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Introduction

Les métaux lourds sont parmi les polluants chimiques les plus nuisibles. Les sources de
la contamination sont diverses. Ainsi les métaux des effluents urbains auraient principalement pour
origine les produits consommés par la population (aliments, lessives produits pharmaceutiquesou
cosmeétiques) et le tissu industriel (conserverie, teinturerie...). Ainsi les véhicules automobiles peuvent
contaminer les eaux superficielles par la combustion de carburants contenant les additifs auPlomb
(Khaldi et Boudjelil, 2020). Ces métaux qui existent a 1’état de traces sont d’habitude divisésen deux
groupes.

Le premier comprend les éléments essentiels pour un fonctionnement biochimique normal (Fe,
Mn, Zn et Cu). Par contre le deuxieme est constitué des métaux sans fonction biologique établie. Ils
sont d’ailleurs classés parmi les contaminants les plus importants de ’environnement. C’est le cas par
exemple du Cd, Hg, Cr et du Pb. La forte toxicité de ces métaux peut engendrer des dégats écologiques
considérables rendant nécessaire le recours a un procédé d’élimination susceptible de réduire les
teneurs de ces éléments. La plupart des techniques usuelles d’élimination sont co(teuses et par
conséquent difficile a mettre en ceuvre dans les petites et moyennes entreprises, d’ou la nécessité de
développer des techniques d’¢liminations simples et économiques pouvant étre utilisées sans grands
frais d’investissement et de fonctionnement (Khaldi et Boudjelil, 2020).

Parmi ces techniques citons la biosorption qui est un processus physico-chimique, simplement
défini comme I'élimination de substances d'une solution par une matiére biologique, est une propriété
des organismes vivants et morts (et de leurs composants), a été annoncé comme une biotechnologie
prometteuse pour I'élimination des polluants de la solution, et/ou la récupération des polluants, depuis
un certain nombre d'années, en raison de sa simplicité, de son fonctionnement analogue a celui
d'échange d'ions, de son efficacité apparente et de la disponibilité de la biomasse et des déchets
bioproduits. Différents biosorbants non conventionnels ont été évalué, dérives de matériaux naturels
et ayant des capacités d'adsorption élevées. L'adsorption a été ameliorée en augmentant le nombre de
groupes carboxylates accessibles par greffage (Astier et al., 2010 ; Hachem et al., 2012 ; Wang,
2019).

Notre choix est guidé, a la fois, par des considérations écologiques et économiques, qui nous
poussent a chercher des matrices végétales comme absorbants naturels, abondants dans la nature et
exploitables a I’état brut ou aprés un traitement simple. Ainsi nous avons fait une recherche
bibliographique sur la biosorption des métaux lourds par différents matrices végétales et contribuer
a une meilleures compréhension de leurs réles dans la fixation de certains ions métalliques.

Notre travail s’organise en trois chapitres, décrits comme suit :



Introduction

> Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les métaux lourds
(classification,sources, et I'impact des métaux lourds sur la santé et I’environnement...)

> Le deuxiéme chapitre décrit la biosorption et son mécanisme réactionnel.

> Le troisieme chapitre, s’est focalisé sur des recherches menées par plusieurs auteurs sur

différentes matrices végétales capables de fixer les éléments métalliques.



Chapitre | Généralités sur les métaux lourds

I.1. Définition des métaux lourds
Dans la littérature, les métaux lourds « sont parfois désignes par les appellations suivant : métaux
ou éléments trace », métaux de transition, micro -nutriments et métaux toxique. D’un point de vue
purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre définis comme :
» Tous métal ayant une masse volumique supérieure a 5g /cm3 (Adriano, 2001).
» Tous métaux ayant un numéro atomique éleve, en général supérieur a celui du sodium (z= 11)
(Bouranene et al., 2008 ; Galvez-cloutier et al., 2005), tableau (1) représente la classification

périodique des éléments.

Généralement, les métaux lourds sont naturellement présent dans la croute terrestre, ce sont des
¢léments métalliques naturels ; sont présents dans I’environnement sous forme de traces appelés
élements traces metalliques (ETM), qui sont les 68 éléments constituants de la croute terrestre, dont
la concentration est inférieur a 0,1% et représentant seulement 0,06% du total des éléments. Les
éléments en traces peuvent étre des métaux (Fe, Pb, Zn, CU etc), des métalloides ou des non métaux
(Baizes, 1997).

D’un point de vue purement chimique les ¢léments de la classification périodique formant des
cations en solution sont des métaux. D’un autre point biologique on distingue deux types en fonction
de leur effet physiologique et toxique : métaux essentiels et métaux toxique pour les organismes

vegétaux et animaux (Nouri et al., 2016).

Les métaux lourds regroupent classiquement le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le Cobalt (Co), le
cuivre (Cu), I’étain (Sn), le fer (Fe), le manganese (Mn), le mercure (Hg),le molybdene (Mo), le
nickel (N1), le plomb (Pb), le zinc (Zn). L’arsenic (As), qui est un métalloide, et le sé¢lénium (Se)

(Park et al., 2012).



Chapitre | Généralités sur les métaux lourds

Tableau I : Classification périodique des éléments (Kabata-Pendias, 2001).

Bloc S Bloc p
H [ ] Métaux lourds de densité > 5 He
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
Na | Mg Bloc d Al|lsi[P|s [cl]Ar
i Se Kr
Te Xe
Rn

Transuraniens

1.2.  Origine
La plupart des métaux sont présent naturellement dans le sol a des faibles concentrations, mais
leurs concentrations peuvent étre élevées a cause des activités humaines (Banuelos et Ajwa, 1999),
sont également émises dans ’air par des sources d’émission naturelle ou liée aux activitéshumaines.
Leur source et leur espéce chimique conditionne leur comportement dans le sols (Senesilet al., 1999).
Deux catégories principales de source des métaux sont a distingués : origine naturelle et
origine anthropique.

1.2.1. Origine naturelle

Les métaux sont des éléments naturels de I’écorce terrestre dans la quelle on les rencontre
généralement sous forme de minerais ,associés entre eux et a de nombreux élément (oxygene et soufre
en particulier).lls sont présents dans les sols selon des concentration qui sont directement influencées
par la nature de sol rocheux local ainsi que les divers processus d’altération auquel ont été soumis et
sont exposees a les formations géologique, dans les roches drainées par les eaux de surface et les

nappes souterraines, dans les poussieres atmosphérigue et les volcans (Galvez-cloutier et al., 2005).

122. Origine anthropique
Les sources d’origine anthropique sont liées a :
» L’industrie telle que les industries de traitement de surface, la combustion de charbon,les sites

de traitement du bois, les pigments pour peinture, les tanneries et la métallurgie.
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> Les rejets urbains : (eaux ruissellement des chaussées urbaines et autres peuvent étre assez
chargées en polluants, les décharges et déchets ménagers, les exploitations miniéres).

» L’agriculture : I’épandage d’engrais et les effluents d’¢levage.

