LANTZY et I'IACKENZIE' L979 ) ce qui

souligne le caractère rratmophilerr du cadmium et traduit sa

volatilité et la forte probabilité de Ie retrouver dans le

compartiment AIR avant son passage dans Ie compartiment EAU.

À Irinverse, Ia part du chrone atrnosphérique dtorigine

naturelle est plus importante, 85 Z provenant de l'érosion

éolienne. Ce métal possède un caractère |tlithophilert puisque Ia

quantité de chrome dtorigine terrestre transportée par lteau

est 20 fois supérieure à celle d'origine atmosphérique (Ie

chrome est en effet moins volatil et donc moins nobile que Ie

cadrnium).

11 faut toutefois considérer
Itêvaluation des flux n'est
cornpartiments, êt les valeurs
estirnations.

ces chiffres avec prudence :
pas faite pour tous les

données ne sont que des
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Tableau L.VI
chrome (IÀNTZY

: Flux mondiaux annuels de cadmium et
et MÀCKENZIE, L979 ' GALLOT{AY , 1979r.

ds

cÀI)uilrll CTIROIIE

PRODUCTION UONDIALE

(to3 tonnes/an)

t9 11000

compartiments ORIGINE FLUX (103 tonnes/an)

SOL -+,AIR
anthropique 5 .5 94

naturelle 0 .3 58 .5

total 5 .8 r52 .5

gg1 -; SAU

effl. municipaux 3 55

naturelle 36 50

total t20 1700

ArR <sot total 51 72

*"<::: ? 2 ?



1_8

r..4 TIOXICITE DU CIIROTiE ET DU CADITTIT'}I POT'R

L'HOTIIIE BI L'EITVIROI|NEI{ENf

La toxicité du cadnium est l iée à son affinité. pour les
groupements thiols. C'est un toxique thioloprive et

bioaccumulable, à 1'origine d'intoxication à long terme des
organismes dans Ie cas dtexpositions prolongées :

iI possède une grande affinité pour les grroupements
soufrés êt, Par conséquent, modifie Ie métabolisme
des protéines. Le cadmium entre en compétition avec
des éIénents essentiels pour l 'organisme (Zn, Câ,
Bâ, Fê, Cu.. .  )  perturbant ainsi  les systèmes
biochimiques cel lu la i res.
son caractère bioaccumulable est Iié à un taux

d'excrétion très faible et explique Ie risgue de
contamination des chaînes trophiques en cas de
pol lut ion.

Dtautres effets tels que des aberrations chromosomiques et

des anémies ont été nis en évidence chez des sujets exposés au
cadmium en nil ieu professionnel.

Chez lrhomrne, les principales voies d'intoxication par Ie

cadmium sont It inhalation et I ' ingestion.
Les intoxications aiguës par voie pulmonaire peuvent avoir

Iieu en rnil ieu professionnel et sont susceptibles d'entraÎner
Ia mort des sujets exPosés.

Les intoxications chroniques se caractérisent par une
atteinte du squelette 1iée à une atteinte du rnétabolisme
phosphocalcique (conne dans Ia rnaladie d'Itai-Itai au Japon),

mais également des voies respiratoires supérieures, des poumons

et des reins.

Chez Ithomne non professionnellement exposê, Iâ nourriture
intervient pour Ies deux tiers dans les apports journaliers en

cadmium estinés entre 60 et 100 pg. Les nollusques, crustacés,
céréales et abats sont principalement incriminés. Lteau, à un

moindre degré, peut être un vecteur du cadmium (jusqu'à 20
pg/jour). Pour un fumeur, cette quantité peut encore être

augrmentée puisqu'une cigarette contiendrait entre 0r5 et 2 pg

de cadniurn. Les concentrations dans lteau ou les aliments sont

fonction des niveaux de contamination de I'environnement. La

rnaladie d'ItaL-ItaL en est une il lustration-
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Le chrome bien qu,étant un olj-go-érément essentiel_ (re taux
sanguin normar étant de Uordre de 0,1 à 0,5 lLg/L),  présente
des ef fets néfastes 1ors drexposi t ions éIevées.

'La toxic i té du chrorne est  I iée à son caractère i r r i tant ,
sensibirisant et cancérogène et dépend de ra forme du nétal :

le chrome trivarent ne traverse pas res barrières
cer ru la i res ;  i r  n ,es t  que fa ib lement  absorbé au  n iveau du
tractus gastro-intestinal ; Iors d'exposition cutanée if réagit
directement avec les protéines du derne, susceptible de
conduire à une sensibi l isat ion de la peau.

le chrome hexavatent pénètre par contre facilement l-es
membranes cellulaires au niveau cutané ou intestinat ; crest un
oxydant puissant gui, après action sur res morécures
organiques, se retrouve sous forrne trivalenÈe, raquelle
perturbe entre autres la synthèse des acides nucléiques et des
protéines. Le chrome hexavalent est responsable de Iru1cération
des membranes et des muqueuses , pâr exempre, uIcération
pouvant aller jusqutà la perforation de 1a cloison nasale chez
l 'homme en mi l ieu professionnel .

chez Uhomme, L'absorption du chrome peut être purmonaire,
digestive mais également cutanée :

f intoxication aiguë peut provoquer par inharation une
irritat,ion trachéo-bronchique sêvère, êtr ên cas de contact ou
d'ingestion, d'irnportants troubres digestifs, hépatiques ou
rénaux, êt même Ia mort.

les intoxications chroniques en mitieu professionnel se
manifestent par des Iésions cutanées (ulcérat ions,
a l re rg ies ,  . . .  ) .  Des  cancers  pur rnona i res ,  ma is  auss i  des
bronchites, Ia fibrose, lrasthme bronchique peuvent être
provoqués par inharation. Les reins et i lappareir digestif
peuvent, être également atteints lors drintoxication par re
chrone.

c}:ez I'homme non professionnerlemenÈ exposé, res apports
journariers (eau + alimentation) sont estirnés à 52 pg de chrome
en moyenne, principarement apportés par les viandes et les
épices.
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plus généralement, les effets du cadmium et du chrome dans

lrenvironnement ont êté évalués. Le tableau L.VII résume les

valeurs des concentrations entraînant des effets toxiques pour

5OA des ind iv idus (a lgues,  microcrustacés,  po issons) ,  lors

drexposit ions à court terme. Ces effets de toxicité aiguë sont

des effets algistatiques ou algicides dans le cas des algues.

I1 apparaît nettement 9Uê, sur ces organismes, Ia toxicité

aiguë du cadrniun est beaucoup plus.êlevée que celle du chrome.

Irrordre de grandeur des valeurs de toxicité du chrome

trivalent et hexavalent est Ie même, excepté pour le test

daphnie qui se révè1e beaucoup plus sensible avec le chrome

(VI). Rappelons que Ie chrome (VI) sous forme de dichromate de

potassium a souvent été utilisé comme substance de référence

pour les tests normalisés.

Tableau L.VII : Effets du cadmium et du chrome sur certains
organisrnes aquatiques représentatifs (données IRCHA).

ORGANISME EFFET
METAL

cr(vr  ) c r (  I I I  ) cd( r r  )

Micro-algues croissance
crso (nql l )

o .2 -o .6 o .6 -0 .7 o.0L- r_ .  o

Daphnies nobil ité
cEso ( I I fs/Ll

0 .3 -o .5 1_8-L00 0 .0L -0 .5

Poissons mortalité
clso (ngl l )

L00 40-80 o.06-5 .  o

Pour des expositions prolongées à de plus faibles

concentrations, Ies effets sont plus insidieux et touchent la

respiration, Ie développement et la reproduction. La

bioaccumulation est un phênonène également observé. Ce sont ces

critères gui sont retenus pour les tests d'écotoxicité à long

terme : par exemple, dans le test d'écotoxicité prolongée sur

daphnie, !, inhibit ion de Ia reproduction est prise en compte,

en plus du critère de mortalité.
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1.5 FOIITIOT]E DE PREVENTION - LEGISI,ÀTION

Les pouvoirs publics ont établi une régtementation visant à

protêger I'homme et son environnernent des risques présentés par

ces micropolluants minéraux. A côté de la protection des

travail leurs dans les atmosphères de travail, cette législation

concerne Itenvironnement et en particulier les rejets

atmosphériques et hydriques, I 'épandage des bouesr les eaux

destinées à Ia consonmation hurnaine.

1 .5 .1  -  Ies  re je ts

Le cadmium fait I 'objet d'une réglementation spécifique i

la directive européenne du 26 septembre 1983 (83/5L3/CEE) donne

les valeurs l imites du cadmium dans les effluents industriels-

ïI appartient aux différents pays de Iégiférer afin de faire

respecter ces normes au plan national. Les valeurs linites sont

résumêes dans Ie tableau l.vIII ;

Tableau l - .VI I I
respect de ces

: Valeurs l inites, délais fixés pour le

valeurs (direct ive 83/5L3/CEE)'

Scclcur
inrlurtricl

Unitê de mcrure

Vrlcurr lirnircr
I tcrgrcctcr
I puttir du

jrnvicr l9tl
1. ,  junvcr

l9Ù9

l. Ertnction du zinc. nflinugc rJu plomb ct
du zinc, inrlustric dcr nrètaur oon fcrrcul
ct du cldmiurn mêtultiquc

lvlilligrarnlrcr dc çlrJnriurn par litrc rcjcté 0.1 0.2

t. Frbricatiun dcs composèr dc crdmium Milligrummcs dc cadmiurn par litrc rcjctê 0.5 0.2

Crummcs dc carlrnium rcjetê par l,ilo'
g,rammc dc qrdmiurn lriritA 0,5

l. Flbricadon dc pigmcnts Milligrammes dc cadnrium par litrc rcjetê 0,t 0.2

Grarnmcs dc cldmium rcjctê par Lilo'
g,ramnrc dc qrdrniurtr tr:rité 0,3

4. Fubrication dcs rtrbilisants Milligrurnmer dc cadmium gar litre rcjeté 0.5 0.2

Gremmcl dc cedmiunr rcjcté par kilo'
Br',rrntne dc cadrniunr traritê 0.5

5. Fobiication dct battcrics primaircs ct
lccondrircs

'lvtilligrrmmcr dc cadmium par litrc rcjctê 0,5 . 0,2

Grammcr dc cadmium rcjctë par kilo'
gnmmc dc cadmium trlilê l , t

6. Êlcctrodêporidon t'tilligrlmmcs dc crdmium par litrc rcjetë 0,t

Grrmmcl dc caCmiunt rcjctê par kilo'
grFmmc dc cadmiunr trlitê 0.3

?. Fubricution dc l'rcide phorplroriquc ctlou
d'cngruir plrosphirtêr à p.rrtir de rochc
phosphntéc
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En ce qui concerne les rejets des atel iers de

traitements de surfaces (rejets atmosphériques ou aqueux),

Ies va leurs l imi tes ( tab leau 1. IX)  sont  données par

lrarrêté du 26 septembre 1985, complété par celui du 9 juin

1986 re lat i f  aux insta l la t ions d ' inc inérat ion de rés idus

urbains : ces valeurs servent alors de réfêrences pour les

contrô}es de rejets atmosphériques (instal lat ion de

capacité supérieure à 6 E/h ou comportant un four de

capaci tê  supér ieure à 3 t /h) .

Tableau L.IX : Valeurs l inites de rejets métall iques dans
freau et dans I 'atnosphère pour les ateliers de traitements
de surfaces.

arrêté du 26/O9/85 relatif aux ateliers
de traitements de surfaces.
arrêté du 091106 /86 teLatif aux installations
d'incinération de résidus urbains.

* *

PREVENTION DE LA POLLUTION

UETAI, *des eaux de ltatmosphère

cadmium
O.2  ry / I  (A r t .3  )
o.3 glkg Cd ut i l isé

(Ar t .24 )

o.3 ng(Hg+Cd)/Nn3
particules et gaz

(Àr t ' t e1* *

CT VI

chrome Cr III

total

o.L ry/t
(Ar t .3  )

3 .o  mg/L

o.1 nglNn3

(Àr t ' LL ) *

1. o ry/Nn3

métaux
( Zn+Cu+Ni+AI +Fe+Cr+Cd+
Pb+sn) < Ls ry/L

(Àr t .3  )

( Cu+Pb+ Zn+N i+Cr+Sn+Ag+
Co+Ba) < 5 Dg^{n3

(Àr t ' t e1* *



23

1.512 - I'épandagte de boues

L'uti l isation des boues de stations pour I 'anendement

des sols n,est autorisée. que si les teneurs en métaux

respectent les valeurs imposées par la norme NF tJ.44.O41-.

Le même niveau dtexigences est réclamé au plan européen par

la  d i rect ive 86/278/cEE du 12 Ju in L986 ( tab leau L.X ) .

Tableau l.X : Valeurs l imites (mglkg) fixées aux niveaux
français et européen pour les teneurs en métaux dans les
boues.

ELEIT{ENTS
METAIJLIQUES

LTUITES FIXEES PAR
IÀ NORME NF U44 041

référence I rnaximum
l -

I admissible
r _

FOI'RCHETTES DE
VALETIRS LIMITES
DE LA DIRECTIVE

EI,'ROPEENNE
86/278/cEE

Cadmium
Cuivre
NickeI
PIonb
Zinc
Mercure
Chrome
SéIéniurn
cr+cu+Ni+zn

20
L000

200
800

3000
10

t  o00
1_00

4000

40
2000

400
1600
6000

20
2000

200
8000

20
1000

300
750

2500
L6

40
L750

400
L200
4000

25

à
à
à
à
à
à
/
/
/

Ces boues ne devront en aucun cas être épandues sur les

sols dont les teneurs en un ou plusieurs éIénents excèdent

Ies va leurs f ixées par  Ia  norme NF U.44-O4L :
- pour Ie chrome L50 m9/k9,
- pour Ie cadmium 2 mg/]rig.

1.5.3 - Ies eau:r destinées à Ia consornmation humaine

Les concentrations maximales
Ia directive du 15 juil let 1980
de boisson sont de 5 Vg/L Pour
pour Ie chrone.

adnissibles figurant dans
(ÙO/778/CEE) irour les eaux
Ie cadmium et de 50 pg/L
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2 . PROCEDES DE TRAITffiEr|TS DES EA

Les t,echniques d'épuration des métaux sont diverses et font

appel à des procédés al}ant du plus classique au plus

sophistiqué (PATTERSON, 1986). Leur choix doit être guidé par

Ies caractéristiques de Iteffluent (concentration, débit,

impuretés,... ) et tenir compte des normes à respecter (chapitre

I). I l  faut également que ces techniques soient cornpatibles

avec tes variations de débit, dê concentration et de qualité de

I 'ef f luent,  qui  exPl iquent
d'épurat ion.

Ia complexité des problèmes

2.1 TECIilTTOUES COI{VENTIONNETJJES DE TRÀITEITEITfT DES EFETJ]ENTS

Les procédés décrits ci-dessous se rapportent aux

traitements d'eaux usées dtorigine urbaine, industrielle ou

rnixte. Ce sont des techniques physiques ou physico-chimiques

basées sur }tun des principes suivants ! Ia précipitation, Ia

f lot tat ion,  ou Ia f i l t rat ion.

2.1.1 - Ia précipitation.

Son principe consiste à uti l iser Ia faculté de

sédimentation dtune particule avec ou sans prêtraitement

(précipitation directe ou indirecte obtenue par oxydo-

réduction ou floculation).
La précipitation directe peut être réalisée par un

sirnple a justenent du PH, mais les f orrnes complexées

dissoutes ne sont pas précipitées par cette opération.
Dtautres rêactions, conme Itoxydo-réduction peuvent

favoriser }a précipitation. citons I 'exernple de Ia

réduction des chromates en ions chroniques par des sels

ferreux, réaction dépendante du pH et de la composition du
milieur €D particulier de la concentration en oxygène

dissous (EARY et RAI, L988) :

cr6* + 3Fe2+ cr3+
cr(oH),  

1

mi l ieu ,  Ies
Ie rapport

En présence
seront oxydés

d'oxygène dans Ie
(donc consorumés),

+ 3Fe3+
Fe(oH) 3 I

sels ferreux
molaire Fe/Cr
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nécessaire doit être suPérieur à 3

précipitation totale du chrome.
pour obtenir une

Ltapport d'un adjuvant, cLassique dans ce type de

traitement, favorise }a précipitation qui se déroule en

trois phases : Ia coagulation, Ia floculation, et enfin Ia

décantation. Les coagulants les plus uti l isés sont les sels

de fer ou d 'a luminiun (chlorures et  sul fates).  Les

adjuvants de floculation conme Ia sil ice activée, Ie

charbon actif ou des polyélectrolytes anéIiorent l-e

rendement de la clarif ication.
La coprécipitation est un phénomène souvent observé au

niveau des installations de traitement : dtautres

substances ou particules sont précipitées avec Ie floc'

Ceci permet d'expliquer les rneilleurs rendements obtenus

dans Ia réa1ité par rapport aux performances théoriques

(REGNIER et aI ,  1982) -

Lroptinisation . des rendements de décantation est

directernent liée aux paramètres suivants :

nature et concentration du floculant,
pH dans Ie décanteur,
tenps de contact,
âge et taux de recYclage de Ia boue.

2-L.2 - La flottation

La ftottation, technique de sêparation des particules et

colloides peu décantables, consiste à diminuer encore leur

densité par fixation de bulles d'air ou de gaz à leur

surface (par capil larité). Les particules rrf lottentrr à la

surface du réacteur sous forme de mousse récupérée par

raclage. Cette opération nécessite au préalable 1'emploi de

floculants ou d'agents de surfaces.
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Les différentes techniques de flottation sont efficaces,

rapides, économiques et appticables à différentes échelles.

JITRKIEWICZ (L985 a, 1985 b) a étudiê par exemple deux types

de flottation sur des solutions cadmiées :

la flottation ionique conduit à Ia formation d'un

complexe ionique de faibte solubil ité (laurate de cadmium

ou stéarate de cadrniun) î L'ajout d'un agent de surface

améIiore Ie rendenent de ltêpuration. Ce procédé permet de

concentrer des solutions très pauvres en vue de la

récupération du nrétal (zouBouLIS et UATIS , t987).

Ia flottation d,un précipité d'hydroxyde de cadmium

est également réalisée à Itaide dtadjuvants, après Ia

formation préIininaire de I 'hydroxyde'

2.1.3 -  la f i l t rat ion-

ce procédé physique a pour but de retenir sur une

structure poreuse ( I i t  f i l t rant  ou membraner. . .  )  les

particules en suspension dans l'eau brute ou préalablement

traitée. La fi l tration peut être mise en oeuvre à

différentes étapes de I 'épuration (après Ie dégriI lage,

après ]a décantat ionr. . .  )  i  eI Ie est  en.  ef fet  ut i l isée

conme traitement essentiel ou complémentaire dtun circuit'

Le colmatage constitue le principal problèrne des

procédés de filtration et implique la mise au point de

cycles de nettoYage des fi l tres.

Ces techniques classiques sont les plus utilisées pour

I'épuration des eaux de consonmation, êt celle des effluents

industriels ou domestiques en traitement primaire (traitement

physico-chinique ) .
Elles présentent Itavantage d'être relativement simples et

peu coûteuses du point de vue des réactifs uti l isês.

Elles nécessitent cependant un dimensionnement important

des ouvrages, êD particulier pour Ia décantation et ]a

filtration, et posent Ie problène du devenir des polluants :

Ies métaux se retrouvent dans les boues, résidus de

traitenents, qui suivent en principe les filières de stockage,

drincinêration ou drépandage sans récupération préalable des

métaux piégés. Ceci illustre Ia notion de déplaceuent de

potlution puisque les nicropolluants passent d'une phase

Iiquide à une Phase solide.
Par ailleurs, les cotts de traiternent de ces déchets ont

depuis quelques années augrmenté suffisamment pour justifier Ie

choix de techniques plus récentes visant à recycler les métaux-
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2 . 2 TECIINIOT'ES DE RECT'PERATION.

La réutilisation des métaux dans un procédé de fabrication
présente trois avantages financiers :

- économie de métal,
- suppression des coûts relatifs aux traitements des

boues,
- l irnitation de Ia charge polluante dans les rejets

( taxes de pol lut ion dirninuées).

Pour I 'eff luent d'une unité de traitenent de surfaces par
exemple (voir  f igure 2.L),  le premier bain de r inçage dont Ia
concentration en métal augrmente rapidement est envoyé dans une
boucle de recyclage. En sort ie de I 'uni té,  1â solut ion
concentrée retourne dans le bain de traitement alors que

l,effluent (très dilué) peut être dirigé vers la station de
traitement ou être réuti l isé dans I 'un des bains de rinçage.

AEGEHERANT

GHNOIIE NSCOVEFV OIILT
D.L WAÎER

f igure 2.L : scnérna de principe d'une unité de récupération
de métaux par échange d'ions (d'après DEJAI( et NADEAU,
Le87).

euatre principes sont généralement utilisés pour récupérer
Ies métaux 3

- 1'évaporation,
I ' éIectrolyse réductive,

- 1'uti l isation de mernbranes semi-permêables,
-  L '  échange dt ions.
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2.2.1- - t 'évaporation

Cette méthode très sinple permet de :
- concentrer directement I 'eff luent,
- réintroduire Ie condensat dans I 'un des bains de

r inçage.
ElIe sravère cependant trop exigeante en énergie et trop

coûteuse dans le cas d'effluents très dilués ; eIIe

nécessite souvent f installation sur Ia boucle de recyclage

de systèmes complénentaires destinés à réduire Ia

concentration d'autres élénents indésirables dans Ie

n i l i eu .

2.2.2 - I 'électrolyse réductive

Cette rnéthode consiste à récupérer Ie métaI soit en

imposant une tension entre deux éIectrodes, soit en

sacrif iant I,une des deux éIectrodes (cémentation). Ce

procédé est toutefois très coûteux' et par conséquent

appliqué à des solutions très concentrées en métaux

précieux (PATTERSON, L986) .

2.2.3 - les membranes seni-perméables

Les systèmes basés sur 1'uti l isation de membranes setni-

perméables sont des procédés très efficaces. Les plus

u t i l i sés , I 'é lect rod ia lyse et  I 'osmose inverse,

généralement pour Ie traitement de I'eau de mer trouvent

également une application pour les effluents issus du

traitement de surfaces :

I 'éIectrodialyse ( f igure 2.2) ut i l ise al ternat ivement

des membranes perrnéab1es aux cations ou aux anions dans une

cuve exposée à un courant entre deux éIectrodes. Les

chambres séparées par ces membranes Se trouvent ainsi

alternativement diluées ou concentrées en sels.

LréIectrodialyse inverse, procédé qui consiste à changer
périodiquement Ia polarité des éIectrodes, permet de

décolnater automatiquement les mernbranes. Ce traitement,

réalisé sur un effluent de galvanisation très ehargé en

nickel (5 à 6 g/L'), conduit d'un côté à Ie concentrer dix

fois et de l,autre à dininuer sa concentration avec un

rendement de 908 (SCHOEMÀN, 1985).
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f iqure 2.2 3 schéma de pr inc ipe de I 'é Iect rodia lyse d 'après
scHoEr{AN (r .e85).

I 'osmose inverse ( f igure 2.3) est  un procédé qui

consiste à éIiminer Ie soluté À contenu dans une solution

en transférant partiellement celle-ci, grâce à

Irapplication dtune pression P' à travers une membrane M

perméabte au solvant S. EIle donne d'excellents résultats
pour des effluents chargés en cadmium, cuivre, zinc et

nickel : la concentration en chacun de ces métaux est

dirninuée de plus de 98? ( SIÂTER et aI , 1987 ) . Cette

technique présente toutefois un inconvénient majeur : Ie

risque de colmatage.

figure 2.3 3 schéma de principe de l 'osmose inverse.

Ces méthodes, bien qutefficaces' restent relativement

cotteuses et peu séIectives, ctest pourquoi elles sont plus

adaptées à la récupération des métaux précieux ou à Ia

phase ultine de purif ication d'effluents peu contaminés.

A+s I
s ->

I
I
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2.2.4 - l 'échange d', ions

crest Ia technique de recyclage des métaux Ia plus

développée, eIIe est également enrployée conme traitement

préIiminaire pour concentrer des effluents peu chargés

(PAI.IKOW et JANAUER, Lg74) ou cornme traitement final avant

re je t .
EIle est eff icace et réversible mais non sélective et

présente des risques importants de colmatage et de

contamination qui réduisent ses performances.

Les résines échangeuses d' ions (anioniques et

cationiques) sont déjà adoptées dans de nombreux domaines

et en part icul ier pour Itépuration des eff luents de la

galvanisation : leur uti l isation est sirnple, une fois mis

en  oeuv re  l es  cyc les  de  régénéra t i on ,  I es  r i nçages r . . . .

De telles installations permettent de réaliser

d,importantes économies par rapport à Ia fi l ière classique :

précipitation + traitement des boues (DEJAI( et NADEAU ' L9A7l.

Bien qutefficaces, les procédés de récupération uti l isant

Ies membranes semi-perméables ou les résines échangeuses dtions

sont très peu sétectifs et restent plus adàptés au traitement

dreffluents ne contenant qutun type de métal. Leur mise en

oeuvre est coûteuse hors mêrne le prix de lt installation et i ls

nécessitent une maintenance assez irnportante (rinçages,

déco lmatê9er . . .  ) .
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2.3 TECHNIOTTES RECENTES

Ces méthodes résultent soit dtune

classiques décrits précêdemment, soit

domaine de 1tépuration.

amélioration des systèmes
d'une innovation dans Ie

2.3.1 - Ia précipitation diffêrentielle

C'est, une technique basée sur le principe de la
préc ip i ta t ion  (2 .L .L ) .  E l Ie  s 'e f fec tue  en  p lus ieurs  é tapes

dont chacune correspond à l'ajustement au pH optimum de
précipitation d,un cornposé. Cette néthode est pratique pour

séparer différents nétaux d'un même effluent puisque les
précipités formés à chacun des stades sont séparés
automatiquement t iI ne reste plus qu'à récupérer Ie nétal

à partir de I 'hydroxYde.
En rêalité, des problènes de mise en oeuvre du système

apparaissent par exemple dans Ie cas de présence de ligands
organiques dans le milieu : Ia rnodélisation et Ia validité

des modèles stavèrent moins certaines (f\ARRÂ et aI, 1985).

2.3.2 - Ia uétallurgie extractive

Cette méthode peut s'appliquer non seulement aux
minerais mais égalenent aux boues ou autres déchets

solides. Différents principes sont uti l isés :

Ia pyrornétallurgie, technique très ancienne,
consiste à incinérer les déchets. En fait, la

cornbustion des boues ntest pas toujours facile
( teneur en eau trop éIevéer.  - .  ) ,  êt  peut stavérer
coûteuse au plan énergétiquêr

Irhydrométallurgie correspond à une extraction
Iiquide i les rrmembranes Iiquidestt utilisées sont
des solutions organiques hydrophobes permettant une
extraction des métaux à partir de 1'effluent. Le
plus souvent les fibres creuses assurent Ie contact
entre les deux phases. !" extraction liquide est
séIective puisque l 'eff icacité dépend du choix de Ia
phase organique (KII,| '  1985, KREEVOY, 1986' REICHLEY-
YTNGER,  1986) .
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Ia biohydronétallurgie fait appel à I 'action de
micro-organismes pour accéIérer 1e processus
d'extraction du rnétal à partir d'un minerai . Par
exemple, Thiobacil lus ferrooxidans oxyde les
composés inorganiques du soufre en acide sulfurique
mais aussi Ie fer ferreux en fer ferrique.

La rnétallurgie extractive peut résoudre en partie Ie
problème de la présence de métaux dans les boues.
Soulignons cependant que Ie système est assez onéreux par

rapport à une installation directe de recyclage ou de
récupération du métaI.

2.3.3 - La fixation sur supPort

Ce terme regroupe toutes les techniques qui utilisent
des supports présentant des affinités pour les métaux. Ces
supports peuvent être d'origine naturelle (kératine,
chi t ine,  argi ler . . .  )  ou synthét ique (résines chélatantes,
hydroxydes de fer ou de manganèser... ) r ou bien encore des
biosorbants (cellules algales, bactériennes' . . . vivantes ou
non). Nombre de ces supports font actuellement I 'objet de
travaux dans Ie donaine de I 'environnement, ctest pourquoi,
nous nous sonmes intéressés à ces rnéthodes originales
sujettes à un développement dans l 'avenir.

Les avantages et inconvénients des différents systènes
d'épuration, dont nous avons rappelé le principe, sont
résumés dans Ie tableau 2. I .
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Tab leau  2 . I  :
techniques de

et inconvénients des
d'effluents chargés en

di f férentes
métaux.