Par ailleurs Les traitements phytosanitaires et les boues de station d’épuration d’effluents domestique
sont également d’autre source importante de pollution des eaux et des sols par les métaux lourds

(Laurent et al., 2005; Srivastava et Majumder, 2008).

effluents d'élevage
fertilisation phosphatée, boues, composts,
pesticides industriels

| =N 1 ! Il » V—-M/
i QG 2NC e
y - : érosion hydrique superficielles
- et sédiments
Nappes Stock initial = fond géochimique

Roche mere

Figure 1 :Origine et distribution des éléments traces (Robert et Juste, 1997).

1.3. Propriétés physico-chimiques
Pour ¢étudier les mécanismes d’action des métaux lourds il est nécessaire de connaitre leurs
propriétés physico-chimiques et biologiques d’abord a 1’état d’ion libre puis dans la fonction des

complexes organo-métaliques.
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Tableau Il : Propriétés physico-chimiques de quelques métaux lourds (Lee, 1979).

Métal Symbole Numéro atomique ~ Masse atomique Valence Point de fusion °C Point d’ébullition °C Densité
Chrome Cr 24 51,99 6,5 4,3,2 1875 2 682 7,17
Fer Fe 26 55,85 2,3 1535 3000 7,90
Nickel Ni 28 58,70 2,3 1555 2 837 8,90
Cuivre Cu 29 63,55 1,2 1083 2 595 8,94

Zinc Zn 30 65,38 2 419 907 7,14
Cadmium Cd 48 112,48 2 321 767 8,65

(*) Les chiffres en gras correspondent a la valence la plus courante.

Les métaux lourds possedent un caractére électropositif qui leur confere la faculté de perdre
facilement unou plusieurs électrons pour former des cations de charge variable (Lee, 1979).

Ces cations métalliques, qui présentent a la fois des densités de charge élevées et un caractére
électrophile, peuvent former avec des ligands des liaisons ioniques, covalentes ou intermédiaires, et

donnent naissance a des complexes plus au moins stables (Diard, 1996).

I.4. Importances physiologiques des métaux
Bien que chacun des métaux ait son réle physiologique, I’effet le plus exprimé est leur action
sur les enzymes et les réactions enzymatiques qui se font seulement en présence d’ions métalliques
(Goudot-Perrot, 1983).
Pour que dans le milieu cellulaire plusieurs réactions métaboliques puissent se produire
simultanément. Il faut que chacune des réactions soit ‘isolée’ des autres. Une telle configuration est
assurée grace a la formation de complexe enzyme- métal-substrat ou la réaction catalytique se produit

a I’intérieur de ce complexe ainsi ‘isolé’ (Malayeri, 1995).

6
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Un certain nombre de métaux lourds participent a la défense immunitaire. Leur mécanisme
d’action fait intervenir des enzymes, mais aussi des molécules jouant un role dans la transformation
des cellules lymphoides grace a des récepteurs de membrane (Malayeri, 1995).

Les métaux lourds interviennent aussi dans la lutte contre les radicaux libres de 1’oxygéne,
conséquence parfois heureuse, parfois toxique de la vie aérobie.

Certains métaux lourds sont indispensables dans la nutrition des vivants. lls ne peuvent provenir que
du milieu extérieur. L’alimentation devra donc en apporter une quantité suffisante pour assurer de
fagon optimale I’ensemble de fonctions biologiques dépendantes de chaque élément (Malayeri,

1995).

I.5.  Impact des métaux lourds sur I’environnement et sur la santé

1.5.1. Effet sur I’environnement
L’accumulation des métaux lourds dans les sols, I’eau ou I’air, constitue une menace. Le fait
qu’ils puissent remonter la chaine trophique représente un danger pour les écosystemes et pour la
santé des organismes vivants et peut avoir des conséquences sociales, environnementales et
économiques catastrophiques.
» Les trop fortes teneurs en métaux lourds diminuent la densité, la biodiversité et ’activité de la
microflore et de la microfaune du sol (Bert et Deram, 1999).
» L’aération du sol est moins bonne, la minéralisation de la matiere organique est plus lente. A
long terme, le fonctionnement de 1’écosystéme du sol est réduit ainsi que sa fertilité. La nutrition et
le métabolisme des plantes sont perturbées. Certaines espéces végétales, non tolérantes, disparaissent
ce qui entraine des changements dans la composition des communautés végetales (Bert et Deram,
1999).
» Les animaux peuvent étre contaminés par contact avec la peau, par inhalation de poussiére
toxiques et par ingestion de I’cau et d’aliments pollués. La dispersion des métaux constitue un danger
pour la faune sauvage, le bétail et I’homme, qui se situe enbout de la chaine alimentaire. Dans
certaines zones trés contaminées, le paturage, les cultures fourragéres ou destinées a ’alimentation
humaine sont interdites (Bert et Deram, 1999).
1.5.2. Effet sur la santé
Les metaux lourds s’accumulent dans I’organisme et provoquent des effets toxiques a court
et/ou a long terme. lls peuvent affecter le systeme nerveux, les fonctions rénales, hépatiques,
respiratoires, ou autres. Le tableau (I11) ci-dessous montre les effets de certains métaux lourds sur la

santé humaine.
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Tableau I11 : Effets des métaux lourds sur la santé humaine (Khalfaoui, 2012).

Métal Effets sur la santé humaine
Effets aigues Effets chroniques

Nickel Dermatose différentes allergies|Cancérogénes tératogenes et

mutagenes, troubles digestifs,
céphalées et asthénie.

Cobalt Dépressions, anorexie, La perte partielle ou compléte du
nausée, vomissement, sens de 1’odorat, les troubles
diarrhée, symptémes digestifsdu type gastroentérites, la
neurotoxiques : maux de téte, |dilatation du cceur, les
dépression systéme nerveux, [thrombopénies, I’augmentation
périphérique et changements  |d’érythrocytes dans le sang et
des réflexes. lesmaladies de gland

thyroidienne

Chrome Diarrhée, nausée, Cancérogene et mutagenes
endommagement du foie et modifiantles bases d’ADN, des
desreins, hémorragie interne  |dermatites decontact, ulcere de la
dermatites et des problemes de |peau, irritationsseptiques, congestion
respiration. pulmonaire, perforer les

tympans et néphrite.

Zinc Crampes d’estomac, fi¢vre, Endommagement du pancréas,
irritations, anémie, perturber le métabolisme des
vomissement, diarrhée. protéines, artériosclérose,

disfonctionnement lent du foie.

Fer \Vomissement, saignement Des troubles du sang, perturbation
gastro- intestinal, pneumonie, |demétabolisme du glucose,
convulsion, jaunisse. augmentation des maladies

cardiagues, pneumoconioses.
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1.6. Toxicité des métaux lourds

Selon Mijno (2007) la présence simultanée de plusieurs métaux peut engendrer une toxicité
supérieure a celle de chaque métal séparé. Par exemple, le zinc, le cadmium et le cuivre sont toxiques
aux faibles pH et agissent en synergie pour inhiber la croissance des algues et affecter les poissons.
Les métaux lourds, exercent le plus souvent leur nocivité par inhibition des systémes
enzymatique. La toxicité d’un métal est liée directement a sa réactivité avec la matiére vivante. A
I’état trace, la plupart des métaux considérés comme toxique sont en fait indispensable a la vie et de
ce fait, le contrdle des émissions de métaux lourds dans I’environnement doit se réfere & une échelle
de toxicité. Cette toxicité est fixee par des législations nationales et internationales (Ramade, 1979).
Enrésume, les métaux lourds sont dangereux pour les systémes vivants car :
> lls sont non dégradables au cours du temps ;
»  llssont toxiques a de tres faible concentration ;
» lls ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer au cours des

transferts de matiéres dans les chaines trophiques (Ramade, 1979).



Chapitre II Biosorption

1.1 Définition de la biosorption

La biosorption est un processus physico-chimique implique des interactions entre les ions
métalliques toxique et la biomasse (Chojnacka, 2010 ;Teixeira et al., 2016).Un processus de la
formation de complexe et ’adsorption physique etc (Chojnacka et al.,2005), métaboliquement
indépendant basé sur une variété de mécanisme comprenant I’absorption, 1’adsorption, des procédés
de précipitation de surface, d’échange d’ion, processus de rétention par les molécules et les biomasses
mortes ou inerte, vivantes ayants la faculté de retenir par adsorption différents contaminants (colorant,
métaux lourds ,pesticides, espéces chimiques...) présent dans des effluents liquides (Abba et al.,
2019). Elle vise a éliminer ou récupérer des polluants de I’environnement, des substances organiques

et inorganiques de la solution par des matériaux biologique (Fomina et Gadd, 2013).

La biosorption peut étre considérée comme une methode alternative qui utilise divers materiaux
naturels d’origine biologique (Flouty et al., 2014), d’ou on peut deviser le terme biosorption en deux
parties « bio »et «sorption ».

%« Bio » se réfere a I’origine biologique du sorbant (d’ou le terme biosorbant) c'est-a-dire de la
surface sur laquelle viendra se lier I’ion ou la molécule que 1’on souhaite retirer d’une phase liquide ou
gazeuse (Fella-Temazi et al, 2018).

% «Sorption » ce terme est utilisé pour décrire tout type de capture d’une substance a partir de la
surface externe des solides, des liquides ou des mésomorphes ainsi que le surface interne de solide ou
liquide poreux (Skoulikides, 1989). D’une autre maniére la sorption est un processus physico-
chimique par lequel une substance est adsorbée ou absorbée, par un « sorbant », sur ou dans une autre
substance (Deschatre, 2014)

Les principaux avantages de la biosorption, comparativement aux autres méthodes de
traitement conventionnelles sont surtout faible cot, son rendement élevé, la minimisation des boues
chimiques et/ou biologiques, la régénération du biosorbant, aucune condition nutritive additionnelle,
etc (Ahalya et al., 2003 ; Khalfaoui, 2012).
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11.2. Absorption

L'absorption est définie comme l'incorporation d'une substance dans un état donné dans une
autre substance, dans un état différent (par ex. liquides absorbés par un solide ou des gaz absorbés

par de l'eau), c'est-a-dire dans une matrice tridimensionnelle (Gadd., 2009).

11.3. Adsorption

Le processus d'adsorption est un phénomene de surface dans lequel les adsorbats sont
transférés sur des adsorbants. Les mécanismes d'adsorption comprennent principalement l'adsorption
chimique correspondant a la formation de liaisons chimiques, I'adsorption physique liée a la force de
Van der Waals et I'échange d'ions. La connaissance des mécanismes d'adsorption est d'une grande
importance pour concevoir les adsorbants et les systemes d'adsorption. (Wang &Guo., 2020).

11.3.1. Sorption physique

Dans la sorption physique (ou physisorption), aucun échange d'électrons n’est observé ; ce
sont plutét des attractions intermoléculaires entre des sites énergétiques favorables qui ont lieu et sont
donc indépendantes des propriétés €lectroniques des molécules concernées. L’adsorbat est maintenu
a la surface par des forces de Van der Waals relativement faibles et plusieurs couches peuvent étre
formées avec approximativementla méme chaleur d’adsorption. La chaleur d’adsorption pour la

physisorption est au maximum de quelques kcal/mole (5-40 kJ/mol) (Boparai et al., 2011).

11.32.  Sorption chimique
La sorption chimique (ou chimisorption) implique un échange d’électrons entre des sites de
surface spécifiques et des molécules de soluté, et en conséquence une liaison chimique est formée.
La chimisorption est caractérisée par des énergies d’interaction entre la surface et 1’adsorbat

comparables a la force des liaisons chimiques (40 - 800kJ/mol) (Boparai et al., 2011).

I1.4.  Isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption décrivent et expliquent la corrélation entre l'adsorbant et
I'adsorbat, ce qui est important pour optimiser le processus d'adsorption (Cao et al., 2014). Ces
équations décrivent la distribution d'un adsorbat entre les phases liquide et solide lorsque le processus
d'adsorption atteint I'équilibre (Hameed et al., 2007). L'ajustement des données expérimentales aux
différents modeles isothermes est une étape importante dans l'identification d'un modele approprié
pour la conception du processus (EI-Geundi, 1991 ; Hameed et al., 2007).

11



Chapitre II Biosorption

I1.5. Modeles des isothermes

L'isotherme de Freundlich et de Langmuir sont les isothermes les plus courantes, décrivant le
systeme de sorption solide- liquide. En tant que modeles a deux parametres, les isothermes de
Freundlich et de Langmuir, quidonnent des faits sur la sorption, la capacité et les constantes associées
a I'énergie d'activation (Heraldy et al., 2018).

11.5.1. Isotherme Freundlich

L'isotherme de Freundlich définit I'adsorption sur des surfaces hétérogénes, c'est-a-dire des
surfaces possédant des sites d'adsorption de différentes affinités variables (Gadd, 2009) ; Largement
utilisé pour décrire l'adsorption des métaux sur des matieres végetales, est un modeleempirique dont
la représentation mathématique est la suivante :
q=m[M]n
Ou «(q »est la quantité d'adsorbat associé a l'adsorbant, « m» réfere a la constante de Freundlich qui

est reliée a la force de liaison, « M » est la concentration totale del'adsorbat en solution, « n »

11.5.2. Isotherme de Langmuir
L’isotherme de Langmuir est I'un des modéles quidécrivent une adsorption monocouche. Elle
suppose une surface d’adsorption homogene avec des sites de liaison ayant des énergies égale. La

forme linéaire de I’isotherme de Langmuir peut étre exprimée comme suit (Langmuir, 1916) :

_ Gmax-&3,.Ce
1+K5.Ca

Je

gmax : la capacité ultime d’adsorption (Mmg/g) ;

Ce : la concentration du soluté a I’équilibre (mg/L) ; KL : la constante d’équilibre d’adsorption (L/mg).