Avantages
traitement

TECHTTIOUES AVÀNTAGES INCONVENIENTS

CON\/ENTIONNEI,LES

- précipitation
naturelle
oxydo-réduction
chinique
coprécipitation

f lottat ion

f i l t ra t ion

fac i les
réaliser

problème de gestion
des boues

dinensionnements
importants

colmatage

DB RECT'PERATION

- évaporation

- électro.dialyse
réductive

- rnenbranes

- échange d'ions

très efficaces
i  r -  r

utr-Ilsees pour
Ies eff luents
de traitements
de surfaces

-insuff isantes

-peu ef f icaces,
coût éIevé

-risques de colmatage,
cott éIevé

sélectives

NOU\TEI,[,ES

préc.  d i f férent .

mêt.extractive
pyronétallurg.
hydronétallurg.
biohydronétal.

fixation/support
supports naturels
supports synthét.
biosorbants

-efficaces pour
solutions mixtes

-récupération
possible des
métaux prêsents
dans les boues

-supports faciles
à ut i l iser,

peu onéreux
pour certains

-problème de mise en
oeuvre (nodéIisation)

- insuff isantes,
coût élevé

-sé lec t iv i té  (? ) ,
-possibil i tés de

récupération et
recyclage (?)
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r . r,a rrxarror sur supponr

L'épuration des métaux en solution par fixation sur un
support a pour but de faire passer le nétal drune phase
dissoute à une phase soride. La mise au point d'un traitement
dtépuration pour un rnéta1 donné consistera à optiniser ce
transfert sur support solide.

Des phênomènes passifs et acti fs régissent Ia f ixation d'un
élément sur un support :

La sorption (physi ou chirnisorption) est lrensemble des
phénornènes passifs qui s'effectuent rapidement et mettent en
jeu les réactions suivantes :

- conplexation,
- chélation,
-  échange d' ions,
- rnicroprêcipitation.

EIIe met en jeu deux types de l iaisons :

* des l iaisons faibles (atÈraction éIectrostatique plus ou
moins importante, allant des forces de VÀN DER WÀÂLS aux
Iiaisons ioniques) qui s'établissent entre les cations
nétalliques et les groupements chargés négativement (BEVERIDGE,
L984, VOLESKY, 1988) te ls que :

les hydroxyles,
les carboxyles (paroi algale, peptidoglycane de Ia
paroi des bactéries gram positives),
les phosphates (tipopolysaccharides et phospholipi-
des de Ia paroi des bactéries),
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* des l iaisons plus fortes impliquant les groupements non
chargés :

l iaisons covalentes,
Iiaisons de coordinance (CRIST et al, l-98l-) avec des
groupements du type :

u ilt
CC
I/ /
c-Tr

H

HO
l t l

_ N _C _

o
I

:N -  H
I
H

aande
amino

//

lmide lnridazole

_C\

o-H

cYandB
Carboxyl

Ces phénomènes passifs ont l ieu aussi bien avec les
adsorbants que les biosorbants.

A ces réactions, peuvent s'ajouter des phénonènes acÈifs :
la bioaccunulation fait appel à des mécanismes cellulaires tels
que les ponpes à calcium ou à sodLum. Ces systèmes peuvent être
rrparasitésrr par dtautres ions métall iques divalents ou
monovalents. Cette phase de transfert à Irintérieur de Ia
cellule est beaucoup plus lente que Ia phase de sorption
(KUYUCAK et VOLESKY, l -988, X[rE et  aI ,  1988).

Une fois à l ' intérieur de Ia celluler uD rnétal pourra
réagir avec les constituants membranaires, cytoplasmiques ou
être piégé dans des inclusions cytoplasmiques. Ces réactions
sont gouvernées par l,affiniÈé spécifique du métaI vis-à-vis de
ces constituants : ainsir uD nétal à caractère thioloprive peut
être piégé par des rnétallothionéines (protéines riches en
groupements S-H)

Bien qu'i ls soient moins connus, Ies nécanismes de fixation
des anions nétalliques du type chromates ou dichromatesr âu
niveau de la cellule, serublent également être le fait, de deux
phénonènes, I'un passif et I'autre actif (COLEMÀN et PARAN,
1983, BHÀTNAGAR et COLE!{AN, 1984).  D,après GREENE et al  (1986),
Ies réactions entre algues et chrome hexavalent, par exemple,
seraient du type électrosÈatique puisque dépendantes du pH.
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Les formes physico-chimiques d'un éIênent dans un rnil ieu

donné conditionnent Ia disponibifité de cet éIérnent, c' est-à-

dire sa capacité à être fixé par les supports ou les organismes

vivants.

Trois types de facteurs rêgissent Ia fixation dtun rnéta}

sur un supporc :
Ies propriétés intrinsèques du métal'

Ies facteurs du milieu,
Ia nature du suPPort'

outre la volati l i té du métal, d'autres pararnètres

inftuencent Ie comportement du nêtal dans Ie milieu :

I 'aff inité de I 'éIêment pour les l igands organiques peut

résulter par exemple de sa liposolubilité, augrmentant ainsi

sa biodisponibil i té. Les métaux de Ia classe intermédiaire

(NIEBOER et RICHÀRDSON, 1980) sont plus l iposolubles et

traversent plus facilement les nembranes que les êlêments

du grouPe A ( SII 'IKISS, 1983 ) '

Les caractéristiques
du nil ieu régissent Ia
( f i gu re  3 .1 ) .

tox[que

physico-chimiques et Ia

répartition des formes
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3. l - .  2 . l -  les caractêr is t iques phys ico-chi rn iques du rn i l ieu

Les diagrammes Eh-pH donnant Ia relation entre Ie
potentiel d,oxydoréduction et le pH laissent présager de Ia
forrne métal l ique présente dans un rni l ieu (HERMANN et
NEIIMANN-MÀLKÀU, l-985 ) . Les données de POURBAIX ( L963 )
relatives au cadmiun et, au chrome permettent de dêterminer
Ies formes de ces métaux dans lteau douce. Les tracés ont
été réalisés pour des concentrations en métal de to-3lt (de
I 'ordre de 1-OO mg Cdll et 5O rng CrlI) :
pou r  I e  cadm ium:  en  m i l i eu  ac ide  e t  j usqu rà  pH  8 ,4 , l a
forme ionique cd++ est prépondérante. Lorsque Ie pH devient
plus alcal in Ie métal est complexé sous forme drhydroxyde
( f i gu re  3 .2  a ) ;
pour Ie chrome :

*  à  par t i r  d 'une so lut ion de se l  t r iva lent ,  I r ion chromique
cr+++ n 'ex is te que dans tes domaines t rès ac ides (pH<2r5) ,
avec I 'augmentation du pH, i I  est rapidement hydroxylé,

* le chrome se trouve sous forme hexavalente en rnilieu
forternent oxydant : acide chromique HrCrOn à pU très
fa ib le  (pH<O,75) ,  d ichromates (Cr2or- -  )  jusqu 'à pH 6
envi ron,  e t  chronates (Cron-- )  en rn i l ieu p lus a lca l in
( f i gu re  3 .2  b ) .

Ces diagrammes montrent qu'une modif ication de pH ou du
potentiel d'oxydoréduction par action d'un agent externe
(chinique ou physique) peut conduire à un changement de
forme du nétal ; ils constituent une première approche dans
l 'étude de la spéciation des métaux dans les rni l ieux
complexes, sachant quti ls doivent être interprétés en
tenant compte de la composit ion de ces mil ieux souvent mal
déterminée et sujette à variat ion.

I I  est  d i f f ic i le  de d issoc ier  Ie  pH,  Ia  concentraÈion en
oxygène dissous, la température, et dtautres paramètres
étroiternent liés :
à température éIevée, Ie gaz carbonique est facilernent

dissous dans lfeau (contrairement à lroxygène) ce qui
provoque une dininution du pH. Dans les eaux de surface
I'activité photosynthéÈique inplique une production
dtoxygène dissous et une consommation de COZ conduisant à
une augrmentation de pH ( jusqu'à lL unités 'pH par ternps
chaud) .
Ie pH des eaux lacustres exposées aux pluies acides est

ét ro i ternent  I ié  à 1 'a lca l in i té  du mi l ieu,  re la t ion
modélisée par SUALL et SUTTON (L986).
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3.L .2 .2  la  compos i t ion  du  mi l ieu

comme Ie montre Ia figure 3.3, les formes chimiques d'un

éIément métall ique dans un milieu donné résultent d'une

colopétition entre :
Ies réactions chirniques (acide-base' complexation,
oxydoréduction) entre Ie rnétal et les constituants

de la fraction dissoute du urilieu (fraction libre ou

complexée . t  < O,45 Fm) ,
Ies phénomènes de surface avec les colloides et
particules (adsorbants)'
les réactions avec Ia biomasse (biosorbants).
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f i.gure 3.3 : association des éIénents traces avec des
composés dans les systèmes aquatiques (SALBU, t987r -
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a) Ies réactions avec les constituanÈs du nil ieu

Les principaux l igands minéraux sont les chlorures, Ies
carbonates, Ies hydroxydes, les sulfures, les nitrates et
Ies sulfates. La réaction des métaux avec ces ligands va
conduire à la foruration de composés solubles (libres ou
complexés) ou à leur précipitation.

Dans les eaux dulçaguicoles, Ie cadmium est souvent
complexé par les carbonates ou précipité sous forme
drhydroxyde, alors guten rnil ieu marin, iI est associé aux
chlorures (  f igure 3.  4)  .

Dans l 'eau de mer entre pH 7 et pH 9, iI n'y a pas de
variation de la distribution des formes cadmiées,
lesquelles sont représentées à plus de 90 Z par des
complexes chlorurés (ZIRINO et YAI'!ÀMOTO, L972\-

En zone estuarienner Ia solubilité du cadmium est
inversement proportionnellê à Ia salinité des eaux (BÀLLS,

1e85) .

SE AWATER RIV ERWAT ER

f igure 3.4 :  spéciat ion
salée à 25"c d 'après
( te7e) .

du cadmium en eau douce et en eau
I,IILLERO ( L975) , cité par CooMBS

En nilieu naturel, Ie chrome se trouve rarernent sous
forme soluble : dans lteau douce, iI est surtout adsorbé au
niveau des particules, et en nil ieu marin, cê sont les
formes hydroxylées qui prédominent (FôRSINER et WITTMANN,
1983  )  .
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Pour un composé MXn (M représentant Ie néta1), iI y
précipitation lorsque Ie produit de solubil ité
(Ks= [Mn+] * tX- ln )  es t  dépassé .  D 'après  Ie  tab leau  3 . I ,
apparait en régle générale que les sulfures sont moins
solubles que les carbonates et hydroxydes (-1og K3 très
élevé) ; les hydroxydes ferriques et chromiques sont
également peu solubles.

Tableau 3.I : Logarithrnes négatifs des produits de

solubil i té dthydroxydes, de carbonates et de sulfures

rnétat l iques (pH 7,  t "=25 'C)  d 'après SILLEN (L964)  et

KRÀUSKOPF (t967), cités par rônsTNER et wrTTl{ÀNN (1983).

-log K1 SulfÏdes -log Kro Carbonates -log Kro

a

KS

i I

Hydroxides

Mn(OI{) ,
Mn(OH),
cd(oH),
Fe(OH),
PbO + H20
Co(OH),
Qs(OH)3
Zn(OH),
ZnO + HzO
Ni(OH),
Ni(OH),
CUO + HP
CuO + HP
HgO + Hp
Cr(OH),
Fe(OH)r

(aged)
(cryst.)
(aged)
(aged)
(red)
(blue)
(pink, aged)
(amorphous)
(aged)
(active)
(aged)
(active)
(tenorite)
(red)

'(aged)

(aged)

MnS (pink)
MnS (green)
cds
FeS
PbS (galena)
CoS (alpha)
CoS (beta)
ZnS (wurtzitc)
ZnS (sphalcrite)
NiS (alpha)
NiS Gamma)
CuS
ctrs
HeS

NiCO3 6.9

CuCO,
Cu r(OH),COr

10.9
r2.7
t4.4
15 .1
15 .3
t4.2
15.7
15 .5
16.8
t4.7
L7.2
t9.7
20.5
25.4
37.4
39. I

9.6
t2.6
27.8
t7.2
27.5
20.4
24.7
2r.6
23.6
18.5
25.7
36.1
48.0
52.4

MnCO,

cdco3
FeCO,
PbCOs
CoCO,

ZnCO,

10 .2

I1 .3
10.5
13 .1
12 .8

10 .8

9 .6
33 .8
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Les nrodèIes de prédiction des espèces chiniques dans un

milieu donné sont généralement établis en tenant compte

dtun nornbre linité de paramètres et font absÈraction de Ia
présence de ligands organiques-

Les licrands organiques sont principalement des acides

fulviques et humiques mais êgalenent des acides gras ou
aminés, drautres molécules dtor ig ine naturel le (Èannins,

alginatesr. . .  )  ou des molécules synthét iques-

Parrni les substances humiques, pol1zmères hétérogènes de
poids moléculaire compris entre 700 et 2O000O et constitués
drun coeur hydrophobe et dtune enveloppe hydrophile, Ies
acides humiques et fulviques interviennent dans Ia plupart

des phénomènes de complexation, Ies premiers étant moins
solubles que les seconds (HôPNER et ORLICZEK, L978, cités
par FôRSTNER et WITTUÀNN L983). Ils sont naturellement
présents dans les eaux à des concentrations de 1 à 5 mg/L
(NEUBECKER et ÀLLEN, L983). Pour quatre acides issus de
sédinents marins ou estuariens, des concentrations de

o r 3.1o-3 à L r3.1o-3 ng de cadrniun,/g d'acide ont été
mesurées (RÀSPOR et aI, 1984). Ces acides forment avec les

métatix des complexes stables ; Ia part de nétal Iié à ces

Iigands semble cependant mineure par rapport à celle liée

aux ligands minêraux conme les hydroxydes de fer ou de

manganèse (LAXEN, 1983' ASTRUC et PINEL, 1985).
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b) Ies réactions avec la fraction particulaire

En rnil ieu aquatique, Ies principales réactions mises en
jeu entre ]es particules et les espèces métall iques sont :

Ia complexation,
l téchange d ' ions ,
Ia physisorption.

La nature des particutes joue un rôIe inportant : Ies

structures sédimentaires les plus riches en matière

organique, telles les schistes argileux' sont préférentiel-

lement Ie siège dtadsorption de micropolluants minéraux

(PETERSON et ALLOWAY ' L979r -

La granulométrie du sédirnent est également un paramètre

à considérer : Ia surface spécifique est dtautant plus

grande que les particules sont plus fines, cê qui peut

expliquer la forte capacité de fixation des argiles (ARÀUJO

et al, L988). KEMPTON et aI (L987 a) ont montrê que les

nétaux se fixaient préférentiellement aux fines particules

minérales (dianètre A < 35pm) des boues de station

d'épurat ion.

L'augmentation de Ia
des boues de station
fixation du chrone et du
â I ,  L987  b ) .

teneur de matières en suspension
provoque une augrmentation de la
cadmium par adsorption (KEMPTON et
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Des phénomènes physiques et/ou chimiques peuvent
rnodifier I 'équil ibre entre les phases solides et l iquides
d'un écosystème.

tes phénomènes chimiques permettant une remobilisation
des métaux adsorbés sur les particules et les sédiments
sont liés aux paramètres cités précédemment :

augmentation de la concentration en sels, repré-
sentée par la force ionique (conpétit ion avec }es
cat ions alcal ins ou alcal ino-terreux),
augmentation des concentrations en agents chélatants
(complexes solubles et stables avec les cations),
dininution du potentiel d'oxydoréduction, êr zone
profonde ou en nil ieu eutrophe (disparit ion des
formes hydroxydes),
dirninution du pH (dissolution des carbonates, des
hydroxydes, . . . ) ou augrmentation de CO, .

Parmi les phénomènes physiques naturels provoquant un
remaniement du urilieu, citons par exemple Ie turnover Iié
aux cycles thermiques des lacs et étangs des régions
tempérées ; 1'eau a une plus forte densité à 4"c
(température du fond des lacs) et, Iors d'un changement de
saison, il se produit un méIange des eaux de surface et de
celles du fond accompagné d'un mélange des matières en
suspension.

La bioturbation due aux organismes fouisseurs provoque
un remaniement des couches de sédiments.

Le vent et les tempêtes sont également susceptibles de
perturber l 'équil ibre entre les deux phases.

Les activités humaines peuvent agir physiquement sur
I'organisation d'un écosystème aguatique. A titre
d'exemple, pour la pêche en mer, Ia rêcolte massive
d'appâts (Arenicola marina) dans les sédinents d'une zone
intertidale du nord-est de ItÀngleterre a provoqué une
libération irnportante des métaux i la teneur en cadmium de
1'eau intersticielle a été multipliée par 5, celle des
sédirnents à l ' interface par l - r5 (HowELL, 1985).
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c) Ies réactions avec Ia biomasse

La fraction biosorbée dépend des formes chimiques de

IréIéurent dans Ie rni l ieu et des capacités de f ixation

(sorption et accumulation) des organismes vivants. Celles-

ci s'expliquent Par Ies facteurs physiologiques

intrinsèques tels que Ia constitution de Ia paroi

cellulaire, le nétabolisme et Ie stade de développement, Ie

niveau trophique et le mode de vie de I'organisne : les

organismes fouisseurs renf errnent toujours des
concentrations en nétaux nettement plus éIevées
(10 pg Cr/g) que celles trouvées dans les espèces

aquatiques (rnollusques, poissons, copépodes) du mêne
écosystème ( <2 pg Cr/g ; FUKAI et BROQUET, L965) -

L'ensembie de ces facteurs influence I a

biodisponibifité d'une substance et par conséquent sa
toxicité. Les effets toxiques résultant de la fraction
adsorbée et biosorbée peuvent se traduire par une

altération des fonctions membranaires et métaboliques
(respiration, photosynthèse, croissance, mortalité) et/ou

un phénomène de bioconcenÈration (figure 3.5)-

EIOAVAIIJSILITY

P,{YSIOÂ L € rrvr ROtiMÊr|1 ORGANISM

Eâriromr.trtrt 9676;iil1cr

- rar'Fnl|ic. ryatgniC. ado.th iata?acltot!

- lGioJltutf

f igure  l . s  :
métaux traces

facteurs affectant Ia biodisponibilité
d'après LUOI,IA (1983) .

des
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3.t-.3 - I.a nature du supPort

Ces supports Peuvent
morts (biosorbants) ou
organiques (adsorbants)
naturel le :

être des organismes vivants ou
bien des supports minéraux ou

synthétiques ou d'origine

3 . l - . 3 .  L  l es  b ioso rban ts

Cette classe regroupe les organismes pluri ou

unice l lu la i res.  Les ce l lu1es d 'a lgues,  de bactér ies,  de

charnpignons ou de levures, ont fait  1'objet de nombreux

Èravaux. La f ixation des ions métal l iques au niveau de Ia

cel lu le  peut  ê t re s implement  pass ive (sorpt ion) ,  mais

également active (bioaccumulation) pour les cel lules

vivantes (VOLESKY, l-988 ) .

La biosorption est surtout 1iée à Ia conposit ion

chinique de Ia paroi cel lu1aire, siège de }a plupart de ces

réactions, droù l,emploi du terme générique d"radsorptiontl

pour caractériser ces phénomènes de surface, même si des

phénonènes acti fs part icipent à }a f ixation des métaux.

La paroi algale présente de nombreux sites potentiels de

fixation des métaux : el le est r iche en protéines et en

polysaccharides (dont les monomères sont principalement des

oses neutres conme le rhamnose, le galactose ou Ie glucose,

et des acides uroniques) capables de f ixer les métaux par

leurs hydroxyles, carboxyles, ou autres groupements

nucléophiles tels que S-Hr ou NH2.

Certains sites de la paroi algale sont d'autant plus

actifs qu' i ls sont porteurs de plusieurs types de

groupements pouvant être irnpligués dans différentes

l ia isons (XUE et  a I ,  1-988)  te ls  que :

n?o

Ri" - oH
NHz

^?0*::)3'
"- oH

neO
R-t -oH

-0H

' - \  
1

R-C-SH
H

NHz
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Par ail leurs, les organismes sécrètent des molécules qui

peuvent être d,excellents Iigands vis-à-vis des métaux.

C'est Ie cas des polyphénols (RÀGAN et aI, t979) ou

d'autres chéIatants d'origine algale (VAN DEN BERG et al,

Lg7g, FISHER et FABRIS, L982, SIMOES-GONCÀLVES et LOPES DA

CONCEICAO, L989), mais égalernent celui des exopoly-

sacchar ides d 'or ig ine bactér ienne (RUDD et aI '  L984).

Le caractère sêIectif des cellules vis-à-vis d'un ion

rnétallique a été souligné dans certains travaux, Pâr
exemple :

affinité de ltalgue Sargassum natans pour des anions

formés à partir d'une solution d'or : Ia réaction est lente

et inpliquerait les groupements aminés ou carbonyles qui

fourniraient des sites cationiques à pH très faible
(KUYUCAK et VOLESKY, 1988).

affinité de I 'algue Ascophyllun nodosum pour des

cations Co2+ et du chanpignon Rhizopus arrhizus pour les

cations UOZ2*. Ces réactions sont rapides et encore
possibles â pH 4, en raison du très faible point

isoéIectrique des groupements carboxyles (KUYUCÀK et

voLEsKY,  L988) .
pour une solution équimolaire en cations nétalliques

(à pH 4),  I ra lgue Chorel la vulgar is présente une af f in i té

décroissante pour les métaux suivants (GREENE et aI,

l e86)  :

Al3+ > Cu2* > pb2+ > Cr3* > Cd2+ > Ni2+
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3 .L .3 .2  l es  adso rban ts

3 .1 - .  3 .2 .L  l es  adso rban ts  o rgan iques

a)  d 'or ig ine nature l le

Ce sont principalement des structures d'origine animale :

- La chit ine, polymère du N-acéty1-D-glucosamine, est Ia

composante principale des carapaces' de Itexosquelette et

des téguments des arthropodes, mais el le est également
présente dans les cel lules de champignons, de levures

fi larnenteuses ou de diatomées (SUBRAMANIÀN et aI, 1975).

Les uni tés qui  la  composent  sont  ident iques ( f igure 3.6) ,

c'est donc un homopolymère gui, à I 'état naturel, est
associé à des protéines.

Un traitenent à la soude concentrée permet une

désacétylation plus ou moins poussée de Ia chit ine i  Ie

composé obtenu, Iê chitosane, est très uti l isé dans

l ' industrie de Ia photographie, de Ia cosmétologie, dans Ie

domaine biornédical ou agro-alimentaire.

] "b,I
] "

o

a,I
"ïr\ TL

\r(r \ l \
/ rr(?" ) ' tot '

i",
"J"o"",

f igure 3.6 : monomères de ta chitine (a) et du chitosane (b).

La chitine et Ie chitosane, ainsi que leurs dérivés, ont
été étudiés pour leurs propriétés de fixation des cations
mêtalliques par de nornbreux auteurs (MUZZÀRELLI et TÀNFÀNI,
L982, SUDER et I{HIGHTUAN' l-983, YANG et ZAII'., 1984). De
meilleures capacités de fixation sont généralement obtenues
avec le chitosane qui présente, contrairement à Ia chitine,
des groupenents amines libres susceptibles de former des
liaisons de coordinance avec les ions métalliques ylz+

(OcÀl{A e!-al, 1984, YANG et ZAI'L' 1984). Leurs performances
senblent toutefois très liées à leur origine (NAIR et
MADHAVAN , L982r.
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Ces polymères ont été testés sous leur forme solide ou
colloidale. Les groupements OH largernent représentés dans
ces composés semblent très peu impliqués aux pH compris
entre 2 et 6. I ls Ie sont, Pât contrer âûX pH voisins de

Z ; ainsi Ia phosphorytation des fonctions alcools
entraînerait une dirninution de Ia capacité de fixation du

cadmium par Ie chi tosane (NISHI et  aI ,  L987).

La kératine Q, substance protéique rigide, insoluble
et très riche en cystine (acide arniné contenant des ponts

disulfures), est Ie constituant principal des phanères

(ong les ,  éca i I Ies ,  p lumes ,  Ia ine ,  po i l s ,  cheveuxr . . . ) -

La kératine se présente sous forme solide, elle est
riche en groupements fonctionnels ( -S-S-, -COOH, -CONH2r

CONH-, -OH,. . .  )  i  ce support  peut être aisément f i l t ré et
des dérivations de ces groupements sont possibles pour

augrmenter Ia f ixation du métal.

La kérat,ine se comporterait conme un échangeur anionique
pour les complexes métall iques du type MXg- ou MXa--, ou
cationique pour les ions M++ et I{X+ (il étant un métal
divalent et X un halogène). Des rêactions de complexation

se produiraient entre les groupements terminaux de Ia
protéine et ces mêmes ions rnêtalliques : réactions entre
coo- et u++7l,tx+ ou entre RNH3+ et !tx3-lMx4-- (STETNNES,

L975, KULKÀRNI et  RÂNE, 1980).

Tous les auteurs staccordent à noter l'augfmentation de
Ia capacité de fixation des kératines après réduction des
ponts disulfures et Libération de groupements sulfhydriles

S-H. C'est pourquoi Ia kératéine (ou kératine réduite) est

uti l isée pour I 'épuration des effluents, principalement

dans Ie cas dtune pollution nercurielle i les groupements

soufrés présentent en effet une forte affinité pour Ie

mercure (I,IASRI et FRIEDMAN, L974, ll[ASRI , L976, UIYAI'IOTO et

â1, L977, SHINODÀ et KIKYOTANI, 1978, KULI(ÀRNI et RÂNE,

1980). L'uti l isation de Ia kératine réduite reste cependant
un procédé lourd, onéreux et peu adapté à l'épuration des

effluents trop chargés
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Les performances des supports testés dépendent, du sel
méta1lique étudié (STEINNES, L975\, mais surtout de Ia
structure de I 'adsorbant, étroiternent l iée à son origine,

c 'est -à-d i re  à Ia  nature de l 'organisme dont  i l  est  issu :
âge , sexe , êt tait le de I ' individu ( TAN æ., l-985 ) .

De nombreux travaux ont souligné I ' importante aff inité
de Ia kératine vis-à-vis des ions nêtal l iques. Cette
propr ié té est  d 'a i l leurs ut i l isée dans Ie  d iagnost ic

toxicologique, les cheveux humains ou les plumes pouvant

constituer des indicateurs de contamination par les métaux
(WIBOWO et  aI ,  l -986,  GOEDE et  DE BRUIN,  1986,  MOON et  a I ,

L986 ,  COSSON e t  a l ,  L988 ) .  D 'ap rès  ROBERTS e t  GREEN ( l -985 ) ,

ces indicateurs permettent de faire Ia part entre
contamination interne (rnétaI endogène) et contamination
externe (néta l  exogène) .
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Dtautres substances dtorigine naturel le, r iches en

natière organique, présentent un pouvoir fixateur non

négligeable pour les ions métal l iques. Ctest par exemple Ie

cas de Ia tourbe, r iche en l ignine et en cellulose (CHANEY

et HUNDETIIANN, L979, GOSSET et aI ,  1,986 ) ,  de I 'écorce de

noix de coco ou de Ia balle de riz (BHATTÀCHARYÀ et

VENKOBACHÀR, 1984), de Ia sciure de bois (SRMSTAVÀ et aI,

1986), des feuil les de thé (TAN et KIIAN, 1988) ou de thypha

(KRISHNAN et al, 1-988) qui constituent, conme les résidus

de kératine, des adsorbants bon marché.

b) d'origine synthétique

Les résines adsorbantes et chélatantes sont égalenent
utilisées comme support organique ; eIles sont plus

sophistiquées que les résines échangeuses d'ions. Ces
pollmères de synthèse adsorbent ou piègent les ions

nétalliques grâce aux groupements spécifiques greffés sur
leur squelette : ester acrylique dans Ie cas de résines

adsorbantes, ou groupernent irninodiacétique sur un squelette
de polystyrène dans celui des résines chélatantes (figure

3 . 7 '  3

H2 -CH -

QQ
/ -CFT-CH"_c"-cil:s3[:

f igure 3.7 : composant d'une résine
ininodiacétate

_ CH-C
I

chêlatante type
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3 .1 - .  3 .2 .2  l es  adso rban ts  m iné raux

a)  d 'or ig ine nature l le

Les adsorbants minéraux d'origine

appartiennent à deux grandes classes :
naturel le

Ies hydroxydes rnétalliques : hydroxydes de fer, de

manganèse, dtaluminiumr. . .  présents dans les roches cotnme

Ia ferrihydrite ou Ia goethite (TIPPING et aI, L986) ' ou

dans les sédiments sous forme de nodules (NITTA' L984) '
Ies minéraux sil icatés principalement ceux de 1a

classe des phyltosil icates dont dépendent les minéraux

argileux amorphes du type allophane (CI"ARK et Mac BRIDE,

L984) ou cr istal l ins dont les plus ut i l isés sont Ia

kaolinite (SINGH et aI, 1988) ' la montmoril lonite (TRÀINA

et  DQNER,  1985) ,  e t  l r i l l i te  (coMANS,  L987) .  La  c lasse  des

tectosilicates est égaIement bien représentée par Ies

zéolites naturelles comme Ia clinoptilolite (BLÀNCHÀRD et

â I ,  L984) .