11.5.3. Modele de Dubinin- Radushkevich (D-R)

I1 s’agit d’un modele empirique initialement congu pour la sorption de gaz par des solides
microporeux (Dubinin et Radushkevich, 1947). Ce modele est désormais généralement utilisé pour
distinguer le mécanisme de sorption des ETM en solution par des sorbants (Ozcan et al., 2005 ;

Kiran Kaushik, 2008) en supposant que la surface du sorbant est hétérogene.
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La forme liniaire de I’isotherme de D-R est la suite :

IN Qe = IN Qmax - BE?

Ou:
Omax : la constante de D-R (mg.g™?).

11.6. Définition et origine des biosorbants

Une trés large gamme de substance d’origine naturelle peut étre utilisée comme biosorbant
dans le traitement des eaux chargées en ions métalliques (Dhankar et hooda, 2011)

Les biosorbants sont des matériaux absorbants a base de matiere premiére des végétaux et des
microorganismes. lls sont considéré comme des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cx(H20), ces derniers désignent une grande variété de
polymeéres, initialement appelés hydrate de carbone. Dont les principaux sont selon leur abondance
dans la nature, la cellulose, les hémicellulose, la lignine, les tanins et les pectines...etc.

Les biosorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations agricoles (déchet
vert) et des installations industrielles, notamment les industries agroalimentaires du bois et de péche
etc. (Munagapati et al., 2018 ; Mykola et al., 2019).

L’usage des matériaux biologiques pour 1’¢limination des métaux dans les effluents
industriels a émergé comme une meéthode alternative, potentielle aux techniques conventionnelles
(Figueira et al., 2000).

I1.7. Propriétés des biosorbants

Les propriétés de tout sorbant sont dans une large mesure déterminées par les conditions de
réception, de modification(les changements qui peuvent affecter la structure et la composition
chimique des matériaux) et I'utilisation. Les matériaux végétaux d’origine sont caractérisés par de
faibles propriétés de sorption en raison de la faible structure fibrillation, de la faible parité et la
disponibilité dans leur stock est tres faible en nombre de groupes fonctionnels libres (Mykola et al.,
2019). Contient des biomatériaux (polysaccharides, protéines lipides), riche en fonction amine,
alcools, sulfate et groupement carboxylique responsable de fixation des métaux lourds (Ramelow et
al., 1992); en plus a ses éléments ils ont dans leur composition une quantité variable de cellulose a
coté d’autre substance comme : hemicellulose, lignine, pectine, protéine, minéraux, résine, tanin et
matériel coloré (Gorduza et al., 2002). Leur accessibilités et leur affinités vis —a — vis de la nature

du métal a éliminer (Tsui et al., 2006).
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La sensibilité des cellules aux métaux lourds lié aux nombres de sites présents (Ammour.F
et al., 2011). Présente un taux de matiere seche, surface spécifique, le pH, matiere volatile taux
d’humidité, teneur en cendre (Abba et al., 2019). Tableau (1) présente de propriété physicochimique
exemple d’un biosorbant a base de noyau de datte. Présentent un caractére intense hydrophylique qui
détermine une rapidité cinétique de sorption (Suteu et al., 2006). lls sont utilisés sous leurs formes
natives ou activés, biomatériaux biodégradables qui répondent aux exigences de I’aspect
environnemental (Grabi, 2021). lls ont les propriétés de séquestration des métaux et peuvent par suite
étre utilisé pour diminuer la concentration des ions métalliques en solution du niveau ppm au niveau
ppb ; sont facilement disponible (Flouty et al., 2014). Certaines biomasses peuvent concentrés les
métaux lourds, lorsque celle-ci sont exposées, elle agit comme des substances chimiques, ou comme
un échangeur d’ions d’origine biologique, c’est la structure de la paroi cellulaire de ces biomatériaux
quiest responsable de ce phénoméne (Azouaou., 2012).

Biomatériaux disponibles avec cout de revient trés faible, se sont avérés efficace vis-a-vis de

molécules organiques a I’échelle de laboratoire (Khelifi et al., 2016).

Tableau 1V : Quelque propriétes physico-chimiques du biosorbant préparé a partir de noyaux de
datte (Khelifi et al., 2016).

Ph 6,945
Conductivité (uS cm-1) 380,4
Densité apparente (g cm-3) 0,064
Densité absolue 1,367
Humidité (%) 3,661
Taux de cendre (%) 9,946
Taille des particules (mm 0,02-0,5

11.8.  Type de biosorbant
De nombreux exemples de biosorbants de natures diverses sont rapportés dans la littérature
relative au domaine de biosorption. De nature végétale, fongique, algale ou minérale, les biosorbats

ont des capacités de rétention trés variées comprises entre 4,00 mg.g? (adsorption du cuivre par
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bentonite) et 455.7 mg.g? (adsorption du zinc par la coquille d’ Anacarde).

Les matieres agricoles, en particulier celles contenant de la cellulose, montrent une capacité
de biosorption métallique potentielle. Les composants de base des déchets de I’agriculture
comprennent des hémicelluloses, la lignine, les produits d’extraction, des lipides, des protéines, des
sucres simple, des hydrocarbures en eau, de ’amidon contenant de variétés de groupements
fonctionnels qui facilitent la complexation métallique qui contribue a la séquestration des métaux
lourds (Bailey et al., 1999).

Différents types de biomasses ont été utilisées :les bactéries (Yalcinkaya et al., 2002) les
algues (Khoshmanesh et al., 1996 ; Matheickal et al., 1999), moisissure et levure (Guibal et al.,
1992 ; Vasudevan,2003), chitines (Janson-Charrier et al.,1996), de nombreux travaux ont éte
publiés relatif a ’utilisation des sous—produits industriels et des déchets agricoles comme supports
d’adsorption ,tel que les coquilles vertes des noix de coco, écorces de pin, cornet de pin, feuilles de
chéne pour le traitement d’effluent contenant des métaux lourds (Febrianto et al., 2009), la fixation
des ions métalliques par les épluchures de grenadiers (Bailey et al., 1999).

11.9. Parameétres influencant la biosorption

De nombreux paramétres influencent la biosorption et peuvent affecter la cinétique du
phénomeénetout comme la capacité d’adsorption du biosorbant utilise (Jauberty, 2011).
»  Le pH de la solution est I'un des paramétres qui influence de fagon déterminante le processus
de biosorption par son effet sur les groupements fonctionnels du biosorbant et la spéciation chimique
de I’élément a sorber.
»  La concentration initiale en solution de 1’élément a éliminer peut, lorsqu’elle est augmentée,
accroitre la capacité de rétention du biosorbant.
»  De méme, sur le biosorbant, le nombre de sites disponible pour la biosorption peut également
accroitre cette capacité. Ce nombre est lié a la surface spécifique et donc a la granulométrie du
biosorbant sicelui- ciest réduit sous forme de poudre.
»  Letemps de contact est également un parametre a prendre en compte. Si celui-ci est trop court,
le contact entre I’¢lément & sorber et le sorbant ne peut avoir lieu et la capacité d’adsorption du
biosorbant est diminuée. Le temps de contact idéal est atteint lorsque 1’ensemble des sites d’adsorption

du biosorbant sont saturés par 1’élément a éliminer.
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11.10. Mécanisme de bio-sorption

La biosorption est définie comme un état d’équilibre entre un biosorbant et un cation

métallique ensolution. Le phénoméne de biosorption est souvent présenté comme un échange d’ion
ou les cations métalliques présents en solution sont échangés contre un proton a la surface de
biosorbant (figure 2).

Un tel mécanisme trouve son origine dans la composition chimique des biosorbants ou les
fonctions acides carboxyliques des pectines (khotimchenko et al., 2007, kartel et al., 1999),

Les fonctions phénoliques des tanins condenses et des lignines sont désignées comme les
principaux sites d’adsorption. L’adsorption sur les autres constituants est aussienvisageable.
C’est notamment le cas des hémicelluloses ou de la cellulose (Dhabhai et al., 2018).

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux phénomenes se
produisant a I’échelle moléculaire, c’est-a-dire aux mecanismes d’adsorption (Ginisty 1999).
Les liaisons des ions métalliques avec les matériaux naturels peuvent se produire par adsorption
physique (interaction électrostatique et force de VVan Der Waals) ou chimique, déplacement de chaque
cation métallique 1i¢ (par €change d’ions) par complexation et par précipitation et cristallisation de
surface (interaction ionique ou covalente). Par ailleurs, les biosorbants peuvent contenir de nombreux
groupes fonctionnels (par exemple, carboxyle, phosphates, thiol, hydroxyles, amines etc) qui
interagissent simultanément avec les espéces métalliques présentes en solution, 1’ensemble de ces

interactions étant soumis aux variations des conditions physico- chimiques (Gaur et al., 2014).

Cations
meétalliques

CORE- 8

Ecorce Protons

Polysaccharides

Figure 2 : Mécanisme de la biosorption (Astier, 2010).
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I11.1. Introduction

Les plantes ont toujours été tres largement utilisées par ’homme, d’abord comme source
alimentaires, mais aussi comme matériaux, objets décoratifs et pour leurs effets toxiques ou
bénéfiques pour la santé.

L’attention des chercheurs a été focalisée sur I’utilisation de ressources naturelles,
renouvelables et disponibles en grandes quantités tels que les algues, les champignons, les bactéries,
les déchetsagricoles, les sous produits agro- industriels, les déchets forestiers... Permettant de
développer des nouveaux adsorbants produits avec de faibles codts et capables d’¢liminer des
polluants organiques et inorganiques. De nombreux types d’adsorbants, y compris les pelures
d'oranges (Romero-Cano et al., 2016), les feuilles d'artichaut (Seghier et al.,2021), la rafle de mais
(Thevenin, 2016), le fibre de lin (Kajeiou, 2021), I'écorce d’orange (Li et al.,2007), grignon d’olive
(Fiol et al., 2006) ont été utilisés dans I’adsorption des métaux lourds en raison de leur faible cout,
efficaces et naturellement abondantes, leur surface spécifique élevé et leur richesse en groupements
carboxyliques et phénoliques qui sont les principaux sites actifs participant dans I’¢limination des

métaux lourds.

I11.2. Matrices végétales utilisees comme biosorbant

111.2.1. Ecorce d’orange

Selon Azouaou (2012), qui a étudié I’élimination de cadmium et de plomb, démontre que les
¢corces d’orange présente une grande surface spécifique de I’ordre de 85.59 m2/g .La présence de
groupements fonctionnels a la surface de tous les adsorbants tels que les groupements hydroxyle,
alcool, carboxyle et acide phénolique a été décelée. L étude de I’adsorption en mode batch sur les
différents adsorbants a montré que, globalement le rendement d’élimination dépend du temps de
contact, de la masse d’adsorbant, du pH initial de la solution, de la concentration initiale de I’adsorbat,
de la granulométrie des particules d’adsorbant et de la température. A 1’exception des écorces
d’orange ou I’effet de la granulométrie des particules et de la température était insignifiant dans le
processus de I’élimination du cadmium. De méme, pour le marc de café ou la granulométrie des
particules dans le cas du cadmium et la température dans le cas du plomb n’ont présenté aucune
influence sur le rendement d’adsorption. Les valeurs des capacités maximales d’adsorption estimées
dans le cas du cadmium sont : écorces d’orange qmax = 54.92 mg/g ; marc de café qmax = 15.65

mg/g ; grignons d’olive gmax = 12.75 mg/g ; noyaux d’olive gmax = 11.09 mg/g. Elles sont plus
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importantes, dans le cas du plomb : écorces d’orange gmax =112.36 mg/g ; marc de café gqmax =19.44
mag/g

De ce fait, aprés examen des capacités maximales d’adsorption évaluées, les écorces d’orange
présentent un grand pouvoir d’adsorption suivi du marc de café, grignons d’olive
et en fin les noyaux d’olive. Les écorces d’orange sont plus performantes que le marc de caféet ceci
pour les deux métaux testés. Le plomb s’adsorbe mieux que le cadmium quel que soit 1’adsorbant

utilisé.

Li et al. (2007), ont utilisé dans leurs études 1’écorce d’orange modifié avec différents agents
chimiques pour éliminer les ions de cadmium de la solution aqueuse. L’influence du pH de la solution,
la concentration initiale en Cadmium, le temps de contact et le rapport solide/liquide sur 1’élimination
du Cd (I) par differents biosorbants modifiés chimiquement était étudiée.les résultats révelent que
les ions de cadmium peuvent étre éliminés par les écorces d’orange modifié avec 1’acidecitrique
0.6mol/l a 80°C effectivement et rapidement. La capacité maximale de rétention du Cadmiumeétait
0.9mol/Kg, la valeur optimale du pH était de 6, la balance de réaction était etablie aprés 120min
d’agitation. La comparaison des difféerents modeles d’isothermes révele que le model d’isotherme de

Langmuir correspond mieux aux résultats expérimentaux.

Par ailleurs, I’étude de Romero-Cano et al. (2016), rapportée sur le biosorbants préparées a
partir de pelures d'orange a l'aide d'un contrdle instantané de la chute de pression (DIC) pour
élimination de Cull. Les résultats montrent que le traitement DIC modifie la structure des pelures et
le nombre de sites actifs par contre le traitement chimique ultérieur a conduit a des changements dans
le rapport entre les sites acides et basiques pour l'adsorption du Cu(ll). Les études d'adsorption ont
démontré que le biosorbant préparé en utilisant le DIC et la modification chimique subséquente
augmente la capacité d'adsorption. Des augmentations de 31,79 a 106,91 mg g-1 ont été observées

pour la biosorption de Cull.