Les cendres provenant de centrales thermiques, riches en

oxydes dtaluminiurn et de sil ice, êt considérées comme un

déchet de I ' industrie, se sont révélées efficaces dans Ia

dépol lut ion des ef f luents (SEN et DE, L987).

b) d'origine sYnthétique

Les concentrations naturelles en métauX de certains

composés minéraux ont suscité de nombreuses recherches

quant à leur utilisation en dépollution et à Ia synthèse

dtadsorbants de structure apparentée :
- hydroxydes nétaltriques (BENJAI,{IN, 1983, KUO et Mac NEÀL,

L984, SLAVEK et PTCKERTNG, L986),
- minéraux amorphes (CLÀRK et Mac BRIDE ' t984,,

zéol i tes (RossIN et  aI ,  L982, TAKÀHÀSHI et  I l tÀI ,  1-983).

Des gels minêraux (SRIVASTAVA et al ' 1980) et Ia calcite

(FAUST et SCHULTZ, 1983) ont également été fabriqués dans

ce but.

Les supports riches en carbone, comme Ie charbon actif

commercial, présentent de bonnes perfotmances (t'tAZET et aI,

1988). Ceux-ci peuvent être uti l isés directement ou après

avoir subi un lavage acide pour éIirniner les ions calcium

ou les cations nétall iques qu'i ls pourraient contenir.
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De nornbreuses théories ont été avancées pour expliquer

Ies réactions suPPort/nétal :

Les hydroxydes métalliques pourraient se comporter comme

des acides à plusieurs fonctions, et présenter selon Ie pH

des sites négatifs ou positifs (HUANG et STIJMM, L973). Dans

le cas de ces hydroxydes, Ies réactions support/cation

résulteraient d'attractions éIectrostatiques (BENJAI{IN et

BLOOM, L98L).  Dans le cas des si l icates,  Ies phénomènes de

chimisorption (échange d'ions) et de physisorption
(attraction éIectrostatique) senblent prépondérants
(I'{ONTIEL, L985 ) . Draprès ABD ELFATTAH et l{ÀDA ( 198L ) des

essais réalisés sur des sols argileux saturés en calcium

ont montrê que ltéchange d'ions serait Ie fait de réactions
non spéci f iques ( f igure 3.8 a).  Des l ia isons spéci f iques de
coordinance n'interviendraient qu'avec les ions mêtall iques

du type cu2+, zn2*, Pb2t (f igure 3.8 b) :

:[i3.]- v'. + ca?*a)
- [XO.] 

Ce2* + Mz* ;-- [Xoo]- " '

-O -O\M 
+ Car 'j_car'+ M:"

::33-.." + M2* - ::3>M + ca2*

f igure 3.8 i reactions possibles entre hydroxydes et
cations rnétalliques (d'après ÀBD ELFATTAII et I{ADA, 198L) :

a - échange dtions
b - I iaisons de coordinance

\

Les charbons quant à eux sont des natériaux très poreux

dont Ia surface spêcifique est de I 'ordre de 1000 à 1"500

mz/g (contre 300 pour I'hydroxyde de manganèse des nodules,
et 20 à 5oo pour les hydroxydes mêtalliques en génêral) ;

iIs sont par conséquent ]e siège d'adsorption physique

etlou chinique inportante (Mac I(AY et aI, l-985).
IIs ont été utilisés pour retenir les complexes

anioniques type chromates ou dichromates' (GUPTA et aI,

1 ,988,  LEE e t  a l ,  1989 )  .

b)



56

Ies modèIes d'adsorption de FREUNDLICH ou LANGMUIR

ut i t isés à I ,or ig ine pour décr i re Ia f ixat ion sur un

support solide de molécules organiques présentes dans une

phase liquide ou gazeuse, sont également proposés pour Ia

fixation des ions nétalliques sur adsorbants ou biosorbants
(KINNIBURGH et  JACKSON, L982,  KINNIBURGH et  a I ,  L983,  XUE

e t  a l ,  L988 ) .

Les isothernes de FREUNDLICH (1) ou de LÀNGMUIR (2)

peuvent être l inéarisées, la première dans Ie plan {1og
geq, log c"o) et Ia seconde dans Ie plan (L/9eq,L/ceql. ces

trânsformatfons permettent de déterminer leurs constantes

caractérist iques. Le nrodèIe de LÀNGMUIR' .contrairement à

celui de FREI]NDLICH, est linéaire à faible concentration et

donne Ia capacité de f ixation maximale (ur"*) à forte

concentration.

Tableau 3.II : équations des isothermes de FREUNDLICH et de
LANGIT{UIR Iinéarisées .

3 .  L .3 .3  modé l i sa t i on

Les nodèles les PIus
réactions entre support
phénornènes de surface :

9eg :

".q 
:

L /n,  K et  k

util isés pour caractériser Ies
et nétal sont basés sur les

avec quantité de nétal f ixé à I 'équifibre par

masse de supPort (en meq/lOOg),
concentration de ruétal dans la solution à
t,équil ibre (en ureqr/I ou en mol/l)

: constantes

ISOTHERME LINEÀRISÀTION

(1) FREUNDLTCH:Qeg k-c"nl ln Io9 geq = log k  + L. Io9 c"n

(2) LÀNGl,tUrR : qmax.K.ceq
9eÇ

1 +  K .ceq

1 L t_ 1
æ=-+
Çeg gmax K'9max ceq
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D'autres nodèIes ont été uti l isês :

ltéchange d'ions pour Ia fixation du cuivre et du

cadmium sur Chlorella pyrenoidosa (sLoAN et aI'

1e85) .
- Un modèle plus complexe Métal/Ligand/Surface a été

proposé par BENJAI'{IN et LECKIE (1981- et L982)' Ce

rnodèIe fait intervenir lraffinité du nétal pour un

support donné en milieu liquide.

De nombreux procédés utilisant ces supports (adsorbants

ou biosorbants) ont été uti l isés en batch ou en continu, à

Iréchelle pilote ou en vraie grandeur. Ltassociation de

plusieurs d,entre eux a mêrne été réalisée pour en optimiser

Ies rendements (PANDAY et aI, L986).

Des techniques d'imnobilisation ont parfois été requises

pour les biosorbants (UACIGSKIE et DEAN, L984, LEWISS et

K IFF,  1988) .
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3.2 LES CAI'ACITES DE FI)(ATI9N DES_BIOSORBAITTS ET DES ADSOIIBAI{TS

Une étude bibtiographique nous a permis de comparer ]es

performances des biosorbants et des adsorbants minéraux ou

organiques vis-à-vis du cadmium. Les critères suivants ont été

ut i l isés :

- Efficacité ou Rendement de fixation (Et) :

masse de rnétal f ixé (mg) * 1O0

E?:
masse de métal introduit (ng)

Ce crit,ère permet, pour des supports testés en batch, de

vérif ier si Ia saturation est atteinte : une valeur proche de

LOOt laisse supposer que le support pourrait encore fixer des

ions métall iques i par contre, une faible efficacité signifie

guê, dans les conditions expérimentales retenues, 1ê support

est proche de Ia saturation.

- Capacité de Fixation (c.F. en m,g/ql 3

masse de métal f ixé (ng)

C . F .  =

masse de suPPort (g  P .s .  )

La Capacité de Fixation exprime Ia teneur finale du

support en nétal. EIIe permet d'une part de comparer rapidement

des support,s testês en batch dans les mêmes conditi-ons, et

drautre part de donner Ia Capacité maximale de fixation d'un

support lorsque la saturation est atteinte.

- Rapport de Concentration :
(R.c .  en  mg.g-L /mg.ml - l  ou  en  nr .g -1)

C.F .  ( ng /g )  *  L000

R.C .  =

co @s/L)

Ce critère exprine I'aptitude du support à concentrer }e

nétal par rapport à la teneur init iale dans Ie nil ieu (co) t iI

permet de juger de I'intérêt de Ia rnise en oeuvre d'un système

de fixation.
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Dans cette étude bibliographique, Ies critères E? et R.C.

nront pu être évalués que lorsque les concentrations en nétal

uti l isées pour les mesures de fixation étaient données par les

auteurs.

La comparaison des critères de fixation des adsorbants et

des biosorbants, effectuée tout en tenant compte des conditions

expérimentales propres à chaque étude a permis de tirer les

conclusions suivantes :

en ce qui concerne les biosorbants (tableau 3.III) '
les meil leures Capacités de Fixation sont obtenues avec les

bactéries Citrobacter sp et Rhodothorula sp (L00 et 75

mg/g, respectiveurent) mais également avec Ie charnpignon
microscopique Rhizopus arrhizus (lO ng/g\. Viennent ensuite

les algues, Ies levures et d'autres espèces bactériennes et

fongiques.

Les meilleurs Rapports de Concentration ont été obtenus
avec Rhodothorula sp, Pseudomonas cepiacia et ChIoreIIa
pvrenoidosa avec des valeurs respectives de L520O0, 50000

et 3ooo0 rnl .g-1 dans Ie cas dtessais avec des

concentrations de cadmiurn inférieures à 0,5 mg/I-

Les excellents résultats obtenus dans Ie cas de ce1lules
mortes (SAKÀGUCHI et aI, L979) prouvent l'importance des
phénomènes passifs dans la fixation du nétal ; Ies

résultats sont meilleurs ou inférieurs à ceux obtenus sur

les cellules vivantes selon Ie cas' et vraisenblablement,
selon ]a technique uti l isée pour tuer les cellules.
Lruti l isation de cellules imnobil isées s'avère é9alenent
intéressante à plus d'un titre : elle met à profit Ies

Capacitês de Fixation des biosorbants et facilite par

ail leurs Ia sêparation des cellules et de la phase liquide

à épurer.
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parmi les adsorbants minéraux (tableau 3.Iv), cê sont

Ies hydroxydes nétal l iques et les zéoli tes qui présentent

Ies mei l leures Capaci tés de F ixat ion (de 30 à 70 mg cdlg) .

Ceci rejoint les observations faites par ABD ELFATTAH et

t{ÀDÀ, ( L981- ) , DAVIES-COLLEY et aI ( 1-984 ) , et ÀUALIITIÀ et

PICKERING (Lg87), concernant les Capacités de Fixation des

ions rnétalt iques par les adsorbants minéraux :

Mn*Or>Fe*Or>Arg i les

Les Rapports de Concentration (R.C. ) sont globalement

plus fa ib les (8OO à SOOO rn1.9-1) que ceux des biosorbants i

i ls soulignent néanmoins I ' intérêt de ces adsorbants qui

peuvent être uti l isês pour des solutions très chargées en

métaux, gui n'auraient pu être traitêes par des organismes

vivants : par exemple 50 rng Cd/t pour les nodules de

manganèse (NITTA, L984) -

Quant aux adsorbants organiques, des capacités de

Fixation très inportantes ont été obtenues avec les

chitines et chitosanes ( jusqu'à 28O urg Cd/g), ainsi qu'avec

Ies kérat ines et  kératéines ( jusqu'à 90 ng cdlg).  ces

valeurs sont dtautant plus intéressantes que ces supports

ont été testés avec de fortes concentrations en cadmium

(co>l g/L), cê qui explique les faibles Rapports de

Concentrat ion obtenus pour ces essais (5 à 800 ml.g- l ) .

Les adsorbants organiques rrbon marchérf (écorce de noix

de coco,  feu i l les de thé, . . .  )  ont  des Capaci tés de F ixat ion

nettenent plus faibles : 0r5 à 30 mg Cd/g.

Soulignons que les supports qui n'exigent pas ou peu de

prêtraiternents sont les plus intéressants car ils rendent

}e procédé d'épuration plus cornpétitif d'un point de vue

économique.
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(v)
(r)
(r)
(s)
(r)
(À)
(rÀ):

Tableau 3.II I  :  Performances de f ixation du cadmium par

différents biosorbants.

cellules vivantæ
cellules mrtes
cellules imobilisées
souche sensible
souche résistante
bactéries accliuatées
bastéries non acclimtées

BIOSORBÀIIÎS TBTEBTTCE co
wlL

c.r.
wls

l .c.
4us
Eg/[1

E
(T )

tions ex$rircntales :

ÀIfIlBSw
Chlorella pyrenoidosa
Scenedesnus obliquus
Chlorella pyrenoidosa

(v)
(lr)
(v)
(v)
(v)

SÀKÀGIICffi et aI, 1.979
n n l l

EASSffT et AI, 1981

SIOÀil et aI, 1985

10.0
10.0
0.37
0.37
\

8 .0
12.0
12.0
1 .3
\

800
1200

32000
3600
2320

20
30 cellules tuées à la vaPeur

techniçe: nicroplaque
n l l

réponse couparable aux R.E.i
(cationiçes faibles)

CITIIPICINffi
Penicilliun notatuu (v)
Rhizoprrs arrhizus (ll)
Àspergillus oryzae (V)
Rbizopus arrhizus (I)

SIEGEL et aI, 1.983
10BII et aI, 1984
lUtllG et aI, 1988
tEffiSS et KIFF, 1.988

\
\
1 . 1
1 . 0

5 .0
30.0
4 .8
6 .0

4200
60m >96

croissance sur le uétal
cellules séchêes et broYées
Capacité naxinale (Langnuir)
essai en continu sut colonne

LgvurEs
Saæbarouyces cerevisiae (V)

i l n ( S )

n n ( n )
n n ( V )

X0IUS et KEIùI, 1977
Jffi et aI, 1983
J0t0 et aI, 1983
illÀtG et al, 1988

22.5
56,2
56.2
1 .1

2 .2
4 .0
2 .0
0 .8

1.00
7L
35

700

4

Capacité naxinale (tangnuir)

BÀETERIES
issues d'une rivière PoIIUée(À)

r  t t  n  [ ( À r I )

I n n n ( À )

Rhodotonrla glutinis (tÀ)
Pseudouonas cepiacia (tÀ)
Citrobacter sp. (I)
Pseudononadacee sP. (V)

n i l n ( [ )

IHÀCIE, 1981
lEtÀcLE, 1981
fE0C[,8 et [0llBÀ, 1983
DUPBÀll 9L3L 1983

ll ll

IÀCKÀSIGE et DEÀt, 1984
H,ÀTEÀtl et aI, 1984
FIÀTEÀll et aI, 1984

1 .0
1 .0
5 .0
0.5
0 .5

200.0
1 .0
1 .0

1 .3
5 .1
1 .8

76.8
25.6

100.0
1 .5
0 .9

1300
6100
360

152000
50000

500
1500
900

53

I
I
t
I
I

bactéries libres ] essais en
filn bactérien / continu
effluent synthétiçe à n nétaux
bouillon syntltétiçe à n nétaux

n n l t

essai en continu sur colonne

cellules tuées à I'êthanol
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Tableau 3. IV :  Per formances
différents adsorbants.

de f ixation du cadmium Par

ÀDSORBÀ}ITS rEFnErcB 
| '[it

c.r.
wle

t.c.
Ig/g
19/ut

B
(T )

conditions e4Érirentales

IIII{ERÀI]T:

hyroxydes rinéraur
de uanganèse (nodules)
de fer et de mnganèse
de fer (syntlétique)

d' alrrniniru (synthétiçe

argiles: illite

réolite:
ctinoptilolite

cbarbon:

calcite:

IITIÀ, 1984
IIPPITG et al, 1986
snlvÀStÀVÀ gêL 1988
IIEIS et aI, 1988
SIMSEÀVÀ et aI, 1988

cotÀrs, 1.987

SEXIIIHS et tl$il, 1988

B[ÀlrÀctÀrrÀ
et VEKOBlCfll, 1984
FÀl,sI et scilllTl, 1983

50

I

0 .5

42.0
0 ,2

7L.6
8 .2

31.0

30-40

.250

0.45
0.04

840

8200

900

83

90

nodules
bnrit de fond naturel
Capacité raxirale (Langnuir)
essais en continu
Capacité mxinale (tanguir)

bruit de fond naturel: 0.0003 ng/g

æsais en continu

OTGÀf,IOI'ES

kératines
Iaine

kératéines et dérivés
laine
' (gel)

cheveux

cùitine

cùitosane

autres:
écorce de noix de coco

tourbe
feuilles de ttré
feuilles de IyDha

ltÂsu, 1976 |
I

ItÀsu, 1976 |
[IIÀX010 et aI, 1977
IÀI et aI, 1985

SIIM et ffiIc[Tlllt, 1983
IISEI et aI, 1987

SUDET et mIGmmX' 1983
n$I 9LAL 1987

BIÀTÎÀCIÀTTÀ
et l,EtrcBÀC[Àl, 1984
SSEf gLAL1986
$il et nU, 1988
ru$mx, 1988

1800

4500

{500

0.
1120

2t

15.7
280

33

87
5

45

9
33.6

0.4
5.6

31
6

25

7.5

62

800
5

285

80
25
65
39

traiterent au tributYlPhosPhore
traitetent au B.nercaptoétùanol
traitenent ta0E/ta2s

Capacité raximle (tangnuir)
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3.3 LE CHOIX DES SUPPORTS

Les performances de certains supports, soulignées dans
I'étude bibl iographique, ont orientê en part ie Ie choix des

biosorbants et des adsorbants ut, i l isés dans nos essais sur Ia

f ixaÈion du cadmium et du chrome. D'autres critères d'ordre
pratique ou économique ont été également pris en considération

comme Ia faci l i té et le coût d'obtention du support.

Pour les biosorbants, c'est l 'algue Chlorel la rmtgaris qui

a été retenue. Les chlorel les ont donné des Capacités de

Fixation atteignant L2 mg cd/g (SAKAGUCHI et al, L979, HASSETT

e t  a I ,  L98L) .  De  p lus ,  ces  a lgues  un i ce l l u la i res  p résen ten t

1 'avantage d 'ê t re fac i les à cu l t iver .

Pour les adsorbants, nous avons retenu des supports

d'origine biologique dont les perfornances ont déjà été

rapportées. C'est le cas de Ia chit ine ou de ses dérivês, et de

la kératine (p1unes, poils, onglons). Cette dernière présente

I t in térêt  d têt re peu onéreuse puisqu 'e l le  n 'est  qutun rés idu

des usines d'équarissage, le plus souvent recyclée en

alimentation animale après hydrolyse. Des échanti l lons de

cheveux ont également été ajoutés aux échanti l lons de kératine.

Un troisièrne support de nature protéique, Itosséine, dont

Ies performances n'avaient pas encore été étudiées, a été

intégrê à cette étude. Ltosséine esÈ une protéine f ibreuse

entrant pour un tiers dans Ia composition des os ; elle est

également présente dans Ia peau et les cart i lages. Obtenue par

dégraissage et dérninéral isation des osr el le représente une

étape dans Ia fabrication de Ia géIatine : un long traitement

de I 'osséine à la  chaux permet  de Ia  dégra isser  et  d 'é I in iner

les substances étrangères au collagène (élastine et mucopoly-

sacchar ides)  i  par  cu isson,  I '  ossêine t ransformée en gélat ine

( f igure 3.9)  est  u t i l isée dans Ie  dornaine de I 'a l imentat ion,  de

l ' industrie pharmaceutique, mais aussi celui de Ia

photographie.
Ltosséine trchauléett et I 'osséine rrnon chauléerr peuvent, du

fait de leur r ichesse en acides aminés laisser supposer
qu'eIles constitueront un support favorable pour les ions

rnétalliques i Ie traitement acide ou basique subi par ces

supports peut rnodifier leur structure et simultanément leur

Capacité de Fixat,ion t iI peut en résulter une aptitude

spécif ique à la f ixation des anions ou des cations rnétal l iques.
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os, CARTTLAGES

Dérninéralisation I 
rraitement acide

OSSEINE
(Collagène, Elastine, Mucopolysaccharides)

I 
chaulase

OSSEINE CHÀULEE
( Collagène )

I 
aain-Marie

GELÀTINE

f igure 3.9 :  Schéma s inPl i f ié de Ia fabrication de Ia gélatine-

La terre de diatomées, riche en calcaire et utilisée dans

les opérations de filtration dans le traitement des eaux, a été

incluse égalenent dans 1tétude préIininaire, lors des essais en

batch. Deux échantillons de nâchefer Itun provenant d'une

forge, Itautre d'une chaufferie d'industrie nrétallurgique ont

été égalenent testés. Leur composition minérale et leur

porosité permettent de penser qu'ils pourraient être efficaces

dans Ia fixation des ions mét'all iques'
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3.4 LES ESSAIS DE FI)(ATION DES UETATIX

3-4.1 - Ies technicnres de dqsa@

Le choix dtune technique analyt ique pour Ie dosage des

éIérnents nétal l iques dépend des objecti fs de I 'étude :

les techniques de spectrophotomêtrie d'absorption

atomique (flamrne ou four) ou de torche à plasma permettent

de doser Ia total i té du métal présent dans le mil ieu.

s ' i I  s 'ag i t  de fa i re  Ia  d is t inct ion entre les

différentes forrnes du métal, i I  est préférable de suivre un

schéna de spéciation ; de tels schémas sont établis en

fonct ion de 1 'é lément  à doser  et  de Ia  matr ice (eau,

bouer . . .  ) .  I ls  passent  par  Ia  mise en oeuvre de techniques

de  sépara t i on  phys ique  ( f i l t r a t i on ,  d ia l yse r . . .  )  e t

ch in ique  (ex t rac t i on ,  abso rp t i on , . . . ) .  La  f i gu re  3 .1 -0

reprêsente le schéma de spéciation du cadmium dans les eaux

de rivière proposé par HUYNH-NGoG et al (L988).

Traitenents

fi ltration
acidi f icat ion
f i l t rat ion
+ acidi f icat io
suspension
(non f i l t ré )
sédinent

t  '  
cd t ' fractions

L: non complexée ( 1-=À)
2z complexée (2=C-A)

3? adsorbée (3=B-C)
4i  non désorbable(4:D+C-A)
5:  sédimenta i re (5=E)

A :
B :
C :

D :

E :

u"o

fiaure 3.10 : schéma de spéciation proposé par HUYNH-NGOG
et aI (L988) pour le dosage du cadmium en rivière.

Dans Ie cas du chrome, iI est quelquefois nécessaire de
distingruer chrome trivalent et chrone hexavalent, compte tenu
de leurs spectres de toxicitê spécifiques i on utilise
généralenent une néthode différentielle.
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Soulignons que pour de faibles concentrations, les

risques de contamination des échantil lons (ou des

fractions) sont importants, c'est pourquoi des techniques

de concentrations sont fréquemment enployêes. De telles

erreurs peuvent se traduire par de mauvais bilans

analytiques.

Lrobjectif de notre étude était de déterminer, pour un

temps de contact donné, Iâ capacité de Fixat.ion d'un

support  (qur i l  sragisse dtun adsorbant ou d 'un biosorbant)

vis-à-vis du cadmium ou du chrome ; nous avons choisi une

méthode de dosage du nétal total : Ia Spectrophotométrie
drAbsorption Atonique de flamme applicable au dosage de

fortes concentrations en métaux ou dans certains cas, la

torche à plasma (dosages réalisés au Service Ànalytique du

Groupement de Recherches de Lacq).
Lorsque Ie support n'a pas pu être analysé directernent,

son pouvoir de fixation pour un nétal donné a été déduit
par différence entre Ia concentration init iale et la

concentration finale de Ia solution nétallique après un

ternps de contact détenniné.

En S.A.A. de f larnme, Ies métaux sont dosés dans les

conditions suivantes :

longueur dtonde (nrn)

fente (nm)

débit d'air ( lrznin )
débit acétylène (Irznin)

Chrome hexavalent
357 .9

o.7
1-0.  o

3 .8

Cadmium
228.8

o .7
l -0 .  o

2 .O
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3-4-2 -  l 'exoress io@

Les critères de fixation des supports étudiés sont

calculês de la manière suivante :

pour les essais en batch' une quantité X de support

est mise en contact avec un volune V dtune solution toxique

de concentration init iale co (en mg/L) i des prélèvements

de volume v sont réalisés en cours d'expérience.
La Capacité de Fixation du nétal par Ie support peut

être déterminée :
* par dosage direct dans les échantil lons de support'
* ou par la formule suivante proposée à partir de Ia

dirninution de concentration du surnageanÈ pendant Ia durée

d'exposi t ion :

R.C .  ( nL /g  )  =  C .F . *  1000
co

n-L
E (c - i - c i+ r )  * (v - [  j * v ]  )

j=o

c .F . *X* l_0o  =  R .c . *x
V * C o  V * L O

c .F .  (nq /g )  =

avec n

" j

(? )

v
x

x

nombre de préIèvements de volume v
concentration en urétal dans Ie surnageant du

iiène prélèvernent (nq/I)
volume de solution toxique (I)

masse de suPPort  (9 P.S. )

( 3 )

( 4 )

( 5 )

Le Rapport  de concentrat ion (R.c.)  et  I 'Ef f icaci té (E)

sont calculés à partir de cette donnée :

E

si la quantité de support nra pu être déterminée,

Irefficacité E (t) peut être calculée directement d'après

la forrnule :

t ;!:( 
c j-c j+l ) * (v- t j*v I )]

E( t )= v*co

*  L00

( 6 )
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- pour les essais en continu, la Capacité de Fixation d'un

support, dans le cas où ce critère n'aurait pu être déterniné

par dosage direct, est obtenue par intégration graphique etlou

numérique de Ia courbe [concentration résiduelle en méta] de Ia

solution = f(volume passé sur Ie support) I :
n-l-
t'

(v * co) - 
r lolcs+cs*1)/2 

* (vs*1-vi)

c.  F .  (ns /g \  =
x

avec n : nombre de préIèvements de volume réalisés
en sortie du réacteur,

c1ç : concentration en métal dans le surnageant
ul, *iène Prélèvement (ng/L)

vk : volume de solution toxigyl pq==é sur Ie

support au moment du 1lêDe préIèvement (1)

X :  masse de suPPort  (g P.S. )

Le Rapport  de concentrat ion (R.c.)  et  I 'Ef f icaci té (E)

se calculent conme pour les essais en batch (fonnules 4 et

5). Cependant, si la quantité de support n'a pu être

détenninée, le critère E peut être calculé directement

d'après Ia formule :

t(v*co)
E (? )  = ( 8 )

v*co

Pour les supports testés en continuret par analogie avec

Ies résines échangeuses d'ions, les critères suivants

pourront être considérês : fuite ionique,
capacité uti le,
capacité disponible.

La fuite ionique correspond au pourcentage dtions non

fixés par la résine à un instant donné. C'est }e rapport

c entrée/c sortie) --ilà--èapaèité- 
utile se rapporte au fonctionnement du

système en continu jusqu'à apparition des ions à éIininer,

elle représente Ia puissance de I ' installation'

La capacité disponible est calculée lorsque la teneur en

ions de Ireffluent esÈ égale à Ia teneur init iale de

Itinfluent i ce critère correspond à Ia Capacité maximale

de Fixation dans les conditions opératoires retenues.

( 7 )

n-1
fr

. J ̂ t cy+c,y*;I/2 * (vr+r-vr)J *too
k=0
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Deux types d 'essais  ont  é té réa l isés (Tableau 4. I )

u t i l isant  les a lgues unice l lu la i res :
- des essais en batch sur algues l ibres et immobil isées,

- des essais en continu uti l isant des techniques de

séparation classiques : Ia décantation et }a f lottat ion'

Tableau 4.I :  Essais de biosorption du cadmium.

BATCH rfiE,n r
v

( 1 )

algues l ibres

algues inmobil isées

50

L0

0.  r -5

0 .  20

SEIi,II-CONTINU rl'J?u
v

( 1 )

f I ocul ation-décantat ion

f loculation-f Iottat ion

3à6

3

Ê3 .5

L .5  à  45

4.T- IB IiATERIEL

4.1.1, - le uatériel biologique

Ltalgue Chlorella vulgaris (souche TIL/ILb' provenant du

centre de culture de canbridge) est cultivée dans Ie milieu

Lefebvre-Czarda (L.C.,  composi t ion en annexe 1).  La mise en

suspension des algues est assurée Par agitation mécanique

(à 1_5O rpm) pour les erlens de 1-00 ml, et par bullage d',air

( f i l t ré sur o,22 p!n) pour les bal lons de 2 à 3 l i t res.

Le comptage des ce}Iules algales est réalisé à I 'aide du

compteur tr Coulter ZB Coultronicsrr.

en
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4-1.2 - La srrtrstance testée

Le cadmium est uti l isé sous forme de nitrate (Cd(NO3)2,

4H2O, Merck art. 2019). Une solution mère de L g/L (expriné

en cadmiurn) est préparée dans l 'eau disti l lée pour les

rni l ieux d 'essais
Les dosages

spectrophotornétrie
sur Perkin Elmer
échantil lons.

du cadmium sont réalisés en

d'absorpt ion atomique (s.À-À) de f lamme

2380 ou 51OO, après acidi f icat ion des
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4.2 ESSAIS EN BATCH

4.2.1- - sur algrues l ibres

a ) rnéthodologie :

une culture algale de 10 jours (volume : 6 l itres) est

homogénêisée, puis répartie en lots identiques et

centrifugée.
Le test Consiste à mettre chaque culot algal

(représentant un poids sec d 'environ 0r5 q d 'a lgues) en

contact avec L50 ml dtune solution à 50 mg/L de cadmium

dont le pH in i t ia l  est  de 5r0 + 0,5.  Les essais sont

réalisés en erlenmeyer de 25O rn1 ; des prêIèvernents sont

effectués après t heure et 24 heures de contact après

centrifugation à 4ooo rpm pendant Lo minutes ; Ie nétal est

dosé dans la phase surnaçteante en s.A.À. de flamme.

bl résultats :

Les résultats de cette expérience sont reportés dans Ie

tab leau 4 . I I  :

Tableau 4.II : Fixation du cadmium par }es algues l ibres

dans les essais en batch.

MEST'RES
térnoin

sans algues
échantillon 1- échanti l lon 2

C^3 t=0 (ngl f )
Ci: t=l-h rl

Ci, t=24h rl

50 .0
49  . 4
48 .3

50 .0
10 .3

8 .2

50 .0
9 .4
5 .9

masse a lga le (g) / o.428 0 .536

CRITERES

c-F . r r  @g/g )
c. F. iïn @s/s)

R.  C .  r  r ,  ( n l / g )
R.c.  â ïn  (nr /s)

Erh (8)
Eâïn (* )

/
/

/
/

/
/

L3 .7
r .4 .  o5

274
28L

78
80

2
o

LL .2
L1 , . 9

224
236

80 .  o
84 .5
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Les résultats obtenus avec les échantillons L et 2

amènent les remarques suivantes :

Ia fixation du cadmium est quasi-totale après L

heure de contact (eff icacité E de I 'ordre de 8o?) Ia

variat ion de Ia capacité de Fixation est négligeable

entre 1- heure et 24 heures,

la  capaci té  de F ixat ion (c .F. )  est  de I 'ordre de l -3

mg Cd/g algues (P.S. ) pour les deux échanti l lons'

Dans Ia perspective dtune application à Itéchelle

industriel le et d'une uti l isation en f lux continu, i l  est

indispensable de concevoir un procédé permettant une

séparation faci le du natériau adsorbant et de I 'eff luent à

traiter i  Lt inmobil isation des cellules algales dans un gel

(non soluble en phase aqueuse) semblait pouvoir résoudre ce

problène : ce procédé a donc été étudié dans I 'essai

suivant.
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4.2.2 - sur alques inmobil isées

Ces essais consistent à étudier les capacités de

fixation des algues incluses dans un ge} d'alginate.

Lr in térêt  de l 'u t i l isat ion des a lgues innobi l isées est  de

permettre une séparation aisée des deux phases en

présence : solution cadmique et support adsorbant (algues

inc luses dans }e gel ) .  Un ténoin est  réa} isé avec des

bi I les dta lg inate ne contenant  pas d 'a lgues.

a ) rnéthodoloqie i

Une solut ion d,a lg inate de sodium (O.559/LO0mI L.C.  )  est

ensemencée avec une culture de chlorel les (L/LO v/v). Le

méIange rralgues-alginatefr placé dans une ampoule à décanter

est versé goutte à goutte dans une solution de chlorure de

ca l c i um (o r5  n l { ;  CaC12 ,  P ro labo  22  33 -5  2671 ,  où  i I  se

géIif ie en formant des petites bi l les ( les bi l les témoin

sans algues sont obtenues de Ia même nanière). Les bi l les

sont récupérées et r incées avec Ie rni l ieu L.C.. Ces

opérations sont réalisées sous hotte à f lux laminaire de

manière à l initer les contarninations exÈernes.

Les billes sont ensuite remises en culture pendant 7
jours en nil ieu L.C.. Un bullage de Ia suspension favorise

la croissance algale attestée par la coloration des bil les

qui passe du vert pâIe au vert foncé.



Pour les essais de

solution à 10 mq Cd/L

dans une éProuvette de

simultanénent :

1 :  b lanc (so lut ion de cadmium),

2 :  t é rno in  a lg ina te  (80  b i l f es  d 'a lg ina te ) ,

3 :  essai  a lgues (80 b i l fes d 'a lg inate+algues)  '

La mise en suspension de bil les pendant Ie test de

fixation du cadrnium est assurée par bullage réalisé avec un

tube muni dtun fritté à son extrénité et irunergé dans

I 'éprouvette ( f igure 4.1)

ai r  ->

f r i

BIanc témoin
alginate algues+alginate

75

f ixation du cadnium, 2oO tul d'une

(pH  i n i t i a l  4 , o  t  o , 2 ) ,  son t  P lacês
4OO nl .  Tro is  essais  sont  réa l isês

: montage réa1isé pour les essais en batch de
du cadrnium sur algues inmobilisées.

f igure  a . t
biosorption

Aprèsun tempsdecon tac t t ( t conpr i sen t reoe t24
heures), Lo ml de solution sont pré]evés et dosés après

acidif ication. Le pH est mesuré en fin d'expérience (après

24 heures) dans chaque éprouvette'

essaa
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résultats

La figure 4.2 rePrésente la

concentrations de cadmium en fonction

trois solutions étudiêes simultanément.

Cd rés idue l

dinrinution des
du temps pour les

1 0

0

f igu re  4 .2  z
concentration

-- blanc
--F témoin alginate

*  essai  a lgugs

ternps (heures)
essai sur algues imrnobil isées : suivi de Ia
en cadmium du surnageant-

1510 2520

Cette figure montre que ta fixation du cadmium par les

bil les dralginate ensemencées avec les algues, êt Ia

fixation obtenue avec les bil les témoin ne sont pas

significativernent différentes. II s'avère que Ie gel

(polymannuronate) uti l isé pour f irnmobil isation constitue

lui-urêne un matériau très adsorbant qui présente pour Ie

cadniun de nombreux sites de fixation, conme les

groupements hydroxyles ou carboxyles. La structure et Ia

nature de ce gel doivent, êD plus, I irniter Ia diffusion du

cadmium à I ' intérieur des bitles et Ie contact du métal

avec les algrues.
Ces observations remettent en cause le choix du gel et

Ie principe de Ituti l isation dtun matériau capable de créer

une interface adsorbante entre les algues et Ie milieu.

c'est pourquoi les procédés de floculation ont été étudiés

dans Ia suite pour assurer Ia séparation des algues de la

phase liquide : ces procédés consistent en une agrégation

des cellules faisant intervenir des l iaisons faibles entre

floculant et cellules. La structure (floc) ainsi créée est

ténue voire assez fragile et par conséquent perméable aux

ions du milieu.

(mg/l)
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4.3 I-,ES ESSAIS EN CONTTNU

Après floculation
chitosane, deux tYPes
ut i l i sés  :

des ce l lu les
de séparation

algales à I 'a ide de

algues/solution ont été

Ia décantation
Ia f lottat ion

La Phase de f loculation

soLution de chitosane (à

acét ique à 18) .  La dose de

est de 20 mg/L aPPortés Par
un l i tre de culture algale.

est réal isée Par I 'a jout  d 'une
Or58 dans une solut ion d 'acide

floculant uti l isée Pour les tests
4 ml de Ia solution acétique Pour

4 -3 - 1 - flocutation:déeantation

a) méthodoloqie :

Les essais sont réalisés à I 'aide d'un décanteur

cylindro-conique en verre de capacité maximale 3,4 l itres'

Différents niveaux de sorties sont prévus sur Ie décanteur

afin de régler Ia capacité du récipient'
Des préIèvernents sont effectués tout au long des essais

dans le décanteur (en surface), puis en sortie S. En raison

de la'présence dtalgues dans le préIèvement, celui-ci est

centrifugé pendant L0 minutes à 4000 t/min.. Le surnageant

est récupéré et dosé en S.A.A. de flanme'

Un premier essai a permis dtévaluer I 'eff icacité du

floculant (chitosane moyenne viscositê), un second essai,

droptirniser les conditions expérirnentales avec un chitosane

de forte viscosité.

Les solutions sont amenées dans Ie décanteur à I'aide

d'une ponpe péristattique (Masterflex réf.87365 ou Gilson

Minipuls 2' réf '58529) ' Le nélange (algues/néta1'/frocurant)

est assuré au préalable dans un erlen ou bien directement à

f intérieur du décanteur-
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b) essai L : Inf luence du f loculant sur Ia f ixation du

cadnium par les algues.

La fixation du cadmium par les algues a étê comparée en

présence ou non de f loculant. Le méIange (algues/métal/

f loculant) se fait dans Ie décanteur : la solution algale

(addit ionnée ou non de f loculant) et la solution de cadmium

sont pornpées et arnenées dans le dêcanteur par voies

séparées  ( f i gu re  4 .3 ) .

so r t lÊ

arp. I r algucr
crF. g 3 algueroflocuhnt

oondllloar Fartlcullaraar
V . 0 . 6  l a l o r l l s n l l
T .  1 , 5  h Ê u r e
Ogr.  O A. OB. O. l t  ( :  O.ool  l /h
OF nÉgilgÊablô

o
tl

a
n

figure 4.3 : nontage réalisé pour la biosorption en continu
du cadnium par floèulation-décantation (essai 1).
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résul ta ts  de I 'essai  L

Les résultats des essais réalisés avec Ie décanteur de

capaci té  o16 I  sont  résumés dans le  tab leau 4. I I I  :

Tableau 4.II I  :  Condit ions expérinrentales et résultats de
6IË6rption-en continu du cadmium par f loculation-
décan ta t i on  (essa i  L ) .

EXP. N'1,
algues l ibres

EXP.  N"2
algues f loculées

coNottrous rxpnnlru
so l .

A
so I .

B
so l .
À+B

so l .
A

so l .
B

so l .
À+B

ALIMENTATION
algues :
ffieration Go6//rr.L)
conc .  (g /L ,
bionasse (g)

cadmium:
conc .  (ng /L)
masse Cd (ng)

solutions :
vo lume ( f )
pH
débit  (L/h)
r temps de contact (h)

30 .0
o .32
0 .8

2 .5
8 .5

L 5 . 7
L O . 7

0 . 6 8
3 . 7

3 .35
LO.7

3 .  r . 8

0 .4L
L .5

23 .5
0 .18
0 .45

2 .5
7 .2

t4  . 4
9 .5

o .66
3 .7

3 .0
9 .5

3 .1_6

0 .41_
L .5

BËgI'[AIÉi I

SORTIE (valeurs moYennes)
I

surnageant 3
PII
conc.Cd (ry/Ll
masse Cd (u,g)

Bilan Cd :
llasse entrêe (Dg)
l{asse sortie (ug)
Itlasse fixée (ng)
c.F. estimée (W/g)
lR.c. estimé (ù/g)
in etr icaci té ( t )

8 .5
L .4
4 .45

LO.7
4 .45
6 .25
7 .8

2330
58 .O

7 .5
2 .4
7 .5A

9 .5
7 .58
L .92
4 .26

L42f)
20.o
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La comparaison des expériences réalisées avec ou sans

agent de f loculation montre gu'un meil leur rendement de

fixation est obtenu dans I 'expérience L : Ia dininution de

concentration en cadmium dans le Surnageant est plus

inportante en absence de f loculant (c.F.*7 '8 Ing Cd/g)

gu 'avec  Ie  f l ocu lan t  (exp .  2  :  C .F .=4 '25  ng  Cd /g ) '

Notons que ces deux expériences n'ont pu être réalisêes

simultanément, ce qui implique des différences notamment en

ce qui concerne les conditions expériurentales : dans Ia

première expérience, Ia culture algale uÈil isée est plus

dense que dans la seconde.

La différence de pH entre les surnageants des deux

expériences est un autre paramètre à considérer : celui-ci

est plus éIevé en absence de f loculant. Un écart d'une

unitê pH peut influencer Ia précipitation de l'hydroxyde de

cadmium, dans le  domaine de pH considéré (pH 7r5-8r5)  '

Le mode drajout du cadmium peut être mis en cause

puisque ce dernier est introduit dans Ie décanteur après

mélange du f loculant à Ia culture algale.

Nous avons nodi f ié  ces condi t ions dans I 'essai  2 :  l -a

solution rnétallique est dans un premier temps mélangée aux

algues, Iâ Solution de chitosane ntest ajoutée qu'en second

I ieu .
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c) essai 2 : Essais de fixation du cadmium par les algues

f loculées.

Une seconde série dtexpériences a été conduite :

en ajoutant le chitosane L5 minutes après Ie méIange

entre algues et cadmium (figrure 4.4).

en choisissant une capacité du décanteur plus

iurportante (Y=Lr75 I  ;  sort ie n"3),

trois expériences ont été réa}isées successivement
qui se différencient essentiellement par la

concentration de Ia solution de cadmium'

1): alguGû+loxlquG

2l: lloqllant

tondltlon. Darticullèrcrr
V  '1 ,?5  I  (aor t le  n  3 l

Q négllgeable

f igure.4.4 :  Montage réal isé poqr Ia biosorpt ion en
Eoffiru du cadmium par floculation-décantation (essai 2\.

pour chaque expérience, trois prélèvenents sont

effectués sur le floc algal par déternination du poids sec

de 1réchant i l lon,  celui-c i  est  minéral isê et  dosé en S.A'4.

de flarnne, ainsi que le surnageant à Ia sortie du

décanteur.
La durée du test est de 5 heures pour l'expérience n"L

et de 8 heures Pour les deux autres.
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résul tats de I 'essai  2

Les conditions expérimentales ainsi que les rêsultats

des trois expériences effectuées successivement sont

reportés dans le tableau 4.IV.

Tableau 4.IV : Conditions expérirnentales et résultats de
ËioEorption en continu du cadmium par floculation-
décantat,ion ( essai 2, .

EXP. N" 1 EXP. N" 2 EXP. N" 3

algues i ê
numération (LO"P/nL)
volume (1)
conc .  (g / r )
biomasse (g)

(nq /L)
(r)
(ng)

(r)
(n,s/L)
(  l / h )
(h )
(h )

cadmium :
conc.
volume
masse Cd

solutions z
volume total
conc. Cd théorique
débir
r temps de contact
durée expérience

29  . 4
3 .0
o .32
o .97

L9 .4
0 .5
9 .7

3 .5
2 .77
o .72
2 .4
5 .0

42 .8
3 .0
0 .1_3
0 .39

40 .5
0 .5

20 .2

3 .5
5 .77
o  . 44
4 .0
8 .0

30.4
3 .O
o.25
o .75

80 .  o
o .25

20 .  o

3 .25
6 .  r .5
o  .44
4 .O
8.O

(nslr )
(ns)

(w/sl
(nrlg)
(ns)

( t )

BEÉlUUlcts
SôRtrg (valeurs noyerutes)

surnagteant :
conc.Cd
masse Cd non fixée
pH final

floc :
C.F. mesurée
R.C. estiné
l[asse fixée
E efficacité

gilan cd 3

n. Cd surn+ Cd floc (t)' 
Cd entrée

o .34
1 .19

/

7 . 73
2800

7 .5
77 .3

90

2 .37
a .29
7 .3

14.74
2550

5 .75
28.5

70

2 . 4 9
9 . 3 9
7  . L 5

8 . 6 5
1400

6 . 4 8
32.4

80
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Les Capacités de Fixation obtenues pour cet essai se

situent en|';re 7.7 et l-4 .7 mg Cd/9. Ces valeurs sont proches

de cel les obtenues dans I 'essai  L sans f loculant (7.8

mg Cd/g). L'augmentation de volume uti le du décanteur, et
par conséquent, du temps de contact, peut expliquer cette

améIioration.

Les différentes conditions appliquées aux expériences L'
2,  et  3,  montrent ] t importance du temps de contact :  les

mei l leures C.F. sont obtenues avec le dêbi t  Ie plus fa ib le,

à volume de réacteur égal (exp 2 et 3).

Si I 'on compare les expériences 2 et 3, Ia plus faible

concentration en cadmium, mais aussi, Iâ culture algale
plus dense (si lton en juge par Ia nunératioD), pourraient

expliquer Ia neil leure Capacité de Fixation de 1'expérience
2 ( t4.7 mg Cd/g\ .  La mesure de la biomasse a19a1e (par

détermination du poids sec) nous semble présenter des

erreurs par défaut pour cette expérience : on ntobserve pas

dradéquation entre mesure du poids sec et numération

init iale. Cette erreur pourrait expliquer Ia faible valeur

de I 'eff icacité du système calculée à partir du poids sec.

Le bilan massique en cadmium n nous paraît relativement
sa t is fa isan t  (n  z  70  à  9OA)  s i  l ton  cons idère  qu ' i l  s 'ag i t

drun système biologique et qu'un nombre inportant

dropérations a étê effectué, tant, sur les surnageants que

sur Ie f loc (centr i fugaÈion, di lut ions, . .  -  )
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4.3.2 - floculation-flottation

a) principe

Il sragit de préparer un f loc alga1 qui sera uti l isé

dans un deuxième tenps pour Ia fixation du cadmium.

Le systèrne est constitué de deux colonnes rnontées en

série, alimentées en parallèIe par un flux ascendant des

solutions de culture algale (solution A) et de flocul-ant
(chitosane en solution : solution B). La formation du floc

est réal isée à l ' intér ieur du réacteur (*)  par I 'apport

direct de chitosane, et Ia flottation est assurée par un

léger bullage.

Les deux solutions sont mélangées avant leur arrivée

dans une prenière colonne (h:30O , 6=40). L'air arrive par

Ie bas de cette colonne au travers dtun fritté, êt les

microbulles assurent Ia flottation du floc algal qui

srépaissit progressivement et se trouve retenu en haut de

Ia colonne par un fi l tre grossier (toile à bluter, f ixée

autour dtun disque de. Téflon). La phase surnageante est

envoyée en bas de Ia seconde colonne (identique à Ia
prenière) où se poursuit la floculation des aIgues non
piégées par Ie premier f i l t re ( f igure 4-5).

f igure 4.5 : montage réalisé
pour la biosorPtion en
continu du cadnium Par
f IocuI ation-f Iottation .

tulluta alo.l. t locul.nt

(*) Ie temps de contact à I ' intérieur des tubes d'arrivée esÈ

court et ne pernet que dtamorcer la floculation.
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Les essais de fixation du cadmium en continu sont

réalisés en alirnentant les deux colonnes (f}ux ascendant)

par une solution rnétallique à 3 rng cd/L environ ; Ie

bullage assure I 'oxygénation du milieu'

Des fractions de surnageant sont préIevées pour le

dosage du cadmium en sortie de Ia colonne 2' ou directement

en haut de Ia colonne 1-.

b) méthodolocrie :

préparation du floc

Les caractéristiques des

suivantes :
deux solutions sont Ies

- À: culture algale de 9 jours :
* v=5 litres
*  p f l :g rO t  o r2
* numération cellulaire z L7,7x!O6 cellules/ml
* poids sec est imé pour 2,5 l i t res de cul ture (P.s.) :

0 r5<P.S .<0r89
* QA: or3 L/h (Masterf lex)

- B: solution de chitosane à 0r5* :
* dose de floculant uti l isée :

a mL/L de culture algale
* La solution B est amenée par une ponpe Gilson qui

fonctionne par à-coups (Qg négfigeable)

Durée de ltexPérience : I heures

Débit total d'atimentation : QlrQa

Ces conditions permettent d'obtenir rapidement un floc

algal stable facilenent séparé du rnil ieu (diminution de 932

de Ia densité optique de la culture algale en sortie de

colonne 2 au bout de I heures). Le floc se rassemble à deux

niveaux dans la colonne :
- sur Ie fritté en bas de la colonne,
- sur Ia toile fixée autour du disque de Téflon'

De manière à équilibrer Ie systèrue, oD fait passer dans

les colonnes du nil ieu L.C. à très faible débit avant les

tests drintoxication. c'est ce f10c stable qui sera uti l isé

pour les trois essais de fixation en continu'
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- essais de fixation du cadmium en continu

Trois essais ont êté effectués dans des conditions

expér imentales di f férentes ( tableau 4.V),  et  à plusieurs

semaines d' intervalle.

Les volumes de solution rnétall ique sont de L,5 l itres

pour le prenier essai et de 3 l itres pour Ie second, IeS

débits étant respectivement de or3 et o,25 I/h'

Dans Ie troisième essai, nous avons cherché à favoriser

Ia croissance algale dans Ie floc (paramètre non contrôIé)

afin d'améIiorer Ia fixation du cadmiurn :

les colonnes sont éclairées artif iciellement par des

néons sylvania, Irintensité lumineuse étant de 3500

Iux ,
la soluÈion de cadmium est préparée dans le rnilieu

de cul ture ( t .C- )  et  non dans I 'eau dist i l lée,

Ie ternps de contact est augrmenté par diminution du

débi t  d 'a l imentat ion (0.15 L/h)
Ie pH est mesuré en continu, êt des prélèvements de

floc sont réalisés avant et après intoxicat'ion pour

dêterminer Ia capacité de Fixation du cadnium par

Ies algues floculées.

Tableau 4.V : Conditions expérimentales des essais de

@ cadmium par floculation-flottation.

ESSAI DATE DI'REE
SOLUTION

CADMTUU
ECLAIRÂGE DEBIT

ALIUENT.
( r/h)

VOLI'ME
(r)

TEI,IPS DE
CONTACT

(h )

1 L5 /06 5h 3 mg/L
à  pH  6 .5
dans H2O

lumière
du

jour

0 .3 1 .5 L .25

2 24 /07 r.2 h o .25 3 .O L .50

3
du

23/LO
au

o4/LL

13 j
3 mg/L

à  pH 7 .o
dans Ir. C

néons 0 . l s 45 .0 2 .50
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c) résultats

essai 1

ce premier essai l inité à 5 l itres nous a permis de
confirmer I ' intérêt d'un floc algal obtenu par flottation
pour Ia séparation des algues et de lteffluent, et pour

I'épuration du cadmium.
Après 5 heures d,expérience, 1â concentration de cadmium

(ini t ia lement de 3 ng/L) est  de 1,3 mg/L en sort ie de
colonne 1,  et  de Or7 mg/L en sort ie de colonne 2-

Après intoxication, Iê remplacernent de I,effluent par Ie
ur i l ieu L.C. (amené à un débi t  de O,O2 I /h,  en cont inu
pendant 40 jours,  jusqu'au démarrage de l tessai  2 l  n 'a pas
permis de nettre en évidence une désorption du cadmium.

essai 2

Dans I 'essai suivantr uD volume plus inportant

dreffluent a été uti l isé de rnanière à observer un début de
saturation du floc.

ce second essai a été réalisé avec Ie même floc, les
prélèvernents ont été effectués uniquement en sortie de Ia
seconde colonne

La figure 4.6 donne Ia cinétique de fixation du cadnium
par Ie floc algal. Nous obtenons cette fois un début de
saturation après 6 heures dans nos conditions dtessais-

I 1.6 2 2 .6  3 3.5 ! 'o lum€ ( i )
o.50

f igure 4.6
de colonne

suivi de
lessai  22

la concentration en cadnium
r floculation-flottation)

Cd résiduel (rngl l )

en sortie
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Les résultats montrent qu'un floc uti l isé dans un
premier essai peut encore fixer Ie métal.

Des rnodif ications des condit ions expérirnentales
(éclairage, nil ieu, ternps de contact) seraient souhaitables
pour améIiorer encore ces rendements.

Pour ne pas créer une déstabil isation du floc
(relativement peu important), nous avons évité de préIever

des échantil lons d'algues floculées pour suivre leur
croissance, mesurer Ia biomasse et leurs Capacités de
Fixation du cadmium. Ces prélèvenents ntont été effectués
gu'au tout dernier essai .

essai 3

Le troisième essai a été réalisé sur le même floc rendu
toutefois plus consistant après une phase de stabilisation
de deux mois. Pendant cette phase, 1ê floc a été alinenté
par un f lux cont inu de mi l ieu L.C..

Les valeurs du pH mesuré en continu sont restées
vois ines de 7 15 ( t0r3) pendant toute la durée de
I 'expér ience.

La courbe de la figure 4.7 montre Ia cinétique de
fixation du cadrnium dans les deux colonnes : les résultats

sont prometteurs puisque 45 Iitres d'une solution à 3
rûg Cdll ont pu être épurés avec une efficacité globale de
5OZ (33? pour Ia prenière colonne et 258 pour la seconde).

Cd réslduel img/l) {, * * ù

+

tl++S 
++ +

+
+* *+

+
+

g-.c

0 6 1 0 1 6

f igure 4.7 :  suiv i
sorti.e des colonnes
flottation)

'  sort le colonne 2

+ sort le colonn€ 1

X entrêe

vo lume ( l )
20 26 go 3ô

de la concentration
t  et  2 (essai  3

40 46 60

en cadmium en

; f loculation-
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Dans ce troisièrne essai, 1ê taux de cadnium dans les algues
(C.F. )  a été mesuré avant et  après intoxicat ion ( tableau 4.VI) .

avant intoxication, Iâ valeur mesurée de Ia Capacité

de Fixation du floc qui avait déjà servi pour les deux

essa is  p récédents  es t  fa ib le  (1 ,5  à  3  ng  cd /g  P .S. ) .
- Après intoxication, Iê floc de Ia colonne cl contient

60 ng Cd/g P.S. en moyenne (cette première colonne est

exposée aux plus fortes concentrations de cadmiurn) guant

au f loc de Ia seconde colonne, Iâ C.F. mesurée est  de L7

mg cd./g, cê qui est proche des valeurs =obtenues dans les
précédentes études.

La nodification des conditions opératoires réa1isée pour

l ressai  3 a permis d 'anéI iorer les capaci tés dtépurat ion du

floc i ce systène devrait pouvoir être encore optimisé.

cependant, il faut souligner que Ia durée prolongée de

cet essai a conduit à une modification de I 'aspect du floc

et de sa coloration qui est devenue moins intense. Les

milieux de rinçage ont êté analysés : des concentrations

atteignant 2 mg/L ont été trouvées, ces valeurs indiquent

soit une désorption du cadmium fixé, soit un début de lyse

des cel lu les algales.
Sur Ia base de données bibliographiques, si I 'on

considère Ia Capacité de Fixation moyenne des chitosanes

vis-à-vis du cadmium à 20 rng Cdlg, lê floculant choisi

uti l isé en faible quant,ité (0.1 q de chitosane pour les

deux colonnes) semble contribuer faiblement à Ia fixation

du cadmium par les algues (moins de 52 de Ia fixation par

Ie  f l oc ) .

Tableau 4.VI : Valeurs des Capacités de Fixation nesurées
a.,rant et-après intoxication (essai 3 , floculation-
f lot tat ion).

M ! masse algale du f loc préIevé (mg)

o : écart-type des valeurs de C.F

(ninéral isation du f loc par 0.5 mI ff iog

Conplément à 20 nI en H2O pour Ie dosage)

AVANT INTOXICATION ÀPRES INÎOXICATION

COIJONNE L COLONNE 2 COLONNE 1 COLONNE 2

l,I 6.2\  e.  og lz  
.er l .u9 l+.sz6 .13  |  q .ZO  I  g .  Se

l_ t_
2.4L lz . ] - t l ] - .oz

| - r -

c.F. - *! ,  .  .o \r.ro t .Bz I  a.  ze sB.i leo.sler.r l l
1_8.0  iL6 .2  i  r -6 .5

C.F . t o 2 .L4  t  0 .65 2 .57 60 .2  t  L .3 L6 .9  +  L .0
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Pour chacun de ces tiois essais, nous pouvons estimer les

bi lans de cadmium et I 'ef f icaci té des colonnes ( tableau 4.VII) .

Ces trois essais nous ont permis de montrer l ' int,érêt de
I 'ut i l isat ion en cont inu d 'un f loc algal  pour Ia

dépollution d,un effluent synthétique. Ce système paraÎÈ

drautant plus intéressant qu'iI sembte, dans certaines

lirnites, capable de se régénérer. L'efficacité toÈale du

système (colonnes en série) est comprise entre 5O et 752.