Dans le méme sens, Saini et al. (2020), étudiés les déchets d'écorce d'orange (OPW) dopés
chimiquement avec des nanospheres de silice, afin de développer un nouveau nano composite (SiO
2@OPW) ayant une capacité d'adsorption accrue des métaux lourds. L'adsorption des ions Pbll sur
SiO 2@OPW a éteé étudiée en mode batch dans des conditions de processus variables telles que le pH,
la concentration en métal, le temps de contact, la température et le dosage d’adsorbant, leurs effets
représentés dans les figures 4 ,5 et 6). La capacité d'adsorption maximale pour 'OPW et le SiO

2@OPW était de 166,7 mg/g et 200,0 mg/g, respectivement, calculée en utilisant le modéle
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isothermique de Langmuir. L’élimination maximale des ions Pblla été obtenue a pH = 6,0, avec un

dosage d'adsorbant de 0,02 g/L et un temps de contact de 60 minutes. Toutes les interactions possibles

de Pb 11 sur le SiO 2 @OPW sont schématiquement illustrées dans le schéma (figure3).
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Figure 3 : Schéma d’interactions possibles entre SiO 2@OPW et l'ion Pb Il (Saini et al., 2020) .
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Figure 4 : (a) Effet du pH sur I'adsorption des ions Pb2+ sur OPW et SiO 2@OPW (Conditions
expérimentales : Conc. de Pb Il : 50 mg/L, dose d'adsorbant : 0.02g/50mL, température : 27 °C, temps de
contact : (1 h). (b) Effet de la dose d'adsorbant sur I'adsorption des ions Pb 1l sur les nanocomposites OPW et
SiO 2@OPW. (Expérimental Conditions : pH : 6, concentration d’ions Pb 11 : 50 mg/L, température : 27
°C,temps de contact : 1 h) (Saini et al., 2020).
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Chapitre Il Bjosorption de certains métaux lourds par une matrice végétale

Figure 5 : (a) Effet de la concentration en ions métalliques et du temps de contact sur l'adsorption
de Pb2+ sur OPW. (b) sur SiO 2@OPW. (Expérimental Conditions : Conc. d'ion PblI : 10-100 mg/L, température
: 27 °C, temps de contact : 1 h, pH : 6.0) (Saini et al., 2020).
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Figure 6 : Effet de la température sur l'adsorption des ions Pb Il sur OPW et SiO 2@OPW. (Conditions
expérimentales : pH - 6, conc. d'ions métalliques - 50 mg/L, dose - 0.02 g/50 mL, temps de contact - 1 h)
(Saini et al., 2020).

111.2.2. Grignon d’olive

Par ailleurs Fiol et al. (2006), ont investi les déchets de grignons d’olives générés lors du
processus de production de I’huile d’olive, en tant qu’adsorbant des métaux lourds Pb (II), Ni (II), Cu
(IT) et le Cd (II) des solution aqueuses vu sa disponibilité en tant qu’un déchet agricole et vue sa
matrice cellulosique riche en sites actifs potentiels de fixation des métaux. L’effet du temps de
contact, le pH de la solution, le moyen ionique et la concentration initiale en métaux ont été étudiésen
batch a une température ambiante. Le maximum d’adsorption a été déterminé a un intervalle de pH
entre 5.5 et 6.0. Les résultats d’équilibre de sorption pour les systémes a un seul métal au pH initial
5.5 étaient décrit par les model d ‘isothermes de Langmuir et Freundlich et le model de Freundlich
était déterminé comme le model a produire de meilleures corrélations. La meilleur valeurde rétention
maximale de Langmuir obtenue (q max) était pourle Cadmium (6.88x10° mol/g) suivit par le Plomb
(4.47x10 > mol/g), Nickel (3.63x10 ° mol/g) et le Cuivre (3.19x10° mol/g).

Par ailleurs Babakhouya et al. (2015), ont étudié 1’absorption de cadmium par biosorbant
naturel préparé a base de mélange de grignons d’olive et de noyaux de dattes a différents pourcentage.

Leur travail a montré que Le mélange entre les deux matériaux au moyen d’un traitement
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chimique par ’acide phosphorique (HzPOa4) a permis de créer une nouvelle solution solide homogeéne
avec des caractéristiques absorptives plus performantes. L’effet de plusieurs paramétres tel que le
temps de contact, la concentration initiale en ions de cadmium, et le pH de la solution. L’étude de
I’adsorption en systéme batch, nous a permis de constater que 1’élimination du Cadmium par les
différentes proportions d’adsorbants, est meilleure aux pH compris entre 5 et 7 (figure 7et8), la
capacit¢ maximale d’adsorption est notée dans le cas du mélange d’une petite fraction de grignon
d’olive avec les noyaux de dattes (90% de noyau de dattes et 10% de grignon d’olive). L’isotherme
de Langmuir ainsi que I’isotherme de Freundlich sont favorable pour I’adsorption du Cadmium sur
les différentes proportions d’adsorbants alors que I’isotherme de Temkin n’a pas donné des résultats

fiables que pour les échantillons a I’état naturel (figure9) (Babakhouya et al., 2015).
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Figure7 : Effet du pH sur ’adsorption du Cadmium sur des adsorbants a 1’état natif (Co=17mg/l, t =
120 mn, w = 350tr/mn, T°=20°C) (Babakhouya et al., 2015)
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Figure 8 : Effet du pH sur I’adsorption du Cadmium sur des adsorbants a 1’état imprégné (Co=17mg/I,
t =120 mn, w = 350tr/mn, T°=20°C) (Babakhouya et al., 2015)
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Figure 9 : Isothermes d’adsorption du cadmium sur des adsorbants : (a) a 1’état natif.(T° = 20°C,t =
120 mn, w = 350tr/mn, pH = 5.5), (b) a I’état imprégné (T° = 20°C, t = 120 mn, w = 350tr/mn, pH=5.5
(Babakouya et al., 2015).

Nuhoglu et al. (2009), sont intéressés dans leur étude par 1’évaluation d’adsorption du Ni(ll)
d’une eau usée synthétique au moyen des déchets de grignon d’olive des huileries. Les études
cinétiques en batch, le pH de la solution, la vitesse d’agitation et la température. Le maximum
d’adsorption de Ni (I1) était obtenu a unpH de 4.0. L’équilibre d’adsorption du Ni (I1)a différente
températures était décrit par les isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin figure (10a et 10b).