Àu cours du troisième essai, Ia Capacité de Fixation

mesurée est de 60 et L7 mg Cd/g (pour les colonnes Ct et Ct
respectivement). Pour les deux colonnes, les valeurs de

I 'ef f icaci té E se sont révéIées sirni la i res.

Tableau 4.VII : Bilans en cadmium et efficacités rnesurées
F""t les trois essais de floculation-flottation.

essaL
bilan cadmiun

(ns)
entrée ! sortie

l _

cd fixé
(ns)

cl  i . ,  I  totar

E
.  ( t )

to ta le l  c t
! -

c2

L 4 . O 4 L .37 L .70 o.97 2 .67

I
66 

"n '

_t_
39

2 9 .70 2. t2 6 . 5 8

I
?5i
_l

3 135 .0 67 .5 45 .  O 22 .5 67 .5

I
50 l . t

I
I

25
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5 . ETUDE DE IÂ FIXATION DU
PAR DITTERED{TS ÀDSORBAT{TS

Les adsorbants d'origine biologique retenus dans cette

étude sont :
Ia  kérat ine,
Ia  ch i t ine,
Ies ch i tosanes,
I ' ossé ine .

( Ia  le t t re  af fectée à un adsorbant (4, B ou C) désigne son

origine ) .

Des études comparatives en batch ont été réalisées dans une

étude préIininaire et ont servi de screeningls pour juger de

I 'ef f icaci té de ces natér iaux.
À 1a suite de cette prernière étape, Ies adsorbants les plus

intéressants du point de vue coût/perforrnance ont été retenus

dans les essais en continu.

5.1 T,ES ESSÀIS EN BATCH

5.1.1 - conditions expérimentales des essais de fixation

Les Capacités de Fixation des différents adsorbants ont

été comparées à I 'aide dtessais réalisés en simultané dans

des conditions sirnilaires. L'échantil lon placé pendant 24

heures au contact de Ia solution rnétallique est maintenu

sous agitation à L5O rpm. Des prétèvements sont réalisés en

cours d'expérience.
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5 .1 .1 .1  cond i t i ons  expé r inen ta les  des  essa is  de  f i xa t i on

rles cations métal l iques : cd++ et cr***

Ces essais  ont  é té réa l isés avec L50 ml  d 'une so lut ion

de  n i t ra te  de  cadmium (cd (No3 \2 t4H2O,  Merck  A r t . 2oL9)  à  1o ,

50 ou 60 ng cd/ I ,  ou de n i t ra te de chrome (Cr(NO3)3,  9H2o,

Merck Ar t .24oL)  à 50 ou 5oo mg cr / I .  Le poids de

I 'échant i l lon testé est  de l -  ou 10 g.

Le pH in i t ia l  (PHo) de Ia  so lut ion de cadmium est  de 5,5

(+0 ,5 )  ce lu i  de  l a  so lu t i on  ch romique  es t  de  4 .0 .  A  ce t te

valeur de pH, le métal se retrouve encore théoriquement à

I ' é ta t  l i b re  ( cd++  ou  c r+++1 .
La durée des essais est l initée à 24 heures, des tests

préalables ayant, montré que Ia f ixation est négligeable

après ce temps de contact.

Les kératines, chit ines, chitosanes et osséines ont été

dtabord testés avec la solution de cadmium.

Les études de fixation du chrome trivalent ont porté sur

trois adsorbants dont les Capacités de Fixation du cadmium

s'éta ient  révêlées in téressantes (onglons,  osséine
rrchauléerr  e t  ch i tosane) .  Par  manque d 'échant i l lon,  des

essais n'ont pu être effectués sur Ia chit ine.

A ces trois adsorbants, ont été ajoutés trois nouveaux

supports dont nous désirions connaÎtre les performances

(une terre de diatomées et deux mâchefers, I tun d'origine

industrielle et I 'autre provenant d'une
traditionnelle ) .

forge
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Le tableau 5.I résume les conditions expérinentales
retenues pour ces essais.

Tableau 5.I : CondiFions çryBérinentales des essais de
fix"ti"" d"= ions Cd++ et Cr+++ par les adsorbants (essais
en ba tch) .

pHo conc.
(ns /L)

t :  heure de
prélèvement

masse de
support

nombre
erlens

CADIi{IT'I{ Cd(II) :

5 .5
+0 .5 50

( * )

l- heure
-24 heures Lg

1g

1_8

kêratines
-poi ls
-plumes
-onglons
-cheveux

chitines (À et B)

chitine (c)
chitosanes (c)
osséine (A)

rrchaulêerl
rrnon chauléerl

6 . L
t 0 . 1

l_0
60

-L0 minutes
-30 minutes

l- heure
2 heures

-24 heures

L2

CHROTIE Cr( III ) :

4 . O

o
50
et

500

L
5

24

heure
heures
heures

Lg

et

109

36

t. de diatonées
mâchefer 1
mâchefer 2
onglons
osséine rrchauléen
chitosane

(*)  essais réal isés en tr ip l icate
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5.L.L.2 condi t ions expér imentales des essais de f ixat ion
des anions métall iques z Cr2O7--

ces essais ont été réalisés avec une solution de
dichromate de potassiun (K2Crror, Merck Art.4864) à l-o
mg/L.  L 'osséine (Zq) est  p lacée au contact  de Ia solut ion
(V=Loo rnl dans le prenier essai, L5o mI dans Ie second)
dont Ie pH init ial est de 5rB pour Ie premier essai et de
412 ,  614  oa  916 .  pour  Ie  second .

Des préIèvements sont réalisés à L, 3 , et 24 heures, et
dosés  par  S .A.A.  de  f lanme.

Les onglons (o,4 g environ) onÈ égalernent été testés
avec une solution de dichromate de potassium à 60 mq Cr/I
dont 1e pH est  in i t ia lement acide (2,6) ou proche de 1a
neu t ra l i té  (6 ,2 \ .

5.1.2 - résultats des essais en batch

Les courbes de dininution de Ia concentration en cadmium
tracées pour les concentrations init iales de 50 et 6o
rng Cdrzt montrent la rapidité de l 'adsorption par I 'osséine
rrchauléerr et les chitines : deux heures de tenps de contact
suffisent pour fixer Ia quasi-totalité du métal. Pour les
chitosanes et surtout les kératines, cette cinétique est
plus lente : Itéquitibre ne semble pas atteint après 24
heures de contact entre adsorbant et cadmium (figures 5.L).

Les différences enregistrées sur les lots de kératine
pourraient s'expliquer par leur origine et leur degré de
pureté ( f igure 5.L a).  Pour les essais suivants,  nous
retiendrons les onglons qui s'avèrent plus efficaces que
Ies autres adsorbants testés (plurnes, poils et cheveux), êt
gui, se présentant sous forme particulaire, offrent
l 'avantage d'être faci les à ut i l iser.

Les courbes représentant Ia dininution de Ia
concentration du chrome trivalent pour chaque substance,
mettent en évidence Ia rapidité de la fixation du chrome
trivalent par Ie chitosane et Itosséine rrchauléerr. La
fixation par les onglons serait plus lente (figrures 5.2 a'
b et c). La terre de diatomées et les deux mâchefers testés
n'ont pas fixé Ie chrome trivalent.

Ires essais sur Ie chrome hexavalent ont montré qu'il
était f ixé par les osséines nnon chauléesrr de nanière
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nettement plus irnportante que par les osséines rrchauléesrr.

L'inverse avait été observé avec Ie cadmiuru fixé
essentiellement par les osséines rrchauléesrr, et très peu
par les osséines rrnon chauléestr ( f igure 5 . 3 'a ) .

Une seconde série d'essais de fixation du chrome
hexavalent à différents pH (figure 5.3 b) a souligné que Ia
f ixation des dichromates par I 'osséine rrnon chauléetr est
d 'autant mei l leure que la solut ion est  acide ;  I 'ef f icaci té
est  é levée (95? environ) à PHo 4,2.  La capaci té de Fixat ion
reste cependant faible (O,7 mg Cr/g) en raison des
conditions opératoires retenues (en particulier Ia faible
concentration en néta1 uti l isée) ; de meilleurs résultats
peuvent être attendus pour d'autres conditions expéri-
mentales (par exemple, êD augrmentant cette concentration).

Les résultats de fixation du chrome hexavalent obtenus
avec les onglons présentent peu d'intérêt, Ies c.F. étant
faibles : la plus forte valeur enregistrée est en effet de
3,2 ng cr/g en rnil ieu acide (ce qui représente une
efficacité E de 2oZ), €t les essais réalisés en duplicate
n'ont mêne pas confirmé ce résultat.

Des essais de recyclage des adsorbants par lavages ont
montré que :

I'acide chlorhydrique permet de récupérer facilement,
tout Ie cadmium fixé. De nombreux rinçages sont
cependant nécessaires pour éIiminer toute trace
d'acide suscept,ible de diminuer Ia Capacité de
Fixation lors de Ia réuti l isation du support.
Ies lavages à I 'EDTA sont moins efficaces que les
Iavages à ItHcI i Ia réuti l isation des adsorbants
donne en revanche de meilleurs résultats après ces
opérations (excepté pour Ia kératine).

Ces essais ont permis de choisir Ia solution de lavage à
mettre en oeuvre pour les essais en continu : une solution
acide (Hcf ou HNo3 dilué) présente l ' intérêt d'être
efficace et peu cotteuse pour récupérer les cations
métall iques. Un rinçage abondant à I 'eau doit être associé
à cette opération.

Pour les essais en continu prérnrs avec l'osséine rrnon

chauléerr et une solution de dichromate en nilieu acide, de
simples lavages à l'eau sont envisagés pour Ia récupération
des ions nétalliques, le pH étant un paramètre majeur dans
Ie phénomène de fixation/relargage.



97

a) kérat ines

b) ch i  t ines et

chitosanes

c) osséines

c o n c e n t r a t i o n  r é s i d u e l  I  e

e n  C c t  ( m g / l )

N

æ

20

1 0

0

c o n c ê n t r a t i o n  r é s i d u e l  !  e
e n  C c t  ( m g / l )

A

c

t êm ps { h e u r e )

t e m p s  ( h e u r e )

c o n c ê n t r a t i o n  r é s i d u e l  |  Ê

e n  G d  ( m g / l )

60

,to

s

osdru ttn

aséir€ drùéo

0
0

f igures 5.L :  f ixat ion du cadmium par les kérat ines a),  Ies

chitines et chitosanes b) et les osséines c) : essais réalisés

à Ia concentration init iale de 5o ou 60 ng ed/L'
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9 8

600

500

400

æo

200

100

o

1 g

1 0 9

ro ït
tqnr lherrÊrl

10 16
trîpû (horËt

to ta
iÉrnpr lhdrrst

æ â o

aJ chl tosane

r o Ë
td'llp6 lhqrr€C

600
cûrEntietlon r&l(lrdlo û Cr l|r!|4l

r g

1 0 9

b) kérat lne :  onglons

400

æo

200

roo

000

Ë00

.t0O

æo

200

GûrEntretlon r6lûdle û û |rqflt

<.-.-

1 0 g
o L
o r o Ë

rarFr lhsJlr{

ossélne chaulée

fixation du chromê trLvalent par trois
10 g): essais réalisés à Ia concentration
500 ng cd/L.

cJ

f igures 5.2 3
adsorbants (1 ou
init iale de 50 ou

corÉrrtretlon rÉald,|dlo ôn t lngnl
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a)

12

' t ô

B

6

4

2

0

Concentrat ion résiduel le (rngG(Vl)/ l )

ossé lne  ohau lée

ossé ine  non

chau lée

0

pHo : 5,8

Ooncentrat lon résiduel le (mg Or(Vl) / l )

12 24

temps (heure)

pHo :9 .6

p H o  :  6 . 4
p H o  :  4 . 2

4g

temps (heure)

2

b)
I

6

4

2

0
o1224

osséine non chau lée

f igures  5 .3  :
ossé ines  (2  g )  z
de L0 rng Cd/L.

fixation du chrome hexavalent pa! Ies

.=râi= réalisés à Ia concentration init iale
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5.1.3 - conclusions sur les essais en batcÏr

Les résultats de ces essais, regroupés dans le tableau

5.II,  ont permis de sélectionner les matériaux les plus

eff icaces pour la f ixation des cations métal l iques gu' i l

sera i t  in téressant  d 'é tudier  en cont inu :  1 'osséine
rrchauléerr ,  Ia kératine, Iê chitosane et certaines
chitines : les résultats obtenus avec Ie cadmium et Ie
chrome tr ivalent sont sirni laires.

L'osséine rrnon chauléetr s'est révéIée eff icace pour la
f ixation des anions chromates et dichromates (E=95?) dans
le cas de concentration à LO mg/L en chrome hexavalent.

Les valeurs des Capacités de Fixation obÈenues lors de
ces essais en batch correspondent aux Capacités de Fixation
des supports dans les conditions expérimentales de nos
essais, mais ne reflètent pas obligatoirernent les Capacités
maximales de Fixation du support, Iorsque Ia valeur de
l 'ef f icaci té E est  proche de 1OO8.

Des essais en continu de fixation du cadnium ont été mis
en oeuvre avec ltosséine rrchauléetr et Ia kératine i les
deux autres supports (chitines et chitosanes) étant des
matériaux rnoins disponibles et assez onéreux n'ont pas été
retenus pour ces essais nalgré leurs performances
intéressantes. La fixation des anions (dichrornates) sera
testée en continu avec Itosséine rrnon chauléerr.

Tableau 5.II  :  Tableau récapitulat, i f  des performances de
fixation des métaux par les adsorbants testés en batch.

MétaI
cd++ 

cation 
cr+++

anion
Cr2OZ--

Àdsorbant c.F.  ln t c .F.  le  * c .F ln  *

chitine

A

B

c

o.e i  rr
ï;-i;---il-i-;;-

chitosane 3.8  |  aO 3- 8 l+o-sz
kératine (onglons) 6.0  I 80 5- 7 | s-zo o-3 .  2 lO-2O

rrchauléetr
osséine

rrnon chauléen

8 .6  |  " o
7-L3 lrc-st N I

I N

o.7 |  z o.7 I  gs

N : négligeable
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5.2 LES ESSAIS EN CONTINU

5.2.1 - étude des Ca.'acités de Fixation par Ia kératine

Trois essais successifs ont été réalisés pour étudier
fixation du cadrnium par Ia kératine :

- un premier essai de fixation sur des onglons,
- un essai de récupération du cadniun fixé par lavage

I t adsorbant,
- un essai de recyclage du support après lavage.

5.2. l , .  L essai  de f  ixat ion du cadmiurn

principe

1a

de

La kératine contenue dans une colonne est utilisée en
Iit f luidisé pour fixer Ie cadrnium d'une solution à L0 mg/l
circulant en continu en flux ascendant, selon Ie dispositif
présenté f igure 5.4.

La solution de toxique traverse Ia colonne , le contact
s'établit alors entre Ia kératine et Ie toxique.

A la sortie des fractions volumiques sont recueillies et
dosées par Spectrophotométrie d'Àbsorption Atonique (S.A.A)
de Jlarnne (Perkin Elmer 2380).

onglong

2 g

Q= 106 ml/h

T=en
o =1O rngOd/l
pHo = 6,0

f igure  5 .4  :
du cadnium par

nontage réalisê
un tit f luidisé

pour les essais
de kératine.

de f ixation

{"ï,,
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résultats

La cinétique de Ia fixation du cadmium montre que Ia
saturation se produit après passage de 3 litres de solution
toxique (figure 5.5). La concentration en sortie de colonne
devient rapidement élevée, c'est pourquoi Ia dêtermination
de la capacité uti le du système n'est pas possible.

La masse de rnétal fixé est de L2 il9, ce qui représente
242 du cadmium introduit dans Ia colonne. La Capacitê de
Fixation C.F. est par conséquent de 6 mg/g.

Od sort le (mg/l)

entrée

80rtle

volumê (l)

12

10

o
32o

f igure 5.5 :  suiv i
de colonne (essai

de Ia concentration du cadmium en sortie
de f ixat ion- l i t  f lu id isé) .
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5.2.  L .2 lavacre et  recyc lage des onglons

principe :

La co lonne dêbarrassée de l 'e f f luent  est  r incée à I 'eau
disÈi l lée (phase 1) ,  pu is  à I 'ac ide ch lorhydr ique 0. l -N
(phase  2 ) ,  e t  de  nouveau  à  I ' eau  d i s t , i l l ée  (phase  3 ) .  Les
eaux de rinçage sont récupérées par fractions.

Les condit ions expérirnentales retenues pour I 'essai de
recyclage du matériau adsorbant sont les mêmes que pour Ie
premier  essai ,  à  l texcept ion du débi t  d ta l imentat ion qui
es t  p lus  fa ib le  (Q :50  m l /h  t  r=  4  h ) .

résultats :

Par intégration, i l  est possible d'estimer Ia masse m de
cadmium récupéré grâce aux lavages z 6.25 ng Cd ont été
ainsi désorbés (figure 5.6) ; cette masse correspond à 508
de Ia masse f ixée lors de l tessai  précédent.

Ce calcul, certes approximatif, montre que cette
fraction de cadmium est récupérable dans un volume de
solution acide très restreint (l-40 mI pour les phases 2 et
3),  a lors qu'un premier lavage à 1teau dist i l lée (phase L)
est inefficace

La concentration moyenne dans les rinçages des phases 2
et 3 est de I 'ordre de 45 mg/I. Ce type d'opération nous
permet donc de concentrer la solution dtun facteur 4. 11
resterait à savoir si ce résultat ne peut être anélioré,
par exemple en concentrant Itacide uti l isé pour Ie rinçage,
ou en augrmentant Ie nombre des fractions acide.
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200

1 r ^

100

Âa\

Cd récupéré (mg/l)

o 50 100 150 200
volume ( l )

, FirO , HCI+FLO , H=O ,
I  ph- . t  I  Fhr3 .z  I  pharca  I

f igure 5.5 :.suivi de la concentration de cadmium en sortie
de colonne (essai de désorption par lavages acides).

L 'essa i  de  recyc lage des  ong lons  a  é té  négat i f :  Ia
concentration de cadmium en sortie de colonne s'est révéIée
consÈanment supérieure ou égale à celle de I 'entrée. Le
relargage de cadnium amorcé par les lavages acides se
poursuit, empêchant toute fixation du cadmium. La masse de
cadmium relarguê correspond à 3 rng environ.

Le lavage à ltacide chlorhydrique mis en oeuvre pour Ia
désorption du cadmium ne permet pas de réutiliser
I'adsorbant. Les résultats auraient peut être été
différents si une neutralisation du support avait étê
effectuée préalableurent à sa réutilisation.
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5 .2 .2  -  I ' ossé ine

Les essais de f ixation des métaux par l 'osséine ont été

réalisés après les essais sur kératines. Un bi lan du rnétal
Entrée/Sortie a été effectué pour évaluer les performances

de 1 'adsorbant .  Le tab leau 5. I I I  résume les condi t ions
expérimentales des différents essais de f ixation de cadrnium

et de chrome réalisés avec I 'osséine en l i t  f ixe ou en l i t
f l u i d i sé .

Tableau 5. I I I  :  Condi t ions expér imenta les des essais
f ixation du cadmium et du chrome par I 'osséine (essais
con t i nu ) .

de
en

Métal
conditions
expérimentales 3

cd

rir fixe I lit fluidisé

CT VI

Iit fluidisé

nature de I 'osséine rrchauléerl rrchauléetr 'non chauléerl

masse d 'ossé ine  (g ) 25 2 1 5 25

volume de solution
dans Ia colonne (nI)

400 2LO 1_00

débit d' alirnent,ation
(n I lh )

2 L O 84 90

temps de contact (h) 2 2 ' 5 L , L

concentration de Ia
solution rnéta1 . (mgll )

L50 L0 Lo

pHo de Ia solution
2
4
5 .5

4
6

2

nombre de colonnes
essais

3
en para l lè Ie

L
/

2
en paral lèIe

Appareil pour dosage
par  S .À.4  de  f lame

Perkin Elmer
2380

Perkin Elmer
5L00

Perkin E1ner
5Lo0
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5.2.2.L étude des Capaci tés de F ixat ion du cadmium par

I 'osséine r rchauléer l

a)  ESSAIS EN LIT FIXE :

o) inf luence du pH de Ia solution de cadmium

principe

ce premier essai a pour but d'étudier la f ixation du

cadmium sur I tosséine trchauléerr ,  à part ir de solutions

tox iques dont  Ie  pH in i t ia l  (PHo) d i f fère.

Tro is  co lonnes de verre (h=700,  O=32)  sont  u t i l isées en
para l l è Ie  ( f i gu re  5 .7 . ) .  E l l es  son t  ga rn ies  success i vemen t
par :

- un tampon de laine de verre '
-  des b i l les de verre,  -

25  g  d 'ossé ine  r r chau lée t r  (LoO m l  d tossé ine  humide ,  h : t2  cn ) .

I
A
pHo.6.6

-€t-  -

I
I
A
pHo.2

AAA
Q-2lO mllh

T-2h
$-l5omgCd/l

f igure  5 .7  :
cadmium par

montage réalisé pour
un l i t  f ixe d 'osséine

Ies essais
rrchauléerr .

S Bo r t l e
e f f l uen t

pHo.4

de f ixation du
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Drabondants r inçages à I 'eau dist i l lée ont été réa1isés
jusqu'à stabil isation du pH en sortie des colonnes
(pl/rx7,6l. Si I 'on considère Ia répartit ion granulométrique
de ltosséine lrchauléerr brute, Ies pertes du produit dues à
ces rinçages sont faibles (22 environ : pourcentage
représenté par les particules les plus fines).

Une pompe péristalt ique (Masterf lex 87 365) à 3 canaux

fait arr iver par le haut de chaque colonne la solution de

cadmiurn à LsO mg/ I  (PHo 2 2,  4 ,  ou 5r5) .  La concentrat ion

en nétaI de I 'eff luent est conÈrôIée tout au long de

I t expérience .

résultats

Les tracés de Ia concentration de l 'eff luent en foncÈion
du volume uti l isé (figure 5.8) montrent que Ia fixation du
cadniurn est d'autant plus iurportante que Ie pH initial de
Ia solution est noins acide. La quantité de nétal f ixé par

les différentes colonnes et les capacités de Fixation
correspondantes sont de :

-200 mg pour la colonne l- (PHo
-650 nrg pour Ia colonne 2 (PHo
-700 mg pour Ia colonne 3 (PHo

2 ) ,  e t  C .F .=  8  mg  Cd /g '
41  ,  e t  C .F .=  26  mg  Cd /g
5 r5 ) ,  ê t  C .F .=  28  ng  Cd lg

Pour Ia solution dont Ie pH init ial est de 2, la
fixation du cadnium s'arrête au bout de 1r3 l itres. Cette
phase de fixation est suivie par une phase de désorpÈion du
rnéta1 fixé, sâ concentration en sortie devenant supérieure
à sa concentration en entrée. Le pH mesurê dans les
premières fractions correspondant à Ia phase de désorption
est de 3rg.  Un début de saturat ion est  noté à pH 5r8.  Le pH
des fractions suivantes devient rapidernent très acide (pH
3r9) i ce qui permet de situer Ia zone crit ique de
relargage du cadmium dans l ' interval le [5,8-3r9] .  En
d'autres termesr lê relargage du cadnium se produirait
lorsque I tosséine ne peut plus rrneutraliserrt Ie pH de
I'influent. ce phénonrène est très net dans le cas de Ia
prenière colonne où la solution rnétallique arrive à pn 2.
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En ce qui concerne Ia colonne 3 alirnentée par une

solution de cadmium à PHo 5r5 on ne note pas de relargage

du métal pendant Ia durée des essais. Simplement, la

f ixation du cadmium diminue après Ie passage de 4 l i tres

d ' in f luent  à  L50 mg/L ( f igure 5.8) .  Ceci  pourra i t  ê t re

interpréÈé comme un début de la saturation du support de Ia

colonne.

Ces résultats rappellent que 1a rrsaturationrt est un
phénornène relati f ,  étroitenent I ié aux condit ions

expérimentales (en part icul ier de pH) et qui traduit un

équil ibre dans des condit ions données sans refléter 1e
nombre de sites de f ixation potentiels de ltadsorbant ou sa
Capacité de Fixation maximale.

L'osséine rrchauléerr testée à PHo 4 ou pHo 5,5 donne une

Capacité disponible et une Eff icacité très intéressantes
(respectivement 27 +1 mg Cd/g et 90 t3 8) ; Ia fuite

ionique étant nulle jusqu'au passage de 3 l i tres, Ia
capacité uti le de Itosséine de ces deux colonnes est

inportante : L8 mg Cd/g (tableau 5.IV).



sort l€ colonno (rne Odll)

109

?r l.re .9.

t l  xst lon

250

200

150

100

50

o
1

'  co lonne  1  PHo  =  2

I  on  o .  l a  so tu t i on

234
volume colonne (l)
O  o o l o n n s 2 p H q = 4  +

5

c o l o n n e O p H o = 5 . 5

figure 5.8 : suivi de Ia concentration de cadrnium en sortie
dè chaque colonne (essai de f ixation - l i t  f ixe).

Tableau S.IV : Performances de fixation du cadmium
l'osséine rrchauléerr testée en l i t  f ixe.

* : calculée avanÈ l'apparition des ions à élininer
(csoo: pas de fui te ionique),

** : caLculée une fois Ie niveau de saturation atteint
(cs=ce). Cette valeur correspond en théorie à Ia
capacité de Fixation naximum de 1'adsorbant,

:t:t* 3 ce critère E est calcuté pour 5 I de solution
passés sur Ia colonne

par

CRTTERES

capacité*
ut i le
(ns/s)

capacité**
disponible

(ms/s)

R .  C .

rm9/i I'mg/ml '

E** *

(3 )

Colonne l-: pHo=2 7 .5 I 53 .3 2 6 . 6

Colonne 2a pHo=4 L 8 26 L73 8 6 . 6

Colonne 3!  pHo=5.5 18 28 L87 93 .3



1_ t_0

B) lavages de l 'osséine

prinqipe

Les essais de régénération de
par cinq phases successives
colonne :

phase 1- - acide chlorhYdrique 58
phase 2 - acide nitr ique LZ.
phase3 -eaud i s t i l l ée
phase 4 - acide nitr ique LZ.
phase5 -eaud i s t i l l ée

I ' ossé ine  on t
de lavages

volume

. l-0 nI
1-O mI
50  mI
20  m l
20 n l

été réal isés
pour chaque

nombre
l_o

6
2
3
L

résultats

ces essais soul ignent à nouveau I 'ef f icaci té de l tacide
chlorhydrique pour récupérer Ie cadnium piégé sur Ie
support  ( tableau 5.V).

la quantité de métaI récupéré au cours des différents
Iavages et pour I 'ensemble des opérations est nettement
plus éIevée pour I 'osséine rrchauléerr des colonnes 2 et 3
que poui celle de la colonne t i Ie calcul de cette
quantité correspond à Ia sonme de cadmium des différentes
fractions de lavage, Ies dilutions inportantes réalisées
peuvent expliquer sa valeur soit supérieure à la quantité
de cadmium fixé.

-  pour l 'osséine de Ia colonne 1- (PHo 2),  qui  avai t  f ixé
une faible quantité de cadmium, Ie nétal se trouvant en
solution acide, Iâ quantité relarguée Par les lavages
représente environ 503 du métal fixé : Ia désorption avait
déjà été amorcée.

Tableau 5.V : Possibil i tés de récupération du cadnium fixé
sur 1 'osséine rrchauléerr .

Cadmiun Colonne L Colonne 2 Colonne 3

Fixé (ng) 2L2 .5 675 700

Désorbé (ng) 90 94L 936

phase
phase
phase
phase
phase

1 (HcI )
2 (HNO" )
3 (H,OI

.4  (HnO")
s (HzoI

ation par phi
63 .8  I
30
6l
N
N

se:
6 6
2 7 . 4

6 . 2
N
N

N : négligeable
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6) recyclage de I 'osséine.

principe

Àprès lavages, 1'osséine des trois colonnes a été
soumise une seconde fois à un flux de Ia solution cadmique
pour tester les possibil i tés de recyclage (concentration
p lus  é levée:  8Oo mg/L ,  vo lume moins  i rnpor tan t :  L1) .  Le  pH

initial de Ia solution alimentant la colonne L a été changé
et f ixé à 5r5.  Le pH des colonnes 2 et  3 est  resté f ixé
respectivement à 4 et 5r5.

résultats

Cet essai permet de confirmer les résultats obtenus
précédemment :

comme pour les essais réalisés en batch, 1â capacité
de Fixation est plus faible après lavage acide t Ia
capacité uti le en particulier a été dininuée d'un facteur 3

à 5 (e]te est toutefois mesurable puisque Ia fuite ionique
est faible en début d'exPérience),

Ies performances de Itosséine recyclée apparaissent
légèrenent mei l leures à PHo 5r5 qu'à pHo 4 ( tableau s.VI)  -

Tableau 5.VI:  performances de f ixat ion du cadrnium par
Itosséine rrchauléerr recyclêe testée en l it f ixe.

* : calculée avant I 'apparit ion des ions à éIirniner
(c. .æo: pas de fui te ionique),

** : caIculée une fois le niveau de saturation atteint
(cs=ce). cette valeur correspond en théorie à la
Capacii,é de Fixation naximum de 1'adsorbant,

***' ce critère E est calculé pour !. I de solution
passés sur la colonne

CRITERES

capacité*
ut i le
(ng/s)

capacité**
disponible

(ng/q)

R.  c .

(nL/s l

E** *

(8 )

Colonne L:  pHo=5.5 4 .2 L4 .5 1 8 .  O 45 .  3

Colonne 2 pHo=4 3 .2 L3 .2 L6 .5 41 ,  . 2

Colonne 3:  pHo=5.5 6 .5 L8 .0 22.5 56 .2
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b)  ESSAIS EN L IT  FLUIDISE

principe

Deux essais
de cadmium et
d 'osséine que
(X=2 .5g )  .

L 'adsorbant
I ' in tér ieur  de
( f i gu re  5 .9 ) .

ont été réalisés avec une solution à lO mg/L
une quantité dix fois moins irnporÈante
dans Ies essais  réa l isés en l i t  f ixe

est  d isposé dans une co lonne (h=320,  O:30)  à
laquelIe le f lux toxique est ascendant

Le premier essai a été réalisé
pHo 6 dans les mêmes conditions a
deuxième étape à pHo 3.

à pHo 4 i  Ie second à
été prolongé dans une

osséinê
chaulée
2 ,5  g

84 ml /h
2,5 n

=1O mgOd/l

f igure 5.9 : montage réalisê pour les
cadrnium par un l it ftuidisé d'osséine

O=

ï=
c=

essais de f ixat ion
rrchauléerr.

du
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résultats

Les courbes représentant Ie suivi de Ia concentration en
cadmium en sort ie de colonne (f igure 5.LO) montrent que :

Ie rôIe du pH dans Ia fixation du cadmium par
I'osséine trchaulée'r est inportant : Ia fixation est
mei l leure à pHo 6 qu'en mi l ieu plus acide (à pHo 4)
où Ia saturation du système est plus rapide. La
meilleure Capacité de Fixation (ou capacité
disponible) est  obtenue avec I 'essai  à pHo 6.  EI le
est de 2O mg Cd/g (tableau s.VfI) soit du même ordre
de grandeur que celles obtenues Iors des essais
réa l i sés  en  l i t  f i xe .

on observe une fuite ionique dès Les premiers
prélèvements : Ia concentration en sortie de colonne
n 'es t  j ana is  nu l le ;  Ie  sys tène  de  l i t . f l u id i sé
laisserait rtpasserrr plus facilenent les ions cd++.
En négligeant Ia fuite ionique de départ, oD peut
estimer Ia capacité uti le (bien que le point
d ' inf  lexion soi t  déI icat  à s i tuer)  à 1,0 mg/g
environ.

pour Ie prenier essai (pHo 4\, un relargage du
cadmium se produit dès que 5 litres de solution sont
passés sur Ia colonne, la zone de pH qui
correspondrait à un début de relargage se situe
en t re  5 .5  e t  5 .2 .

dans Ie second essai, Ie passage d'une solution de
cadrniun plus acide (PHo 3 et co=L0 mg/L) permet de
récupérer tout Ie rnêtal fixé auparavant à partir de
Ia solution à pHo 6 (Ies deux aires hachurêes sont
équivalentes et correspondent à 47 +3 ng de
cadniun).

11 n'apparaît pas de relargage du cadmium tant que
Ie pH de la solution init iale est, de 6 i Ie pH du
mil ieu f inal  ne descend pas en dessous de 517.

Par contre, dès que I 'on fait passer Ie cadmium en
solution acider un relargage quasirnent inrnédiat se
produit t te pH enregistré est alors de 5,4, ce qui
permet de restreindre Ie niveau de Ia zone de pH
cr i t ique à [5,5-5,4]  ;  s i  tant  est  que Ie pH soi t  un
facteur de relargage.
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fe l3ree0s

t  lxai l  on

4.4

20

16

12

I

4

oadmlum en sort le (nBl l )

u

- p H 4

pH flnal : I eeaal I

I
volurne (l)
+pH6  +pH3

S eessl 2

ntrée

du cadmium en

du cadmium
: ca lcu ls

excepté Ia

f igure 5.L0 :  suiv i
sortie de colonne (Iit

de 1a concentration
f lu id i sé ) .

Tableau S.VII :  Performances de Ia f ixation
par  I  tosséine r rchauléetr  testée en f  i t  f  lu id isé
pour 1-0 I de solution passés sur Ia colonne,

capaci té  ut i le .

cd
entrée

(mg)

cd
f ixé
(ng)

c .F .

(ns/s)

R .  C .

rm9l9r'mg/m1
E

(8 )

Essai  1 :  pHo:4 1_00 30 .2 L 2 . L L200 30 .2

Essai  2z pHo=6 L00 4 9 . L t 9 . 6 L 9 6 0 4 9 . L
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5.2.2.2 étude des Capaci tés de F ixat ion du chrome
hexavalent par Itosséine rrnon chauléerl

principe

En batch,  seule l 'osséine r rnon chauléetr  s test  révéIée
capable de f ixer les anions rnétal l iques ; cet adsorbant a
donc été ut i l isé dans les essais  en cont inu.

Deux co lonnes (h=320,  O=30)  contenant  chacune 25 q
d 'osséine r rnon chauléetr  d 'or ig ine d i f férente sont  u t i l isées
en para l lè Ie pour  cet  essai .

La solution de dichrornate de potassium (co:10
mg Cr(VI)/I  et pHo 2) arrive par Ie bas de la colonne et
t rave rse  Ie  l i t  f l u i d i sé  d 'ossé ine  ( f i gu re  5 .L i - ) .

Un r inçage à I 'eau d is t i l lée a êté réa l isé après
saturation de manière à évaluer les possibi l i tés de
recyclage de cette osséine

osséine non

chaulée
259

Q= 90 ml/h
T= 1.1 h
c =1O mgCr(Vl)/l

f igure 5.1L : monÈage réalisé pour
du chrome hexavalent par un lit
chauléerf .

les essais de f ixat ion
f  lu id isé d 'osséine rrnon
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résultats

Les cinétiques de f ixation du chrome hexavalent ne
présentent pas de point d' inf lexion : Ia fuite ionique est
très inportante dès le début, de lrexpérience et la
concentration du nétal en sortie de colonne donne une
réponse quasi - l inéai re en fonct ion du temps ( f igure 5.1_2) .
I1 n'est donc pas possible de déterminer Ia capacité uti le
de I 'osséine r rnon chauléerr .

Le calcul de Ia Capacité de Fixation montre que
1'af  f  in i té  de I 'osséine r rnon chauléer t  pour  Ie  d ichromate
est  assez fa ib le  :  5  (10.3)  mg Cr/g pour  les deux osséines
testées ( tab leau 5.VI I I )  .

En ce qui concerne Ia récupération du nétal, Ies courbes
présentées sur La f igure 5.L3 montrent que la récupération
du chrome hexavalent f ixé sur I 'osséine rrnon chauléert est
possible par simptes r inçages à lreau dist i l lée. Cette
récupération n'est cependant que part iet le (358 environ
quel le  que so i t  1 'or ig ine de I tosséine,  vo i r  tab leau
5.Vrrr  )  .

Chrome Vl sort ie colonne

10 15
volume (l)

- colonne 1 -F- colonne 2

12

10

f igure 5.12
hexavalent en
f lu id isé) .

: suivi de Ia concentration
sortie de colonne (essai de

du chrome
fixation-Iit,

(ms/l)
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Tableau 5.VIII :  Fixation du chrome hexavalent par
I 'osséine frnon chauléerr testée en l i t  f  ixe et taux de
récupêration du nétal lors du lavage à I 'eau.

OSSEINE colonne l- Colonne 2

Masse de Cr VI
introduit (ng) 220 200

Masse de Cr VI
f  i xé  (ng ) 1_3L LzL .5

c .F .  (ng  c r /g ) 5 .2 4 .9

R. c .  (nL/s) 520 490

E (8 ) 60 .0 6 0 . l _

Cd récupéré par
lavage à l 'eau (ng) 43 44

4 de récupération (â) 32 .7 36 .2

conoentration Or (Vl)

+

o123466
vclurne (l)

- colonn€ 1 -F- colonne 2

figure 5.13 : suivi de Ia concentration du chrorne
hexavalent en sortie de colonne (essai de désorption par
lavages à l 'eau).

35

30

25

20

1 ô

10

n
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5.2.3 - Conclusions sur les essais en continu

Ces essais  en cont inu ( tab leau 5. IX)  ont  permis de

soulj-gner les points suivants :

I 'osséine rrchauléetr donne de très bons résultats pour

Ia f ixation du cadmium en conÈinu ou en batch (8 à 28

mg Cdlg) .  I l  semble que Ie  pH du mi l ieu so i t  un facteur

I i rn i tant  de Ia  f ixat ion du cadmium: un pH in fér ieur  à 5,5

est associé à un relargage du métal à part ir d'un support

qui  est  to in  d 'avoi r  a t te in t  Ia  saturat ion.  Un Rappor t  de

Concentrat ion (R.C.  )  proche de 2000 est  a t te in t  lors  de

1 'essa i  en  l i t  f l u i d i sé .  L '  e f f i cac i t é  ob tenue  pou r  ce

suppor t  var ie  se lon l 'essai  ent re 49 et  932-

Ia kératine donne vis-à-vis du cadmium des résultats

identiques à ceux enregistrés lors des essais en batch

(C .F . :  6  mg /g ) .  S i  l e  Rappor t  de  Concen t ra t i on  es t

sat is fa isant ,  notons que I 'e f f icac i té  du système n 'est  que

de  242 .
I 'osséine rrnon chauléetr présente une Capacité de

Fixation de 1'ordre de 5 mg/g vis-à-vis du chrome

hexavalent, résultat sept fois supérieur à celui obtenu en

ba tch ,  I ' e f f i cac i t é  du  l i t  f i xe  u t i l i sé  é tan t  de  60? .

Seule I 'osséine r rchauléel r  donne une capaci té  ut i le  non

négligeable pour les essais avec Ie cadmium (Cu de 10 à 1-8

ng cd/g). Cet adsorbant pourra donc être mis en oeuvre en

continu avec un excellent rendement : i l  suff ira de

calcu ler  d 'après ces va leurs de Cu,  Ies cyc les de

régénération du support, dê manière à ce que Ie support

soit changé avant Ie début de saturation, et que ]a fuite

ion ique so i t  négl igeable.
Pour Ia kératine et I 'ossêine rrnon chauléerr, Ia capacité

uti le est faible ou nu1le dans les condit ions opératoires

retenues. Leur uti l isation dans des systèrnes en continu ne

prêsente pas un grand intérêt. C'est pourquoi. ] 'emploi de

ces supports dans des procédés en statique ou en semi-

continu semble Plus judicieux.

Le tableau IX rappelle également que 1'osséine rrchauléen

peut être lavée par une solution acide, puis recyclée. Une

phase de neutralisation avant recyclage du support (pour

éI iminer  l rexcès d 'ac ide)  nous aura i t  permis d 'améI iorer

nos résultats.
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Le lavage de I 'osséine r rnon chauléer t  par  I 'eau ou ce lu i
de la kératine par une solution acide n'ont pas donné
d'aussi bons résu1tats. Les rendements trop faibles obtenus
pour la récupération du méta} n'ont pas justi f ié I 'étude du

recyclage de ces supports.

Tableau 5.IX : Tableau récapitulati f  des résultats obtenus
lors des essais de f ixation des métaux en continu avec les
adsorbants.

* : nalgré le mauvais bouclage de bilan, rendement estimé
proche de l-008.

Métal

SUPPORT ESSAi

cd++

I i r  f ixe l r i t  f lu id isê

Cr.O-
Z T

l i t  f tuidisé

OSSEINE

fixation

co  ( ry / t )
c;F.  (w/s)
R.c .  (nL /g )
E  (8 )

Iavages

4  récup .  (? )

recvclaqe

co  (ng / l \
c .  F .  ( ng /q )
R .c .  ( n l / g
E (a)

rrchauléerl

1_50
2A

186
93

bon*
(Hc I  )

800
L8
22 .5
56

rrchauléerl

1-O
20

2000
49

t_o0
( H C I , H N O 3  )

non chauléerl

t_o
5

500
60

35
(Hzo)

KERATINE : onglons

fixation

co @g/L)
c :F .  (ng /g )
R .c .  (n I /g )
E  (8 )

Iavages

4  récup .  (8 )

recvclage

/
/

/

t_o
6

600
24

50
HCl

/
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6 . I,ES UODIFICÀTIONS D

Les études précédentes ont montré que I 'osséine rrchauléen

peut  f ixer  les cat ions rnéta l l iques (Cd++,  Ct*** , . . . )  présents

en Solution dans I 'eau, êt ceci pour un pH proche de 1a

neutral i té. La Capacité de Fixation maximale mesurée pour cette

osséine est  d 'env i ron 20 mg de méta l /g  d 'osséine r rchauléerr .  La

fixation des chromates ou dichromates est par contre très

faible avec les osséines rrchauléesrr -

En revanche, l ,osséine n'ayant pas subi de traitement à la

chaux se révèle eff icace pour f ixer les anions tels que les

dichrornates (surtout en mil ieu acide), Ia Capacité de Fixation

ayant alors atteint 5 mg cr/g d'osséine rrnon chauléerr.

Afin dréIucider les mécanismes de f ixation des métaux sur

ltosséine, nous avons choisi de bloquer, après les avoir

quant i f iês,  Ies groupements l ibres (NHZ, COOH,. . . )  de cer ta ins

acides aminés de I 'osséine susceptibles de f ixer les ions

rnétal l iques. Nous avons étudié, dans ces condit ions, Ia

f ixation des cations représentés par Cd++ et des anions

représentés par Cr2O7-- ou CrO4-- : Ies Capacités de Fixation

du cadmium et du chrome ont été comparées avant et après

blocage de ces acides arninés, afin de déterminer leur

part icipation à Ia f ixation des métaux sur 1'osséine.

Ce travail a été réalisé au Groupement de Recherches de

I-,acq (G.R.L. ) ,  drune part dans le Laboratoire d'Enzlanologie et

Bioséparations, êt d'autre part dans le Laboratoire

Environnement.
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6.1. COIIPOSITION DE L'OSSEINE

6.1.1 -  gênéra l i tés

L 'osséine (ou co l lagène)
g l ycoco l l e ,  d ' a1an ine ,  de
( f i gu re  6 .1 ) .

est principalement comPosée de
proline et de 4-hYdroxYProline

cooH
I

H2N<-H
I
H

GLYCOCOT,LE (27.52)

cooH
I
CH

/ \
H,C NH' l  

I
H}C-CH2

PROLTI|E (16.48)

f igure 6.L :  Pr incipaux
Ie pourcentage indiqué
d'acide aminé contenu
fournisseur) .

cooH
I

H2N-C-H
I

cHg
ÀIÂNrr{E (1L8)

cooH
I
CH

/ \
H.C NHo l  I

l l

HC-CHZ
l
OH

4-ITYDROXYPROLINE ( 14 .l-8 )

constituants de 1'osséine i
entre parenthèses correspond au taux
dans la protêine anhYdre (données

Partant de ITHYPOTHESE que les groupements (de type NHz

ou COOH) non inclus . dans les l iaisons peptidiques sont

susceptibles de fixer en priorité des ions nétall iques'

nous avons choisi dtétudier spécifiguement les acides

aminés basiques ou acides i ces acides arninés, présents en

plus fa ib le quant i té dans I 'osséine ( f igure 6.2),  sont les

suivants :
Ia lysine
I'acide asPartique
I'acide glutaurique
I 'h ist id ine
Un acide aniné soufré, }a méthionine, a égalernent été

inclus dans ltétude. Un dosage préalable nous a montré que

nos échantil lons d'osséine ne contenaient pas de cystéine.
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cooH
I

H2N-C-H

I
1cH2)a

I
NHz

LYSTNE (4 .s t )

cooH
I

"r*-1
1",
c-NH

cooH
I

H2N-C-H
I

1cn2) 2
I
S

I
cHg

uETrrroNrNE (o.98)

cooH
I

H2N-c-H
I

( cH2 l2
I
cooH

ACrDE GLrrrAlrrQUE ( r_1 .48 )

cooH
I

H2Nî-H

1",
cooH

\
CH

//
ACrDE ASPARTTQUE (6.7?)

HC-N
HrsrrDrNE (o.88)

f igure 6.2 :  Ac ides aminés étudiés i
le pourcentage indiqué entre parenÈhèses correspond au taux
d'acide arniné contenu dans Ia protêine anhydre (données
fou rn i sseu r ) .

6.t-.2 - caractéristiques des osséines étudiées

Deux osséines rrchauléesrr (Af et AZ ) ainsi que deux
osséines rrnon chauléest' (43 et ÀA ) ont éÈé testêes.
L'osséine rrnon chauléetr se caractérise par Ia présence
d'élastine et de mucopolysaccharides qui seront êtiminés
lors du chaulage. Les résultats de dosages réalisés sur ces
échantil lons (afin d'estimer les quantités de réactifs à
uti l iser pour les rnodifications de ces deux types de
supports) correspondent aux valeurs données par Ie
fournisseur. Ces dosages montrent que }a teneur en
groupements arninés, carboxyles et imidazoles des osséines
rrchauléesrr ne dif fère pas de celIe des osséines ttnon

chauléesrr .
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6.2. ESSÀIS SI]R IÆS OSSETNES CHI\TILEES ET NON CHI\TILEES

6.2.1 - llodifications des groupements

Les différentes modif ications effectuêes sur

osséines concernent les groupements suivants :

Ies carboxyles des acides aspart ique et

glutamique, bloqués par réaction avec des amines

en présence de carbodiimide hydrosoluble (EDC),

les amines de la lysine rnodif iés par I 'anhydride

succin ique,
Ies amines de Ia lysine et les inidazoles de

l 'hist idine qui pourront être nodif iês par

l 'anhydride acétique,
les thioéthers de Ia néthionine par action de

I teau oxygénée,
les irnidazoles de I 'histidine et les amines de
Ia lysine rnodifiés par I 'action du diéthylpyro-
carbonate (DEP).

Ces opérations ont été réa1isées sur osséines brutes
(environ 3 gramnes) i un excès de réactifs a été uti l isé
afin d'assurer la lnodification de Ia totalité des
groupenents considérés.

Après traitement,, I'osséine a été abondarnment rincée à

lreau disti l lée puis fi l trée sur verre fritté. Chaque
échantillon a été conservé en flacon bouché pendant Ia

durée de ces essais, êt uti l isé sans séchagre pour les
essais de fixation.

Des échantillons témoins (non rnodifiés) ont été préparés

simultanément aux échantil lons dtosséines traitées :
l rosséine est  p lacée dans L00 ml d 'eau dist i l lée (ajustée

au mêrne pH initial que Ie nilieu correspondant) et une

agitation nagnétique est maintenue pendant 30 minutes.

Lréchantilton est alors récupéré par filtration comme pour

Ies osséines nrodif iées.

I es
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Vingt, échantil lons différents d'osséine (traitée ou non)

ont donc été utilisés pour ces essais de fixation du cadmium ou

du chrome hexavalent ( tableau 6-I) .

Tableau 6.I : Récapitulatif des modifications réalisées sur
Ies osséines

Code réactif
acide
aminé
nodifiê

groupement
inpliqué

(1 )

rnodif iê
en :

ossc
chaulée I

ine
non

chaulée

T x x

a1

a2
amine
+ EDC

glutanate
aspartate

cooH (2,
cHt

NHz

x

x

b anhyd.
succ in.

lysine
/

tyrosine

NII2
SH
phénoI

cooH
x x

c anhyd.
acét .

Iysine
/

histidine
tyrosine

Mr2
SH
irnidazole
phénoI

cocH3
x

d
eau

oxygén.
méthionine thio-éthers

SH

S:O
x

e DEP
histidine
lysine
tyrosine

inidazole
NHo
phénol

N-R
x x

(1) : par ordre décroissant d'affinité, rnodification plus

facile pour le groupement en caractères gras,

(21 :  réact ion spéci f ique. I
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Les principes des différentes rnodifications sont

présentés ci-après (Ies protocoles figurent en annexe 2)'

A) MODIFICATION DES GROUPEMENTS CARBOXYLES PAR UNE AI{INE

Les carboxylates réagissent, en présence de I 'EDC (1' éthyl 3 [3

dirnéthylaminopropyll  carbodiirnide), avec I ' isopropylanine (1)

ou  I ' é thy tène  d ia rn ine  (2 ) .

cHg

(1 )  X-COOH + NH2-CH

\  (pH 4,75)  i l  r
cHl

ou

EDC

(21 x-cooH + NH2-(CH2) Z-NHZ
(pH  4 ,75 )

Cette modif ication intéresse les

carboxyliques du glutamate et de ltaspartate'

cHr
/

X-C-NH-CH + H2O

o cHr

x-c-NH- (CHz) 2-NHr+ HrO

tl
o

groupements

EDC

'Les osséines rrchauléestr (Af et AZ) seront traitées par

f isopropylamine ( 1) : Ie b-I0cage des groupements coo-

permettra de vérif ier s' i ls sont irnpl iqués dans Ia f ixation

des cat ions méta l l iques.

Les osséines rrnon chaulêestt (43 et A+) seront traitées

avec lréthylène diamine (2) : Ies carboxyles sont remplacés

par des groupements aminés i ceux-ci sont susceptibles de

se l ier avec les anions métatl iques de sorte que ce

traitement pourrait accroltre l',adsorption des chromates ou

dichromates.

b) MODIFICÀTION DES GROUPEMENTS AI'{INES PAR L'ANHYDRIDE

succINrQuE

X-NH2 +

LYSINE

Cette
groupements

o
\ \  /  \  / /

cc
l l

H2C-CH2

modif ication
phénols de Ia

' x-NH-Ç-GHz) 2-cooH
il
o

tampon
carbonate

pH 10

peut égalenent toucher les

tyrosine.
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Les principes des différentes nodif ications sont

présentés c i -après ( tes protocoles f igurent  en annexe 2) .

a) MODIFICATION DES GROUPEMENTS CARBOXYLES PÀR UNE AMINE

Les carboxylates réagissent ,  en présence de I 'EDC ( f -  é thy l  3  [3
dirnéthylaminopropyll  carbodiimide), avec f isopropylarnine (1)

ou  I ' é thy lène  d iam ine  (2 ) .

cHg

/
(1)  X-COOH + NH2-CH

\
cHg

ou

(2) X-cooH + NH2-(cH2)z-NHe

cHg

/
x-c-NH-cH + H2O

ll r
o cHg

x-c-NH- (cEz) 2-NHr+ ttro
tl
o

X-NH-C- (CHz) 2-CooH
ll
o

EDC

(pH  4 ,75 )

EDC

(pH  4 ,75 )

Cette modif ication intéresse les

carboxyliques du glutanate et de I 'aspartate.
groupements

Les osséines |tchauléesrr (Af et Àz) seront traitées par

I ' isopropylanine (1) : le blocage des groupements COo-
permet t ra de vér i f ier  s ' i ls  sont  impl iqués dans la  f ixat ion

des cations métal l iques.
Les osséines rrnon chauléestt (À3 et Àa) seront traitées

avec 1'éthylène diamine (2) : les carboxyles sont remplacés
par des groupements aminés ; ceux-ci sont susceptibles de

se l ier avec les anions métal l iques de sorte que ce

traitement pourrait accroître I 'adsofption des chromates ou

dichromates.

b) MODIFICÀTION DES GROUPEMENTS AI{INES PÀR L'ANHYDRIDE

SUCCINIQUE

ooo
\ \  /  \  / /

X-NH2 +

LYSINE

Cette
groupenents

cc
l l

H2C4H2

modif ication
phéno1s de la

/ tanpon \
( carbonate I
\p t t  10  /

peut également
tyrosine.

-1
toucher les
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La succinylation conduisanÈ à greffer un groupement
acide sera ef f  ectuée sur 1 t osséine trchauléetr et sur
1 'osséine r rnon chauléerr  :

i I  s 'ag i ra de vér i f ier  s i  Ie  t ra i tement  amél iore Ia
f ixat ion des caÈions par  1 'osséine r tchauléer t ,

-  pour  1 'osséine r rnon chauléerr ,  f ixateur  d 'an ions,  cet te
modif ication permettra de dêterminer si les groupements NH,
sont impliqués dans I 'adsorption du dichromate, êt, si Ieur
blocage par un groupement acide diminue Ia f ixation de ces
anions et favorise la f ixation des cations.

c) MODIFICATION DES GROUPEMENTS AMINES PAR L'ANHYDRIDE

ACETIQUE

Le blocage des groupements -NHZ par
intéresse essentiellement Ia lysine, mais
concerner 1'histidine et l-a tyrosine :

acétylation
peut aussi

x-NH2 + CH3-C-O-C-CH3

l l l l
LYSINE oo

>X-NH-C-CH3 + CH3-C-OH

i l i l
oo

T",
SULFOXYDE

O NH^

l l lz
cH 3 

- s -cH 
z-cH 2-cE-cooH

il
o

SULFONE

/ tampon \
[carbonate I\  pH l_o  /

Cette réaction permettra de déterminer Ia part de
groupements -NHz qui seraient impliqués dans Ia fixation
des anions métall iques. EIIe ne sera effectuée que sur les
osséines rrnon chauléestr .

d) MoDIFTCATION DES GROUPEMENTS SOUFRES PAR L'EAU OXYGENEE

Les méthionines sous I 'action de 1'eau oxygénée forment
des sulfones ou des sulfoxydes. L'oxydation ne sera
ef fectuée que sur les osséines rrchauléestr qui f  ixent les
cat ions.

o
ll

cH 3 
- s -cH 

2- cH 2- cH- cooH
+ H2O2

T", (.urno' pnospnat)
\  pH7 ,5  /cH3 -s-cH2 -cH2 -cH-cooH

+ H2O2
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Cette rnodification peut être considérée conme spécifique
de Ia méthionine, I 'ossêine ne contenant pas de cystéine.

e) MODIFICATION DES GROUPEMENTS IMIDÀZOIJES PAR LE

DIETHYLPYROCARBONATE

Son principe est le même que pour le dosage de
I ' h i s t i d ine  :

cH-N
// \\ + c2H5-o-co-o-co-o-cZES

R-C -CH
\ , /

NH

HISTIDINE DEP

/."*"" n*"nn".l
\  

PHe /

cH-N
// \\ + c2Hs-oH + co2

R-C _CH

\ , / . N

I
co
I
o
I
czHs

Cette nodification n'est pas spécifique de I 'histidine
puisqutelle peut intéresser, pour les conditions
expérinentales retenues, Ies groupements amines de Ia
tysine et les phénols de la tyrosine.
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6.2.2 - tests de f ixation des métaux (Cd, Cr) sur l 'osséine

a) pr incipe

Les essais de fixation du cadnium et du chrome
hexavalent ont été réa1isés en batch, sur o.3 ( tO.L) g
d'adsorbant (osséine trchauléerr ou rrnon chauléerr ) mis en
contact pendant l-g heures avec l0o nI de solution toxique :

- à PH acide (PHoæa) ou neutre,
Ia concentrat ion est  in i t ia lement de 85 ( tL.5) mg Cd/I ,
ou  de  7e  ( t1 )  ng  c r (v l ) / I .

Tous les essais ont éÈé dupliqués, ce qui représente L60
tests en batch :

OSSEINES TRÂITEMENTS . METAUX
chaulées, -At

'-À; 1 térnoin - cd( II )
non r-AT 4 modif icat ions.  -  cr(VI)
chaulées'-A;

-A
-B

pH

=4
x7

. DUPLTCATES

Les métaux ont été dos.és en torche à plasma ( ICP Perkin
Elurer 1I, Groupement de Recherches de Lacq)), les Capacités
de Fixation ont été exprimées par rapport au poids sec de
1'adsorbant (mesuré paral lè lement à 1-05'C).

b) résultats

Les résultats bruts et calculés sont reportés dans les
tableaux i i i  (arbrcrd) en annexe 3.  L ' incert i tude relat ive
au calcul de Ia capacité de Fixation est estimée à Lo?.
Cette valeur peut être plus éIevée avec l 'ossêine ttchaulée'l

A2, en raison d'une variation importante de lthygroscopie
de nos échantil lons.