La capacité d’adsorption du grignon d’olive obtenue selon I’isotherme de Langmuir est de 14.80mg/g.
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111.2.3. Ecorce de pin

Al-Asheh et al. (1998), ont étudié la participation des constituants majeurs (lignine,
carbohydrates et protéines dans les processus d'adsorption, ainsi que I'implication des groupements
fonctionnels aminés et carboxyles. L'écorce de pin a été capable de sorber les ions de cadmium, de
cuivre et de nickel des solutions aqueuses. Les données ont été modélisées a l'aide de trois types
d'isothermes d'équilibre de composants binaires, qui ont tous donné lieu a un bon ajustement des
données expérimentales, le modéle de Langmuir-Freundlich offrant la meilleure représentation. En
général, la capacité de I'écorce pour chaque métal dans le systeme binaire était inférieure a celle des
systemes a métal unique. L'étude a également examiné les mécanismes de biosorption des métaux par
I'écorce. Les analyses SEM et EDX ont révélé que les ions métalliques étaient sorbés principalement
au niveau de la paroi cellulaire de I'écorce, et que seule une petite quantité d'ions diffusait dans le
cytoplasme. L'analyse EDX et les mesures de la spectrophotométrie d'absorption atomique (AAS) ont
montré que I'échange d'ions était un mécanisme important dans ce processus de sorption. Ce travail a
montre que la sélectivité de I'écorce pour la sorption d'un seul métal était la suivante : Cu Il
>CdIl > Nill.

I11.2.4. Pétales de rose

Les travaux de Iftikhar et al. (2009), ont utilisé le déchet de distillation des pétales de rose
pour I’élimination du Cu (11) et Cr (I11) des solutions aqueuses. Les résultats obtenus ont démontré la
dépendance de 1’adsorption de ces métaux sur le pH, la dose d’adsorbant, la taille des particules
d’adsorbant, la concentration initiale en métaux, le temps de contact et la température.Une dose de
1g/1 de la biomasse de déchet de rose a été déterminée a étre la dose effective pour le maximum de
rétention du Cu (IT) et Cr (IIT). La température d’adsorption et le pH pour Cu (II) et Cr (111) était de
4 et 5 respectivement. A I’équilibre la quantité maximale adsorbée en mg/g du Cu (1) et Cr (1)
était de 55.79 et 67.34 respectivement. Le modele de sorption de Freundlich a décritde maniére
adéquate la biosorption de Cu(ll) et Cr(l1ll) par la biomasse de déchets de rose. La cinétique de la
biosorption de Cu(ll) et Cr(l11) par la biomasse de déchets de roses était extraordinaire,atteignant 98%
de la capacité totale de biosorption dans les 20 premiéres minutes a une concentrationinitiale de
100mg/I.

26



Chapitre Il Bjosorption de certains métaux lourds par une matrice végétale

I11.2.5. Kombu (Laminaria japonica), p. Yezoensis Ueda, le son de riz, le son de blé
et la coque de noix bios

Dans ce travail Wang et al. (2009), ont étudié I’adsorption du Cu (II) sur cinq biosorbants
naturels locaux (Laminaria japonica, p. Yezoensis Ueda, le son de riz, le son de blé et la coque de
noix) dépendant de certains parametres tel que le pH initial de la solution, le tempsde contact, la
concentration d’adsorbant (figure 11) et la température de réaction. Cette dépendance au pH de
I’¢limination des ions métalliques est largement li€e aux groupes fonctionnels de surface de la
biomasse et de la solution métallique. Pour p. Yezoensis Ueda, le son de riz, le son de blé et la coque
de noix, les essais d’équilibre en batch étaient corrélées aux isothermes de Langmuir et Freundlich et
la capacité d’adsorption de Langmuir était donnée : 5.04, 10.41, 6.85 et 3.52mg/g a une température
de 20°C respectivement. Pour Laminaria japonica, les essais d’équilibre obéissaient a I’équation de
Hill-der Boer pour les ranges de concentration initiale de 0 — 200mg/l examinée mais seulement aux
équations de Langmuir et Freundlich pour des concentrations initiales moins de 120mg/l a des

températures variees.
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Figure 11 : Effet du type et de la concentration de I'adsorbant sur I'absorption et I'élimination
de Cu(ll) (pH initial de la solution = 5,0, temps de contact = 1 h, concentration initiale de Cu(Il) = 40 mg/L,
température = 20°C) (Wang et al ., 2009).
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111.2.6. Courge éponge (Luffa cylindrica algérien)

Ad et al. (2015), se sont intéressés dans cette ¢tude sur I’élimination du métal toxique le
cadmium par adsorption dans le Luffa cylindrica algérien, utilisé comme poudre autant que
biosorbant, il a été établi que ce biomatériau a une capacité de sorption acceptable envers 1’ion
métallique toxique .Le processus de biosorption a été étudié en batch , en fonction du temps de
contact, de la taille des particules, du pH et de la température. Les résultats expérimentales montrent
que I’équilibre est atteint en 1heure.Adsorption est favorisée par une augmentation du pH, le pH
optimal a été déterminé comme étant de 6.Le taux d’élimination augmente avec le temps de contact
et atteint I’état d’équilibre en 70min. Egalement le taux d’¢limination de cadmium est directement
lie a la taille des particules de Luffa cylindrica, ce taux augmente avec la diminution du diametre
du biosorbant. La capacité d’adsorption maximale le Qmaxde Langmuir s’est améliorée de 5,46 a
7,29mg /g lorsque la température augmente de 10 a 40° C. Cette étude a montré que le taux
maximald’élimination du cadmium est egal a 49,97%.

Les résultats obtenus a partir de modele isotherme de Langmuir pour la biosorption du

cadmium sont présentés dans la figure 12.
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Figure 12 : Isotherme de Langmuir pour l'adsorption de cadmium sur Luffa cylindrica (Ad et al.,

2015).

De méme, Lindino et al. (2014), rapporte que I'éponge végétale adsorbe des quantités
significatives de Cd dans la gamme de pH de 4,0 a 6,0. L'ion Cd est spontanément et favorablement
adsorbé par ce matériau, selon le modele isotherme de Freundlich. La figure (13) montre la différence
dans les bandes d'absorption des groupes fonctionnels dans le spectre infrarouge avec et sans Cd une

forte bande & 3432 cm™ correspondant a la vibration d'étirement de la liaison OH de la cellulose
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(carbones 2, 3 et 6 du glucose). Une bande faible a 2920 cm™ correspond a la déformation axiale du
méthyléne CH (CHy>) et déformation axiale maximale de la liaison C=0 du carboxyle, qui peut étre
un groupe amide ou carboxylique, a 1656 cm® a 1656 cm™, groupe acétal (carbonyle des
aldoses).L'intensité de la bande a 1743 cm™ (C=0 acétal) était différente dans I'éponge de cadmium
avec et sans Cd adsorbé sur sa surface. La bande & 1062 cm™ correspond a I'étirement C-OH de I'alcool
primaire dans les polysaccharides typiques.
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Figure 13: Spectre FTIR des fibres de Luffa cylindrica. a) sans Cd adsorbe. b) avec Cd
adsorbé (Lindino et al., 2014).