Les histogrammes des figrures 6.3 à 6.4 représentent Ia
valeur de la Capacité de Fixation (c.F.lgh) des adsorbants
non traités (témoins) et traités par blocage de I'un ou
l'autre de leurs groupements supposés actifs. Les valeurs
du pH en fin d'essai (pHf) sont notées en italique.
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Nos résultats mettent en évidence les points suivants :

Ies deux lots d'échanti l lons, correspondant chacun à
un type d 'osséine donnée (Af  e t  A,  pour  l tosséine r rchauLéer l

e t  A3 et  À4 pour  l 'osséine r rnon chauléet t ) ,  présentent  un
même profi l  de réponse i L' intensité de ces réponses
di f fère cependant .  L 'échant i l lon d 'osséine r rchaulée ' ,  A l_,
f ixe par exemple plus de cadmium que l 'osséine A2 ; en ce
qui concerne les osséines rrnon chauléestt À3 et A4, la
différence dans les Capacités de Fixation est moins
marquée, I 'échanti l lon At se révétant toutefois supérieur à
44 .

f ixation du cadmium (part ie supérieure des courbes) :
La supér ior i té  de 1 'osséine r rchauléerr  sur  I 'osséine r rnon

chauléerr comme adsorbant du cadmium est très nette et
confirme nos résultats antérieurs.

L'osséine rrchauléerr présente une Capacité de Fixation
comprise entre 1-5 et 25 mg Cd/g, guê la solution de cadmium
soit init ialement acide ou neutre. Lorsque les groupements
carboxyliques sont bloqués (a), cette performance est
net tement  rédui te  (C.F.  <5 mg Cdlg) .  Les modi f icat ions des
autres groupements semblent par contre améliorer légèrenent
Ia  Capac i té  de  F i xa t i on  du  mé ta l  ( f i gu re  6 .3 ) .

Les osséines rrnon chauléesrr ne f ixent pas Ie cadmium,
mais des Capacités de Fixation atteignant l-O mg Cd/g sont
enregistrées avec }es nodif ications qui bloquent les
groupements aninés (b)  e t  imidazoles (e) ,  e t  gref fent  des
rés idus  ac ides  ou  es te rs  ( f i gu re  6 .4 ) .

f ixation du chrome (part ie inférieure des courbes) :
Les osséines trchauléesrr ne f ixent pas Ie chrome

hexavalent, mais une f ixation de Cr(VI) est enregistrée à
pH acide conme à pH neutre par Ie blocage des groupements
carboxyles avec une amine (a) i  Ie blocage des autres
groupements améliore aussi Ia fixation des chromates et
d ichronates,  mais  à un noindre degré ( f igure 6.3) .

Les osséines trnon chauléesrt f ixent de 3 à 6 mg Cr(VI)/g
à pHo 3r5 ;  comme pour  I 'osséine r tchauléerr r  leur  ef f icac i té
est accrue par Ie blocage des carboxyles, en ni l ieu pH
acide en part icul ier. L'ut i l isation de I 'éthylène diamine
permet de greffer des groupements -NHZ au niveau des
carboxyles, ce qui pourrait expliquer I'augrmentation de
fixation des chromates ou dichromates ; toutefois on
n'observe pas de dirninution de la f ixation de l,anion lors
du blocage des groupements amines par Itanhydride
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succinique. En effet, toutes les nodif ications augmentent

fa ib lernent  la  f ixat ion des d ichromates ( f igure 6.4) .

Ies ossêines rtnon chaulêesrr rendent génêralement Ie

mil ieu plus acide, ceci est plus net dans Ie cas d'un

contact avec des solutions cadmiques dont .Ie pH est voisin

de Ia neutral i té.

Ie pH init ial des solutions (acide ou neutre) ne

semble pas jouer sur Ia fixation du cadmium par les

osséines rrchauléestt traitées ou non.

Ie pH joue par contre un rôIe dans Ia f ixation des

chromates ou dichromates : la fixation du chrome hexavalent

est meil leure à pH acide. EIle est anéIiorée lorsque les

carboxyles des osséines ont été bloquês.



L
3

2

t:

(
I)

N
11\ 

l"!-

rô
.

s
v

ro

s(os(ÔÈto

t5q)s.s.s\a.
(oT

t
U

d

T
I

s

+
v

rôS
o

d
$rô6\:

.a
d

trl 
tô"

v

P
q

(oarl
o

d
a

u
tô

N
_o 

,iÀ
l

w
!i

grvr

êU
J

=oT
E

(J

ËR
==o(J

N
!'d

c\
(o

d

il
P

J

+
Jo

r:N

v
N

_

+
J

r0
(l)

O
E

.o
o

-{ +
J

a
-À

1
6

d
tko

+
r

A
E

o'O
'.{

U
I +

J
r,O

m
ç

r
o

(u
(l)(/)
>

o
d

.otr
o

+
,

ç
'-t

o
6

l
+

J 
(Uq)

(n+
J

É
(o

o
+

J -F
l

Ê
r .p

u
lx

.O
 

-F
{

fr 
lE

{

..o
c')l.l u

)
\o

l .o
l+

r
o

l -.{
t{l O
r

ld

b'l p.
.-il 

(o
çl o

(orlqô

n
\r

(oN

O
 

,rjavrôlti\t1

cosC
ô

N

v
\ô

^
!a

tvl

\irsro

Gssoql

.N.s\a

ro
o

ro
o

|o
o

tô
o

(
?

c
td

N
F

-

rô
o

o
o

ro
o

to
o

(
9

(
D

N
N

E
r

ô
o

|o
0

r
o

o
to

o
(

D
F

)
N

N

c=Xl!0:(J(l

c=oXlra

coXIL0



1
3

3

O
N

'
stôs

o
d

g!v\irôs|Jl

(ov

t""
v

q
o

a') 
(o-

+
J^
l

d
â

v

aî
N

 
/C

.

=a(I).
N

 
'O

+
r

o
 d

 
?

5d
É

r) 
-" 

.C
 

0
J

- 
(o

 
o

+
J

q
c

=
.F

{

-o
.:o

-
 

t
.

È
H

ro
 

o
+

J
o

d
trtô

 
U

l(J
p 

"-3 
q)
ê

F

-.r o
'O

'-l
o

+
J

t, 
c)

A
F

v̂

o 
ç.1

-
L

o)
tl

c
o

 
.D

o
rrr 

J 
>

 
q,)

(E
 ,C

)
S

tl
o

 
\î 

(n
+

J
=

n
N

 
C

'.'l
.

â
l

h
! 

\il 
X

X
.

P
V

(o- 
-Q

 
l'{

6
 

\i 
o

É
0,

(ô
u

)
P

 
s

 
Ë

6
+

J ..{
F

t 
+

J
n

d

^
: 

u
lx

o
 

,i 
'O

'-l
!.É

C
)Y

lôllr
_c 

"f(o
q

|{
1

s(o

oe

€
(

D
tô

Nrôrô

c
"t

n
1

 
*r

-\r

P
Q

.

!r

Eqt
c.s.s\aôsEoqt

.s.È\a
o

 
\ 

..c
)

\ù
o

È
 

rÛ
l

-o
 

J
 

.lo
\0

1
 .o

c
a

 
l!)

s 
s 

o
l.,{

lrl O
!û 

5l 
d

P
 

\î 
.9

â
$

rl O

co
(

D
tô

s
o

"t

.) 
ôfrô

6
0

1
!'l

.o
l

1rl

RE

|ô
o

ro
o

|o
0

ro
o

(
D

(
r

,
N

N
Ê

c.FXtLs

r
O

Q
lo

O
'O

O
T

O
O

(
D

g
J

N
(

\lf

XlJ-

coXlJ-
s

c=xLLaoo.6o



L34

En résurné, i l  aPParaît que

LESoSSEINESCHAULEESf i xen t I ecadm ium,ê tCê ,
que lqueso i t l epH in i t i a l . La f i xa t i onduca t i on
résu l t e ra i t d ' une l i a i sonavec lesg roupemen ts
carboxYliques.

En revanche raucune f i xa t i ondud i ch roma ten 'es t
enregistrée avec cet adsorbant'  Les diffêrentes

n rod i f i ca t i ons réa I i séesamé l i o ren t l égè remen tson
e f f i cac i t é  ( f i gu res  6 ' 3  e t  6 ' 4 )  '

LESoSSEINESNoNCHAULEEScons t i t uen tde t rès
faibles adsorbants du cadmium ' quel que soit Ie pH

in i t i a }de laso lu t i onmé ta l l i que .La f i xa t i ondu
cadmium n'est possible que si 1'on procède aux

traitements par l ,anhydride succinique (b) ou par Ie

DEP (e) qui greffent un groupement carboxylique

libre ou ester

Les osséines rrnon chauléestr se sont par contre

révé Iéesdesadso rban tsp luse f f i cacesduch rome
hexavalent t Ie traitement par I'éthylène dianine

qui substitue des groupements NHz aux groupements

carboxyliques (a) semble améIiorer nettement les

résultats, indépendamment du pH de Ia solution' II

sembte que la fixation des chromates ou des

dichromates soit favorisée par ra présence d'amines

en mil ieu acide
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DTSCUSSION

1.. EFFICACITE DES SUPPORTS

Le tab leau 7. I .  résume les résul ta ts  obtenus lors  des tests

de f ixation des ions métal l iques par les biosorbants ou Les

adsorbants.

Les screenings réalisés en batch ont mis en évidence Les

performances intêressantes des supports suivants :

algues, chit ines et chitosanes, kératines et
rf chauléerr pour 1a f ixation des cations nétal l iques

divalent et chrome tr ivalent) -

osséine ltnon chauléerr pour Ia f ixation des anions

métall iques (chrone hexavalent) .

Les Capacités de Fixatio4 mesurées lors de ces essais ne

reflètent pas systérnatiquenent, les capacités maximales' du

support nais en donnent une valeur approchée. Les résultats

obtenus, pât contre, Iors des essais en continu qui ont êt'é
poursuivis au-delà de la saturation permettent de prêciser ces

capacités maximales et confirment I ' intérêt de ces biosorbants

et adsorbants '.

a) ce sont les algues qui donnent les meil leures
Capacités de Fixation pour les essais réalisês avec 1e

cadmium Ies essais de flottation ont montré que Ia

capacité de Fixation pouvait atteindre 60 ng cd/9. Le

chitosane uti l isé pour Ia f lottat ion est apportê en faible

quantité (L00 mg pour les deux colonnes) et son rôle dans

Ia fixation du cadmiurn est jugé négligeable par rapport à

celui des chlorel les (essai de f loÈtaÈion n"3 z 67 mg Cd

f i xé ) .
Ltordre de grand.eur de ces Capacités de Fixation et des

Rappor ts  de Concentrat ion (R.C.=10O0 à 2OOOO ru l .g-1)

obtenus dans ces essais en continu sont en accord avec les

données bibtiographiques. Les travaux de SÀKAGUCHI et aI

(Lg7gl l ,  de HASSETT et  a l  (198L)  et  de SLOAI ' I  e t  a I  (L985)

donnent en effet des Valeurs de C.F. conprises entre 7 et

L2 mg Cd/g et des valeurs de R.C. comprises entre LOOO et

3OOOO nI .g-1 se lon les condi t ions expér imenta les.

osselne
( cadmiurn
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Les réactions algues-métal seraient, pour une bonne

part, dues à des réactions passives dont te siège principal

serait Ia paroi algale r iche en polysaccharides et
polypept ides (SÀKAGUCHI et  a l  '  L979,  CRIST et  a I ,  1 ,98L,  XUE

et  a l ,  L988) .  Le mêcanisme passi f  de cet te  f ixat ion a été

mis en évidence dans les tests de f lottat ion : si les

algues immobil isées dans Ie f loc ont pu être faci lement

régénérées après les deux premiers essaisr cê qui ténoigne

de leur  v iab i l i té ,  i I  n 'en éta i t  pas de même à Ia  f in  du

troisième essai où une forte charge de cadmium a été

appliquée en f lux continu i les algues pouvaient être

considérées comne des ce1lules mortes étant totalernent et

irréversiblement dépigmentêes : c'est pourtant au cours du

troisième essai de f lottat ion que Ia Capacité de Fixation

Ia p lus é1evée a été at te in te.

' 
b) parmi les adsorbants testés pour leurs performances

quant à leur f ixation du cadmium, I 'osséine rrchauléerr a

donné les meil leurs résultats pouvant f ixer jusqu'à 28 mg

Cd/g. Les rapports de concentration correspondants sont

re la t ivement  fa ib les (R.c.  LAo et  2ooo rn l .g-1)  en ra ison

des fortes teneurs métatl iques uti l isêes (respectivement

LsO e t  L0  mg /L ) .
Les osséines rrnon chauléesrr se sont avérées capables de

piéger les anions métal l iques (dichromates) en mil ieu

acide : la Capacité de Fixation obtenue se situe à un

niveau plus bas : 5 mg Ct/g i Ie rapport de concentration

est  de 5oo ml .g-1,  I 'e f f icac i té  du système restant

accep tab le  (E=60?) .
Faute de références concernant la fixation des métaux

sur 1'osséine, ces résultats n'ont pu être comparés à

d'autres travaux. Les rnodif ications réalisées sur ce

support par différents traitements chinriques ont permis de

souligner I'importance d_"." groupements carboxyliques dans

Ies réactions entre osséine trchauléerr et caÈions

néta l l iques.
Les I iaisons mises en jeu sernblent êÈre des I iaisons

faibles du type éIectrostatique : Ie rô}e du pH a été nis

en évidence lors des essais de f ixation, récupération et

recyc lage.  Un pH ac ide ( in fér ieur  à 5,5)  l i rn i te  Ia  f ixat ion

des cations par l 'osséine |tchauléerr et suf f  i t  à lui seul

pour induire Ie relargage des éléments adsorbés.

Cette valeur de pH critique semble étroitement liêe à

celle du pK du couple acide-base des acides aminés

considérés : par exemple, 1ê pK des carboxyles des acides

aspart ique et glutanique se situe entre 3r0 et 4,7 êt, pour
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un pH supérieur à cette valeur, Ia forme coO- sera

prépondérante. De même, Ie pK des eNHt de Ia lysine esÈ

compr is  ent re 9,4 et  10,6 ce qui  expl ique que Ia f ixat ion

des anions du type dichromates sur les osséines rrnon

chauléesrr soit meil leure à pH acide (prépondérance de Ia
J

f o rme  NH3 ' ) .

c)  Ies kérat ines,  moins ef f icaces,  ont  présenté des

Capacités de Fixation de 6 mg Cd/g environ. Ce résultat est

inférieur aux valeurs obtenues par MASRI (L976) . 30 à

40 mg cd/g.
Les différences observées entre nos résultats

expérinentaux et Ies données bibliographiques peuvent

srexpliquer par les condit ions expérirnentales propres à

chaque étude,  na is  auss i  par  la  nature,  L '  or ig ine et  ]e

degré de pureté de Ia kératine. Les variat ions de réponses

enregistrées entre divers supports, plumes, poils, cheveux

et onglons, en sont une i l lustration (essais en batch) -

Après lavages à I 'acide chlorhydrique ou à I 'EDTA' Ies

onglons ont donné un C.F. 5 fois plus faible que lors du

premier essai (1 rng Cd/g), peut être en raison d'un excès

d'ions H+ apportés Par les lavages-

La fixation des chromates ou des dichromates par Ia

kératine reste faible : la Capacité de Fixation obtenue

dans Ie  mei l leur  des cas est  de 3 '2  mg ct /g .

d) si les valeurs obtenues avec les chit ines

(C.F.È LO ng Cd/g)  sont  en accord avec ce l les enregis t rées

par SUDER et WHIGHTMAN (L983), el les sont en revanche trois

fois plus faibles que celles mesurées par NISHI et al

(L987) .  Cet te d i f férence ref lè te Ia  var iab i l i té  de

structure et de qualité de ces matériaux. Pour notre part,

nous avons pu constater que deux des trois chitines testées

présentaient une Capacité de Fixation proche de L0 ng Cd/g,

celui de la chit ine A n'atteignant pas I ng cd/g-

Les performances des chitosanes testés ont été plutôt

décevantes (C.F. : 4 à I nrg Cdlg). Les données bibl io-

graphiques avaient laissé espérer des Capacités de Fixation

30 à 40 fois supérieures (SUDER et I{HIGHTMAN, l-983, NfSHI

eg-al, i-g87l. L'origine, Ia pureté et Ia préparation de ces

adsorbants peuvent être invoquées pour expliquer nos

faibles résultats.
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Tableau 7.I :  Tableau récapitulati f  des résultats de
fixation obtenus avec les biosorbants et les adsorbants.

N : négligeable

ESSAIS EN BATCI{ EN CONTINU

SUPPORT
METAL

c .  F . E
(8 )

conditions
expérimentales

c .  F . R . C . E
(? )

BIOSORBANTS 3

Algues
(Chlorel les ) cd(  r r  )

Ll_
à

L 4
80

décantation : 4
à L 4

L400
à

2700

20
à

80

f lottation
(essa i  3 )
colonne: t

2
l_ + 2

60
t6

20000
5300

33
25
50

ADSORBÀNTS:

Chit ines cd( r r  ) 1
à lt_

l-o
à90

Chitosanes cd( r r  )

c r (  I I I  )

3 .5
à
I

40
à

97

Kératines
onglons

cd( r r  )

c r (  I I I  )

cr(v I  )

5
a
7

N

9
à

8 0
cadmium | | I
l i t f ru id isé l  e  I  ooolz+

osséine
t rchauIéet l

cd( r r  )

c r (  I I I  )

cr(v I  )

9
à
2 5

N

20
à

L 0 0

cadmiun I I I
I i t  f ixe (cd) I  I  I

essai i .  I  ze I rao I ss
essaiz l re  I  zz lso

l i t  f lu id isé: l  20 |  zoool  so

osséine
hon chauléetr

cd( r r  )

Cr(v I  )

N

o.7
a 5

7
à95

chrone(V I l  I  I  I
I i t  f l u id i sé : l  s  I  soo l  oo
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2. FACTEI'RS INFTTIENCANT T,A FIXATION

S'agissant de la fixation de composés minéraux (cations
et anions), f influence du facteur pH était attendue dans
ces réactions inpliquant des formes solubles de ces
éIéments.

II fallait dans un premier temps s'assurer que Ie pH du
milieu gtobal n'était pas trop élevé et n'entraînait pas à
lui seul Ia précipitation des formes métall iques
initialement dissoutes i ce phénomène non pris en compte
conduirait à surestimer la fixation des nétaux, dans Ie cas
où celle-ci serait évaluée par sinple différence entre les
concentrations de Ia phase liquide surnageante, avant et
après ajout de I 'adsorbant étudié.

Ce paranètre a été maîtrisé dans Ia plupart de nos
essais, où nous nous sonmes efforcés de rester dans des
conditions excluant toute anbiguité. Seuls, Ies essais de
floculation-décantation avec les algues peuvent laisser un
doute : Ie pH du nil ieu algal est nonté à 8,5 et a pu
induire 1a formation de dérivés peu solubles, éIirninés de
Ia phase liquide par centrifugation avant dosage du rnétal.
Cette ambiguité sera éliminée dans nos essais de
floculation-flottation, les dosages de méta1 s'effectuant
sur Ia totalité de I 'eff luent en sortie de colonne.
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L'inf luence du pH dans ces phénomènes de f ixation a été

mise en évidence principalement avec les osséines : Ies

essais sur osséines rrchauléesrr ont montré que ce support se
comportait comme un échangeur de cations, êt pouvait

re larguer  les cat ions f ixés lorsque I 'ac id i té  du mi l ieu

dépassait une valeur seuil .  Ce pH crit ique a pu être évalué

aux alentours de la valeur 5,4 avec les échanti l l -ons
d'osséine étudiês et Ies condit ions expérirnentales mises en

oeuvre.
Si les cations métal l iques sont plus faci lement f ixés en

ni l ieu neutre ou fa ib lenent  ac ide,  Pâr  I 'osséine r rchauléerr ,

inversement, le ni l ieu acide ou un support acide (comme

I 'osséine r rnon chauléet t )  favor ise Ia  f ixat ion des anions.

L'ensemble de ces résultats tendrait à montrer que les

Iiaisons irnpl iquées seraient de type faible (VAN DER I{AÀLS

ou  ion iques ) .
Cette hypothèse est confirmée par Ie caract.ère

réversible de ces l iaisons : Ie lavage des onglons ou de

I'osséine rrchauléett par des solutions acides (HCI ou EDTA)
permet de décrocher les cations fixés i les chromates ou
dichromates f ixés par Itosséine rrnon chauléerr peuvent être
récupérés par des lavages à l 'eau.

La concentration en métal joue également un rôte

impor tant  dans I tadsorpt ion:  e l le  peut  condui re à Ia

saturation rapide du support, dans Ie cas où Ia quantité

d'adsorbant rapportée à Ia quantité de métal dans Ia
solution est faible.

Les Capacités de Fixation correspondant à la saturation

de I 'osséine t rchauléerr r  de }a kérat ine et  de I 'osséine r rnon

chauléerr sont respectivement de 20 à 30 rng Cd/g, 6 mg Cdlg
et 5 mg Cr/g.
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3. ASPEEI TECTINIOUE

Nous avons comparé au plan technique et économique les

performances de ces supports à celles de résines

chélatantes, celles-ci présentant des Capacités de Fixation

voisines de 40 ng Cd/g, €t nous avons tenté une évaluation

des quantités approximatives de support nécessaire au

traitement de 1 kg de cadmium en solution.
cette comparaison a été faite sur Ia base des

estimations de prix données par les fournisseurs de ces

supports, sans prendre en compte Ie coût des installations
qurinpliqueraient }a nise en oeuvre de ces systèmes, êt les

coûts de maintenance.

Les onglons considérés comme des déchets de.f industrie

d'équarissage sont diff ici lement réuti l isables (en alimen-

tation animale, après hydrolyse), c'est pourquoi leur prix

est relativement modeste-
En revanche, Lrosséine est Ia matière première pour Ia

fabrication de Ia gélatine, cê qui explique Ie cott plus

irnportant du support (I 'osséine rrchauléetr est encore plus

chère en raison du traiternent supplémentaire subi).
L'uti l isation des chitines et chitosanes n'avait pas été

retenue pour les études en continu, leur prix étant proche

de celui des résines chélatantes, à savoir 15O à 2OO TF/lçg.

Le coût global de la biornasse algale à uti l iser est plus

diff ici le à estimer t it dépend de I ' infrastructure de

Irinstallation et des moyens uris en oeuvre pour assurer Ia

croissance algale. Le coût f ié à I 'apport de nutrients et

drénergie est peu éIevé. I1 peut être encore réduit par

I'uti l isation de la lumière solaire et Ie couplage des

effluents à épurer avec des rejets chargés en natières

azotées et phosphorées.
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Tab leau 7 . I -T Estinrations des

I kg de cadmium.

guantités de support
t de

SUPPORT
c .  F .

(ng /s )
Masse

nécessaire
(ks)

VoIume
représenté

(r)
prix

(F r )

réduction de
vo lume ( * * )
calculée

RESINES 30à  50 20 à 33 20 à 33 4000

ÀLGUES 20  ( * ) 50 L20
500

à
2000

8000

ONGLONS 6 L70 340 51_0 300

OSSEINE
CHAULEE 20 50 200 L000 30 à  800

(*) valeurs moyenne pernettant Ia régénérat' ion du floc-
(";) valeurs estirnées d'après les Capacités de Fixation

obtenues expérinentalement sans recyclage

La masse de support à mettre en oeuvre est d'autant plus

faible que les Capacités de Fixation sont éIevées.

Lrestimation des coûts respectifs des différents
traitements montre que les systèmes basés sur 1'utilisation
drun floc algal peuvent être bon marché ; viennent ensuite
Ies procédés uti l isant les onglons et I 'ossêine rrchauléerr.

Le traitement par résines chéIatantes est de loin Ie plus

onéreux.

Cette estination de l'intérêt des différents traiÈements
drépuration se doit de considérer aussi Ie devenir du
support une fois saturé 3

La récupération des métaux et Ie recyclage des
adsorbants seraient possibles mais ne constitueraient Pâs,.
à notre sens, uD procédé rentable, compte tenu de la
nultiplication des opérations de lavages et de rinçages à
effectuer. Àussi faut-i l êvaluer le coût de Ia gestion des
adsorbants pollués, laquelle consiste le plus souvent, soit

à une mise en décharge contrôIée, soit en une incinération.
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ce coût sera aussi  fonct ion du poids de support  ut i r isé,
âvec .tâ eonEïdintê supBÏénêftaire-qu-e fê taurd'humictité de
ces supports reste en deçà des l imites imposées.

De ce point de vue, Ies onglons constituent des
adsorbants très intéressants, pêu hygroscopiques, aisément
récupérables par s imple décantat ion,  et  par air leurs,  drun
coût assez faibre.  r r  reste que leur taux élevê en mat ière
organique en fait un produit biodégradable qui pourrait
l in i ter  leur admission dans res centres d 'enfouissement
techniques destinés aux trdéchets spéciauxrt.

Dans cette estimation, nous nravons pas comparé ces
coûts à ceux d'un traitement physicochirnique qui reste, de
1oin, le prus cornpétit if et re plus intéressant pour des
f lux importants dref f luents t rès chargés.

Les algues semblent donc en bonne place si on ne tient
compte que des birans totaux de métar épuré. Mais ce
système biologique possède des contraintes diff icirement
conpatibles avec une utirisation dans le domaine
industrier : les effluents industriers sont générarement
caractér isés par leur var iabir i té à di f férents points de
vue (concentrat ion,  pH, composi t ion) .

cette variabil ité impose ilenproi de systèmes adsorbants
peu fragiles. Les algues ne peuvent satisfaire à ces
exigences ; leur sensibirité aux pH extrêmes et aux charges
toxiques éIevées l imite leur utirisation au traitement de
frux polruants prus stabres et  re lat ivement fa ibres,  s i
rton envisage un traitement en continu avec un système
régénérabre.  L 'ut i l isat ion d 'a lgues froculées s 'avère donc
tout-à-fait, adaptée à un traitement tertiaire ou à
1'épurat ion d,ef f luents peu pol lués pour lesquels le
traitement physicochimique serait trop onéreux. Des
syst,èmes impriquant des argues résistantes naturerlement,
ou ayant déveroppé des mécanismes de résistance,
pernettraient d 'accroî t re Ie spectre d 'ut i r isat ion de ces
biosorbants, êt i l  serait intéressant drétudier ce type de
systènes afin de déterminer leur intérêt en épuration.

Les adsorbants du type kératine ou osséine pourraient,
par opposition aux nicro-algues, convenir parfaiternent au
traitement des effluents industriels : les ongrons
constituent eux-mêmes des substances peu valorisabres.
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Ce coût sera aussi fonction du poids de support uti l isé,
avêe Ïa-corrEralnte supplffiaire gue fe taux d*trumiùité de
ces supports reste en deçà des limites irnposées.

De ce point de vue, les onglons constituent des
adsorbants très intéressants, Pêu hygroscopiques, aisément
récupérables par simple décantation, et par ail leurs, d'un
coût assez faible. I1 reste que leur taux éIevé en matière
organique en fait un produit biodégradable qui pourrait
I irniter leur admission dans les centres d'enfouissement
techniques destinés aux rrdéchets spéciauxtr.

Dans cette estimation, nous n'avons pas comparé ces
coûts à ceux d'un traitement physicochirnique qui reste, de
Ioin, Ie plus cornpétit if et Ie plus intéressant pour des
flux importants d'effluents très chargés.

Les algues senblent donc en bonne place si on ne tient
compte que des bilans totaux de nétaI épuré. Mais ce
systène biologique possède des contraintes diff ici lement
cornpatibles avec une utilisation dans le domaine
industriel : les effluents industriels sont généralement
caractérisés par }eur variabitité à différents points de
vue (concentration, PH, composition).

Cette variabil ité itnpose I 'enploi de systèmes adsorbants
peu fragiles. Les algues ne peuvent satisfaire à ces
exigences ; leur sensibilité aux pH extrêmes et aux charges
toxiques éIevées l imite leur uti l isation au traitement de
flux polluants plus stables et relativenent faibles, si
I'on envisage un traitenent en continu avec un systène
régénérab1e. Ltuti l isation dtalgues floculées s'avère donc
tout-à-fait adaptée à un traitenent tertiaire ou à
I'épuration d'effluents peu pollués pour lesquels le
traitement physicochirnique serait trop onéreux.

Les adsorbants du type kératine ou osséine pourraient,
par opposition aux nicro-a1gues, convenir parfaitement au
traitement des effluents industriels : Ies onglons
constituent, eux-mêmes des substances peu valorisables.

!
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t
Les avantages et inconvénients de ces supports sont

rësu-nés ôars le-Fabtssau 7.I.rr.

Tableau 7.II  :  avantages et inconvénients de I 'ut i l isation
des biosorbants et des adsorbants testês.

SUPPORT AVANTAGES INCONVENIENTS

ÀIgues
-bonnes performances

c .F .  20  à  60  mg /g

- sensibil i té aux
fortes concentrations
fragi l i té du f loc

osséine
rrchauléerl

-bonnes performances
c .F .  2o  mg/g

-recyclage et
régénération possibles

-système peu fragile

coût élevé

disponib i l i té

Onglons
- faible coût
-système peu fragile

performances
moyennes
recyclage ?

Les performances intéressantes de ces diffêrenÈs
biosorbants et adsorbants mises en évidence dans cette
étude réalisée en laboratoire justif ierait d'essais à plus
grande échelle. L' uti l isation des micro-algues peut être
facilenent envisagée à I 'échelIe environnementale t i l
serait également intéressant de tester I 'eff icacité des
adsorbants au niveau dtun pilote industriel.
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caNctus:roN

L'object i f  de notre t ravai l  étai t  I 'épurat ion
d'effluents chargés en métaux. Nous avons choisi des
techniques de fixation sur des supports biotogiques' pour
le traitement de solutions synthétiques chargées en cadmium
ou en chrome (de 3 à 5OO ngl l ) .

Les Capacités de Fixation des biosorbants (micro-algues)
ou adsorbants d 'or ig ine biologique (chi t ine,  kérat ine,
osséine) ont êté comparées lors d'essais en batch i les
plus intéressants ont été ensuite mis en oeuvre dans des
essais en continu en laboratoire, en vue d'une étude
ultérieure de I 'applicabititê de tels systèmes à plus
grande échelle.

Les supports retenus pour les essais en continu ont
donné des résultats intéressants :

* Ies essais de fixation du cadmiun (cdlr) ont montré
que les capacités de fixation étaient de :

1,2 à 6o ng cd/g Pour les algues,
28 ng cd/g pour les osséines trchauléesrt,

6 ng Cd/g pour les kératines, moins efficaces,
* Ies essais de fixation du chrome (CrVI) ont montré que

les osséines rtnon chauléesrt étaient capables de f ixer
5 mg cr/g.

Par des rnodifications de certains groupements des acides
aminés, nous avons pu étudier les mécanismes de fixation
des cations ou des anions sur les osséines. I1 apparaît que
les l iaisons créées entre osséine et métaux seraient de
type faibte (ionique ou éIectrostatique) :

* I iaisons des cations rnétall iques (cd++) avec les
groupements carboxyles en milieu proche de la
neutralité,

* I iaisons des anions métall iques (Cr2o7-- ou Cro4--)
avec les groupements aninés en milieu acide.
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Ces -ésù1tâts sont conT-rrmés 
-par]elfaib q1rc Te fi joueces iésu1t

un rôle important dans les réactions de fixation des ions

nétal I iques.

Du point de vue de I 'applicabil ité de tels systènes, la

concentration méta}Iique de 1a solution est un facteur

limitant pour t 'uti l isation des aIgues. Elles devront donc

être employées au niveau d'un traitement tertiaire ou dans

Ie cas d 'ef f luents Peu chargés'

Les osséines et kératinesr' au contraire, peuvent

supporter des charges très éIevées en métaux' Elles sont

insensibles aux variations de pH, adaptées au traitement de

tout type dreffluents et conpatibles avec les variations de

composition des rejets industriels'

Le coût de tels systèmes est principalernent }ié celui du

support .  À ce t i t re,  les onglons moins'ef f icaces que les

osséines présenteront néanmoins un plus grand intérêt : Ies

onglons sont des résidus peu valorisables contrairement à

lrosséine transformée en géIatine pour l ' industrie agro-

alimentaire, Ia phoÈographie et f industrie pharmaceuÈique'

ces procédés drépuration d'effluents complexes par des

biosorbants et des adsorbants d'origine biologique,

constituent des systèmes de traiternent originaux par

rapport aux traitements physicochirniques classiquement mis

en oeuvre. appligués en continu à l 'échelle d'un pilote de

Iaboratoire, ces procédés ont prouvé leur efficacité' I ls

peuvent constituer des filières de substitution pour

I'épuration qui nériteraient d'être éprouvées à l 'échelle

industrielle.
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AI|NEXE 1

Peser 4 g de nltrate cJe calclunr tCa (NOa) 
2 ,  HZOI

Compléter  à 100 ml

-  Solut lon 2

Pese r  10  g  de  n l t r a te  de

-  So lu t l on  3

Pese r  3  g  de

-  Solut lo ,n 4

Beser 4 g de l ' lonohydrogénophosphate de

Comp lé te r  à  100  m l .

b )  So lu t i ons  d ro l i goé lémenBs  :

-  So lu t i on  I

Sul  fa te de cuivre

Heptamol ytoda te d I ammotriunt

Sul fate de z inc

Chlorure de cobal  t

Ni t rate de rnangartèsc

r tc i r le  c i t r ique

Acir le  bor ique

E a u  q . s . p .

- lslrliglll
C i t r a t e  d e  f e r  ( t t t )

Su l  f a r c  de  I ' c r  ( I l  )

C S l o r u r e  d e  f e r  ( I I I )

E a u  q . s . p .

c)  Préparat ioà rJu mi l i t 'u  a"  
"u l ture 

LC :

Solut ion no I

Sr-rl ut ion no 2

So lu t i on  no  3

So lu t i on  no  {

So lu t i on  I

S o l u t i o r t  I I

b a u  q . s . p .

(Cu S04 , 5ll'0)
(NH4)6 MoZ or4 , 4Hz0)

(Zn SOO , THrOl
(CoC l  2 ,6H20 )
(Ihr (No3)2 '  4H2o)
(c6 ltg 02 '  2H2o)
(l l3 Bo3)

a)  So lu t l on  de  base

-  So lu t l on  1

COMPOSITON DU MILIEU L.C.

potasslum (KN03),  compléter  à 100 ml

potasslum amhydre (KZ HPO4)

sul fate de magnéslunr  ( t lBSOO ,  THZOI et  compléter  à 100 ml

3o mg

6O nrg

6O mg

60 rng

6O mg

6o mg

6o mg

l0O0 ml

1 , 6 2 5  e

0 , 6 ' t 5  g

o , ô 1 t 5  g

1000 ml

l m l

l m l

l m l

l n l
'  0 ' 5  m l

0 , 5  m I

100ù ml

pcndant 20 mn.S t é r i l i s e r  I e  u i J i e u  d e  l ' a u t o c l a v c

L. '  pl l  r lu mi l  icu est t l , . '  7,  t  I  Ùr l  -

(  l 2 l  :  t o c )
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ÀilNEXE 2

LES MODIFICATIONS DES ACIDES ÀII{INES

* protocole de Ia nodification des carboxyles

Cata lyseur  (EDC) et  réact i f  (an ine)  ont  é té ut i l isês en

excès (en quantité 1-O et L00 supérieure respectivement).

Lrosséine chaulée est nodif iée par f isopropylamine et la non

chaulée par I 'éthYlènediamine-

Ainsi ,  pour 3 g d 'osséine ,  nous ut i l iserons les quant iÈés

suivantes ( tabteau i ) :

quantité
de COO- des

aspartates

EDC

(  x lo)

AMINES

(xr.oo)

ocL mmoles L2  mmo l  -  2 .39 1-2o mmol= 7.L g

oc2 O.95  mmo les 9 .5  mmo l :  l - . 829 95  mmo l=  5 .6  g

oNc 3 1- .05 mmoles lO.Snmol-  2  g L05  mmo l=  6 .3  9

oNc 4 1- .2 mmoles l -2 mrnol  :  2 .39 L2O nmo l=  7 .2  g

Tableau i:  Réactifs uti l isés pour Ie dosage des aspartates.

A 3 g d 'osséine, placés dans 1oo rnl  d 'eau dist i l lée sont

ajoutés I,EDC et soit I ' isopropylamine pour les osséines

chaulées, soit 1'éthylènedianine pour les osséines non

chaulées. Le pH du récipient est maintenu à 4.75 par un

système de régulation à I'acide chlorhydrique LN.



I
* protocole de la nodification par les antrydrides

qqêtlqueg_ et succittiq,t"=

En considérant les concentrations importantes des

groupements -NHz obtenues précedernment ( 6 mmoles/g

drosséine) ,  nous est imons qu ' i I  n test  p lus nécessai re de

choisir un excès de réactif  pour Ia rnodif ication de la lysine.

Pour  3 g d 'osséine '  nous avons:  L8 mmoles 1-NH2J

La réaction steffectue rnole à mole et les poids

moléculaires des deux anhydrides sont proches de 1oo' Nous

ut i l iserons donc,  quel le  que so i t  I 'osséine,  l ' .8  g  d 'anhydr ide

(  1 -8 .1O-3  *  1OO)

Les trois grammes dtosséine sont placés dans 2oo mI de

tampon carbonate (pH 10,  O.LM),  or  a joute ensui te  1- .8  g

dranhydride acétique ou succinique, selon I ' ,osséine à

modif ier. Après une nuit sous agitat ion magnétique, Itosséine

est récupérée sur filtre et rincée abondarnment.

* protocole de la nodification par l'eau o:<ygénée

lOO rnl de tampon phosphate pH 7'5 O'LM

39 d 'osséine chaulée

HrOc l -  U (LO M di luée au L/LO) en excès (XLO)

{  t1 ,o.  i -o-6 .3  .1o = 3.6 -  lo-3 moles = 3 '  6  mmores l

i I  faudra uti l iser un volume de 3.5 mI de la solution

d'eau oxYgénée

Le mélange est maintenu pendant 30 minutes en agitation, êt

Irosséine chaulée est aussitôt f i l trée et rincée.
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* protocole de la nodification par Ie DEP

LOO rnl de tanPon PhosPhate PH

3  g  d 'ossé ine

DEP ( Poids moléculairezt62 )

ImassedeDEP=3*5* tC ]

8  0 . ] - M

en excès
*L621

(x5)

ocL

oc2

oNc 3

oNc 4

* quantité surestimée par rapport à Ia valeur du dosage

Tableau ii : ouantités de réactif (DEP) uti l isées

tC l  concent .
hist id ine
moles/g

masse de

DEP (g )

l-2O mmoles/g

l-2O nmoles/g

l-76 mmoles/g

97 mrnoles/g



AITNEXE 3

RESULTATS OBTENUS LORS DES MODIFICATIONS DES ACIDES ÀI.{INES

Les résultats bruts et calculés

tab leaux  i i i  (a rb rc ,d ) .  Dans  ces

données suivantes:

l -")  Ie code de l 'échant i l lon

sont reportés dans les
tableaux, f igurent les

t L A

I

(n "  L64 )

+
Ténoin A1 Leressai

2" )  Ia masse hurnide (ng en g) d 'osséine ut i l isée pour le

t es t ,

3" ) Ie pH f inal mesuré dans

4" ) Ie pourcentage moyen en

(Ps moy.  )  :

I ' e r l en  ap rès  Lgh ,

poids sec de I téchant i l lon

masse l-o5 " c
P . S . 8  =

masse humide

5" ) la concentration f inale (Cf en mglI) des surnageants

pour
chaque erlen aPrès l'8h de contact,

6" )  Ia masse de métal  f ixé (M),  calculée selon Ia formule :

u  (ng)  =  (Co  -C f  ) *  o . r

Z")  la Capaci té de Fixat ion C.F. expr inrée en masse de métal

fixê Par quantité d'osséine:

c .A .  (ng /g )  =  r t r  /  ( *n  X  8P.S .  )

L'incertitude relative au calcul du C.À. est estimée à loz
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TABLEÀU iii a): I.IILIEU Cadmiun

te ] i-+i+iale : 86-6 sg &'/L
PHo :  3 .9

N "

to2

8 1
8 2
8 3
8 4
8 5
8 6
8 7
8 8
8 9
9 0
9 L
9 2
9 3
9 4
9 5
9 6

L 0 8
l_09
l_10
L l_ t
L L 2
l_1-3
r .L4
r_1_5
l_04
L05
1_06
t-o7

97
9 8
9 9

1_00
l_16
L L 7
L1_8
l_19
]-20
L2L
L22
L23

pH
f ina l

3 .9

5 .9
6 .0
5 .8
6 .2
3 .9
3 .9
4 .6
4 .5
4.r
4 .2
4 .6
4 .5
3 .9
3 .9
4 .3
4 .4
5 .3
5 .2

6 .2
5 .0
5 .3
5 .6
5 .4
5 .L
5 .0
5 .2
5 .2
5 .8
5 .8
5 .2
5 .7
6 .3
6 .3
6 .0

5 .8
5 .8
5 .8
5 .8

m
H

ts l

o.253
o .243
o  .420
0 .580
0 .21_0
o .237
o .254
o .290
o .265
o .256
o .229
o .  L65
o .244
o .253
0 .31_8
o .380
0 .300
o .267
o .  396
o .535
o .2L9
o .256
o .238
o .  301-
o .2L8
o .250
o .22L
o .264
o .237
o .220
o .229
o .  238
o .  348
o .  345
o .299
o .537
o .  364
o .28L
o .284
o .345

t1_

t2

t3

code

TEMOIN

a4

À
B
A
B
A
B
A
B
A
B
À
B
A
B
A
B
A
B
À
B
À
B
Â
B
A
B
A
B
À
B
À
B

bL

b4

dL

d2

eLÀ
B

e2A
B

e3A
B

e4À
B

E4

al-

a2

a3

b2

b3

c3

c4

PS noy

o .827

0 .630

o .760

0 .686

0 .540

o .574

0 .405

0 .668

o .740

0 .569

o .790

0 .820

0 .840

0 .839

0 .684

o .544

0 .585

0 .582

o  . 493

o .778

c
f

lns l l ]

8 6 . 6

3 2 . 9
3 8 .  O
4 5 . 2
5 3  . 4
8 5 . 0
8 4 . 9
8 2  . 4
8 3 . 5
8 4 . 2
8 3 . 4
8 4 . 3
8 4 . 0
8 6 . 5
8 4 . 9
8 4 . 9
8 4 . 8
3 2 . 5
3 7 . 9
4 5 . 2
3 6 . 2
6s .9
64 .8
76 .3
78 .9
80 .2
76 .3
8L .9
8 l_ .9
38 .4
39 .5
65. .2
58 .  L
1 ,9  . 4
L8 .2
49 .5
39 .6
65 .1_
68 .6
76  . 4
74 .4

M

lng ]

5 . 3 7
4 . 8 6
4 . L 4
3 . 3 2
0 .  L 6
o.L7
o  .42
0 .3L
o .24
o .32
o .23
o .26
o .  oL
o .L7
o .L7
0 .  l - 8
5 .4L
4 .87
4 .L4
5 .04
2 .O7
2 .L8
L .03
o .77
0 .64
L .03
o  . 47
o .47
4 .82
4 .7L
2 .L4
2 .85
6 .72
6 .84
3 .7L
4 .70
2 .L5
l_ .80
L .O2
L .22

c .  F .

=!ig1gl=

25 .665
24 .L84
L5 .646

9 .086
1 .003
o .944
2 .409
L .557
L .676
2 .3L3
L .75L
2 .7  48
o .1 -0L
1_ .659
0 .800
o .709

24 .369
24 .648
L8  . 37  4
16 .556
tL.957
LO.772

5 .28L
3 .L22
3 .495
4 .905
2 .535
2 .L22

29 .733
3L .300
L7 .L62
2L .992
33 .009
33 .89L
2L .320
1_5 .038
1  1 .993
L3 .006

4 .6L6
4 .545

t :
a :
b :
c :
d :
e :

ténoin
rnodification des
nodification des
rnodification des
modificat,ion des
modification des

cooH
NH, (anh. succinique)
NH; (anh.acét ique)
s-CH" (eau oxYgénée)
histidines par le DEP

(chaulée)
(chautée)
(non chaulée)
(non chaulée)

1 :A r
2 :A l
3:  Ai
4rA;
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TABLEAU iii b): HILIEU Cadmiun

tC l  i n i t i a l e  =  83 -s  mg  @' /L
PHo  :  6 .5

code I  t t"
I
l____
t----

TEMOIN I'"N

t1_
I  *"=

lrr+
i L25
lna
i L27
I tze
Itzs
I  rao
i 131_
iL32
i r -33
i r .34
I  ras
i r_36
Ittz
i  138

!  rrs
i L44
i1_45
i L 4 6

i::z

t2

t3

t4

al-

a2

a3

c4

dr-

A
B
À
B
A
B
A
B
A
B
A
B
À
B
A
B
À
B
A
B
A
B
À
B
A
B
A
B
À
B
A
B
A
B
A
B
À
B
À
B

pH
f ina l

6 .5

6 .4
6 .4
6 .L

4 .6
4 .6
6 .0
6 .0
5 .0
5 .0
6 .0
6 .0
5 .L
4 .8
5 .6
5 .6
5 .4
5 .5
5 .7
6 .2
5 .5
5 .3
5 .4
5 .4
4 .9
5 .0
5 .3
5 .4
6 .4
6 .5

6 .0
6 .5
6 .5
6 .3
6 .4
6 .0
5 .9
6 .0
6 .0

m
H

ts l

o .268
o .296
o .526
o  . 467
o .279
o .307
0 .435
o .477
o .364
o .296
o .225
O.7LL
o .375
0 .455
o .246
o .228
o .296
0 .306
o  . 422
o .892
o .268
o .26L
o .256
o .276
0 .3L5
o .233
o .235
o .276
o .324
0 .308
o .243
o .307
o .364
o .376
0 .250
0 .41 -5
o .537
0 .350
o .370
o .307

a4

br.

b2

b3

b4

c3

e4

d2

el-

e2

e3

L48
L49
L 5 0
L 5 L
L40
L4L
L42
L43
L52
1 5 3
L54
1 5 5
L 5 6
L57
L 5 8
1 5 9
L 6 0
L 6 L
L62
1 6 3

PS noy

o .827

0 .630

o .760

0 .686

0 .540

o .574

0 .405

0 .668

o .740

0 .569

o .790

0 .820

0 .840

o .839

0 .684

o .544

0 .585

0 .582

o .493

o .778

c
f

tislil
8 3 . 5

2 8 . 9
3 0 . 9
3 8 . 9

8 l _ . 1 _
8 0 . 6
70.o
77 .O
79 .O
79 .6
82 .2
73 .8
85 .3
84 .2
84 .  L
84 .6
28 .L
25 .3
40 .2
24 .7
60 .8
60 .0
78 .7
74 .2
7L .L
72 .8
78 .L
77 .7
L9  . 4
20 .9

4L .3
L4 .8
14 .8
48 .0
38 .3
5L .8
58 .4
66 .3
7L .6

M

Iltrg ]

5 . 4 6
5 . 2 6
4  . 4 6

o.24
o .29
L . 3 5
0 . 6 5
0 . 4 5
o .39
0 .  L3
o .97

-0 .  L8
-o .07
-0 .  06
-0 .  LL

5 .54
5 .82
4 .33
5 .88
2 .27
2 .35
0 .48
o .93
L .24
L .O7
0 .54
o .58
6 .4L
6 .26

4 .22
6 .87
6 .87
3 .55
4 .52
3 .L7
2  . 5 t
L .72
1 .1 -9

c .  F .

Lns/ql

24 .635
2L .488
L3  . 459

t . L32
L .243
4  .521 ,
L .985
2 .287
2 .438
L .OO7
2 .379

-1_ . l _85
-0 .380
-0 .365
-o .722
25 .292
25 .702
L8 .033
LL .585
r .0 .71_s
1_L .390

2 .288
4 .L12
4 .686
5  . 467
2 .739
2 .505

28 .924
29 .7L4

25 .245
32 .263
3L .233
24 .399
L8 .7L4
1L .986
1_4 .56L

5 .975
4 .992

t :
a :
b :
c :
d :

ténoin
nodification des
modification des
rnodification des
nodification des
nodification des

cooH
NHr (anh. succinique)
NH; ( anh. acét,ique )
s-ëH" (eau oxygénée)
histidines par le DEP

(chaulée)
(chaulée )
(non chaulée)
(non chaulée)

1:Àr
2 :A l
3:Ai
4rA;

e :
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TABLEAU iii c): IIIILIEU Chrone

[C] initia1e : 90.J- ng Cx/I
PHo  :  3 .5

N " I ptt
I  t inar
I

l:====

I
i  6 .1
i  6 .0
i  5 .e
I  s.e
i  4 . 4

|  +-+
i  4 .6
i  4 -6
i  4 -3
' r  4 '3
i  4 .4
|  +-+
i  4 .3
i  4 .3
i  4 -6
i  4 -7
i  5 .3
i  5 -3
i  s .5
I  s.g
i  5 .2
I  s.r
i  4 .7
i  4 -7
i  4 .8
I  q .z
i  s.o
i  4 -7
I  s .7
! ;.;
|  5 . 9

5 .9
6 .0
6 .0
5 .6
5 .6
5 .1
5 .3
4 .9
4 .7

:==: j --==
I

o i  3 .5
I

L
2
3
4
5
6
7
I
9

l_0
Ll_
L2
L3
L4
15
16
L7
L8
l_9
20
21,
22
23
24
25
26
27
28
29
30
3l_
32
33
34
35
36
37
38
39
40

m
H

tq l

0 .355 ,
o .332
0 .640
0 .630
0 .380
0 .  350
0 .450
o .440
0 .370
o .340
0 .530
0 .350
0 .500
0 .51_0
o .370
o  . 420
0 .250
o .270
0 .370
0 .480
o .250
0 .  250
o .260
o  . 260
o .240
o .290
o .290
o .290
0 .  3L0
o .  3L0
0 .600
o .6 l_0
0 .  280
o .320
o .530
o .500
0 .510
0 .490
0 .290
o .290

code

TEMOIN

A
B
À
B
À
B
A
B
A
B
A
B
À
B
À
B
A
B
À
B
A
B
A
B
A
B
À
B
À
B
À
B
A
B
A
B
À
B
A
B

tL

t2

t3

t4

al-

a2

a3

a4

b1_

b2

b3

b4

c3

c4

d1-

d2

e1

e2

e3

e4

PS noy

o .827

0 .630

o .760

0 .686

0 .540

o .57  4

0 .405

0 .668

o .740

0 .569

o .790

0 .820

0 .840

0 .839

0 .684

o .544

0 .585

0 .582

o .493

o .77A

c
f

gglll
90 . l _

90 .8
90 .7
9L . l -
91_ .3
75 .5
78 .O
83 .2
80 .7
80 .8
79 .5
22 .5
40 .6
42 .6
43  . 0
50 .8
47 .4
77 .O
75 .9
76 .2
75 .9
76 .5
77  . 4
73 .2
73 .O
74 .5
74 .L
73 .2
7L .8
76 .3
76 .5
76 .O
76 .7
77 .6
76 .9
78 .O
77 .2
76 .O
74 .7
74 .L
72 .5

M

[ms ]

-o .07
-0 .06
-0 .  L0
-o .L2

L . 4 6
t . 2 L
0 . 6 9
o.94
0 .93
L .06
6 .76
4 .95
4 .75
4 .7L
3  . 93
4 .27
t - . 31 -
L .42
1 - .39
L .42
1  . 36
L .27
l - . 69
L .7L
L .56
1_ .60
L .69
L .83
L .38
r_ .36
L .4L
L .34
L .25
L .32
L  . 2L
L .29
1 - .4L
r . .54
1 .60
L .76

c .  F .

Lng/gl

- 0 .238
-o .2L9
-o .248
-o .302

5 .055
4 .549
2 .234
3 .LL2
4 .650
5 .768

22 .240
24 .66L
23  . 457
22 .803
Ls .889
L5 .208

7 .OgL
7 .LO7
6 .602
5 .  L99
6 .882
6  . 426
7 .932
8 .026
7 .738
6 .568
6 .946
7 .52L
6 .508
6  . 4L4
4 .3L6
4 .O34
7 .63L
7 .0sL
3 .923
4  . 433
5 .6 t4
6 .38L
7 .O92
7 .80L

l , 3Ar
2 :A l
3 :A i
4 t A ;

t
a
b
c
d
e

: térnoin
: nodification
: nodification
: rnodification
: modification
: nodification

cooH
NHr (anh. succinique)
NH; (anh.acét ique)
s-ëtt" (eau oxygénée)
histidines par Ie DEP

(chaulée)
(chaulée)
(non chaulée)
(non chaulée)

des
des
des
des
des



]Ï

TABI-,EjAU iii d) : I,fiLIEU Chrome

[c] i-ni-tiale = 1a-7 ng-Cr/L
pHo  =  7 .O

N "

t-ol_

4L
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51_
52
53
54
55
56
57
58
59
60
6 t
62
63
64
65
66
67
68
69
70
7L
72
73
74
75
76
77
78
79
80

pH
f ina l

7 . O

7 . 7
7 . 5
7 . t
7 . 2
6 . 3
6 . 6
6 . 7
6 . 7
6 . 4
6 . 4
6 . 7
6 . 7
6 . 6  .
6 . 6
6 . 6
6 . 7
6 . 6
6 . 6
6 . 7
6 . 7
6 . 6
6 . 5
6 . 6
6 . 6
6 . 6
6 . 5
6 . 6
6 . 6
7 . 8
7 . 5
8 . 9
7 . L
7 . 2
7 . 8
7 . L
7 . L
7 . O
6 . 9
7 . O
7 . O

m
H

ts l

0 .370
0 .31_L
0 .358
o .644
o .282
0 .280
o .285
o .297
o .277
o .3 l_o
o .249
o .323
o .347
0 .303
o .268
o .230
0 .  L66
o .L76
o .2L3
o . l _59
o .L72
0 .200
o .2 t7
o .2L5
0 .  L46
o .L73
0 .193
o .2L5
0 .280
o .L77
o .327
o .L94
0 .285
0 .335
0 .3L0
o .225
o .225
o .294
o .L92
0 .238

code

TEMOIN

tr_ À
B

E2A
B

t3A
B

t4À
B

al- À
B

a2A
B

a3A
B

a4A
B

br. À
B

b2À
B

b3A
B

b4À
B

c3A
B

c4A
B

d]- A
B

d2À
B

eLÀ
B

e2A
B

e3A
B

e4A
B

PS noy

o .827

0 .630

o .760

0 .686

0 .540

o .574

0 .405

0 .668

o .740

0 .569

o .790

0 .820

0 .840

0 .839

0 .684

o .544

0 .585

0 .582

0 .493

o .778

c
f

g:1ll
78 .7

79 .L
79 . t
78 .2
79 .O
77 .6
78 .2
78 .6
78 .7
76 .8
77 .3
58 .2
55 .2
65 .7
68 .0
66 .2
67 .3
77 .2
78 .5
78 .6
77 .8
75 .3
75 .7
74 .O
74 .3
74 .3
74 .9
73 .5
73 .3
74 .5
74 .5
77 .5
78 .5
78 .2
78 .4
78 .2
76 .7
77 .4
77 .O
78 .7
78 .5

M

lns l

- 0 .  04
-0 .  04

0 .05
-0 .03

o.  l_1_
o .05
o .0 l _
o.  o0
0 .  L9
0 .  L4
2 .O5
2 .35
L .30
L .O7
L .25
L .L4
0. ] -s
0 .02
o.  oL
0.09
0 .34
0 .30
o  .47
o  .44
o  .44
0 .38
o .52
0 .54
o  .42
o  .42
o .L2
o .02
o .05
o .03
o .05
o .20
o .  L3
o .17
o .00
o .02

c .  F .

Tns/sl

- 0 .1_3L
-0 . l _56

o .222
-o .074

0 .51_3
0 .235
0 .05L
0 .000
t . 269
0 .836

l_4 .356
L2 .686

9 .250
8 .7L9
6 .977
7  . 4L4
L .22L
o . l _54
0 .083
0 .995
2 .50 r
L .898
2 .643
2 .497
3  . 588
2 .6 t5
3 .21L
2 .994
2 .L93
3  . 469
o .674
0 .  t - 89
0 .  300
0 .153
o .277
L .527
L .L73
I . L74
0 .000
0 .  L08

LsAr

3:î?
4 :À ;

t
a
b
c
d
e

: témoin
: rnodification
: modification
: nodification
: modifièation
: modification

cooH
NH, (anh. succinique)
NH; (anh.acét ique)
s-ëH" (eau oxygénée)
histidines par Ie DEP

(chaulée)
(chauIée)
(non chaulée)
(non chaulée)

des
des
des
des
des