111.2.7. Algues vertes

Les résultats d’étude sur I’¢limination du zinc et de cadmium par les algues vertes montrent
que quelque soit la concentration initiale de zinc (figure 14), la capacité de fixation maximale est
obtenue au bout de 2h de contact, et le taux de fixation augmente avec la concentration initiale du
métal, passe par un maximum et diminue pour des concentrations supérieurs. Quel gque soit la
concentration initiale du métal, les microalgues fixent mieux le zinc que le cadmium (figure 15)
(Ammour et al., 2011).
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Figure 14 : Evolution du taux de fixation du cadmium en fonction du temps pour les différentes
concentrations initiales (Ammour et al., 2011).
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Figure 15 : Taux de fixation du Zn et du Cd au bout de 24 heures de traitement (Ammour et al.,
2011).

D’autre part, Flouty et al. (2014), ont réalisé I’étude de la biosorption du cuivre et du plomb
par algue verte unicellulaire Chlamydomonas .Dans les conditions étudiées, la biomasse non viable
des espéces d’algues C.Reinhartiia montre une efficacité dans la biosorption des ions métalliques Cu
Il et pb I, de plus les cellules mortes possedent une plus grande affinité pour le pbll par rapport au
Cull. Aucun effet compétitif n’a été observé pour la biosorption de cuivre et de plomb par les cellules
d’algue inertes en mélanges binaires. Les résultats indiquent que les sites d’absorptions de cuivre et
de plomb a la surface de la biomasse algale sont indépendants. A 65 min, la capacité de biosorption

des cellules pour pbll est deux fois plus élevée que celle obtenue par Cull.
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Les études de Asnaoui et al. (2015), estiment que le pourcentage d’élimination du Cd par les
algues vivantes «ulva.lactuca», est de 93 % pour un pH=5, m=5g, et la concentration initial CO=
38.17 mg.L-1 et pour les broyats d’algues I’élimination de Cd peut atteindre 98 % pour un pH=5,
m=1g et C0=38.17 mg.L-1, la quantité adsorbée a I’équilibre est de 1.88 mg.g-1.Les résultats sont
cohérents et s’adaptent mieux au modéle de Langmuir( figure 16).
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Figure 16: Influence du pH sur la capacité d’élimination du cadmium (Il) par les algues de
ulva.lactuca C0=38.17 mg.L-1, m (algue)= 4g, t°=25°C, et tég=5 jours (Asnaoui et al., 2015).

I11.2 .8. Déchets de thé melangeé et au café

La contribution a I’utilisation de déchets de thé mélange et au café comme des adsorbants
pour I’élimination de cuivre a été étudié par Cherdchoo et al., 2019. Pour cet effet, ils ont optimisé
les paramétres d’adsorptions telles que la concentration initiale de cuivre, le temps de contact, la dose
d’adsorption, le pH initial, la température et la vitesse d’agitation. L’isotherme de Freundlich est
mieux adapté avec un coefficient de corrélation élevé (R2=0,97 pour les déchets de thé mélangés et
0,92 pour café moulu) que le modele de I’isotherme de Langmuir (R1=0,89 pour les déchets de thé
mélangés et 0,86 pour le café).Les données expérimentales en batch démontrent une capacité de
sorption de 94,34 mg.g* de déchets de thé mélangés et 87 ,72mg/g de marc de café. Il a été constaté
que, I’élimination maximale de cuivre (95,08% pour le déchet de thé mélangé et 85,25% pour le marc
de café) a été atteinte a pH 2, 'augmentation de pH de la solution a progressivement diminué

Pefficacité de I’élimination.
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111.2.9. Fibres de lin

Les études expérimentales d’adsorption en batch ont été conduites sur des solutions tri
metalliques et monométalliques de zinc, de cuivre et de plomb par les fibres de lin. Les essais de
cinétique ont permet de déduire que la variation du temps de contact entre 5 min a 10 h a montré une
adsorption rapide pour les tris métaux dans les deux types de solution métalliques avec un temps
d’équilibre atteint aprés 60 min de contact. L’adsorption est dans 1’ordre de sélectivité pb> Cu > Zn
pour les deux types de solutions tri métalliques et monométallique. Il a été trouvé que 1’élimination
des ions est généralement plus important dans la solution monométallique, notamment pour le Zinc,
le cuivre la différence entre les taux d’adsorption est moins importante, pour le plomb le taux
d’adsorption est de 94% dans les deux types de solution (figure17). Ainsi le plomb n’est pas influencé
par la présence des ions de cuivre et Zinc, contrairement au Zinc qui est moins adsorbe en présence
des ions de cuivre et de plomb.

Les résultats expérimentales ont montré une diminution des taux d’adsorption des trois
métaux en fonction de la concentration initiale dans les deux types de systeme et la capacité
d’adsorption est augmenté en fonction de la concentration initiale pour les trois ions, sauf pour le Zinc
en solution tri métallique la ou la capacité d’adsorption diminue quand la concentration initiale

augmente voir (figure 18) (Kajeiou, 2021).
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Figure 17 : Cinétique d’adsorption des ions de zinc, cuivre et plomb sur les fibres de lin en solution

tri metallique et monométalliques (Kajeiou, 2021).
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Figure 18 : Courbes de biosorption des ions de zinc, cuivre et plomb en solutions tri métalliques et

Monométalliques (Kajeiou, 2021).

111.2.10.

Les résultats expérimentaux de Essaadaoui et al. (2018), ont montré que 1’eucalyptus greffé

Ecorce d’eucalyptus

a ’acide acrylique (EAA), présente une capacité maximale pour I’ion CO II de 55,55 mg/g. L’effet

de la concentration de CO II et de pH initial sur I’efficacité d’extraction a révélé que la capacité de

liaison augmente avec ’augmentation du pHi et de la concentration en ions CO II. L’adsorption

isotherme a montré que le modele de Langmuir est le meilleur pour décrire le processus d’adsorption.

De ce fait, la meilleure efficacité d’adsorption a été constaté a pH 5,5 et 0,2 g d’écorce d’eucalyptus.
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111.2.11. Pelures de pomme de terre

L'objectif principal de travail de Aschale et al. (2021), est de caractériser et d'évaluer
I'efficacité et la durabilité des pelures de pommes de terre comme adsorbant pour I'élimination du
Pb(11), Cr(1I1), Cd(I1) et Cu(ll) des eaux usées. Il a été observé que les quantités de Pb(ll), Cr(ll1),
Cd(I) et Cu(ll) éliminées augmentent avec la diminution de la concentration initiale des ions
métalliques. L'efficacité de I'élimination a été augmentée en augmentant le dosage de I'adsorbant et
en diminuant la taille des particules. L’effet de temps sur le pourcentage d’élimination est représenté
dans la figure 19. Le pourcentage d'élimination des métaux toxiques a également augmenté
Iégérement en augmentant la température de la solution. Les ions Pb(ll), Cu(ll) et
Cr(I11) sont fortement adsorbés a pH 4 et Cd(l1) est fortement adsorbé a pH 6 (figure 20). Le modele
isothermique de Langmuir s'adapte a l'adsorption de Cu(ll), Cr(I11) et Pb(ll), et le modele isotherme
de Freundlich pour Cd(ll).
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Figure 19 : Effet du temps sur le pourcentage d'élimination des ions métalliques sur les pelures de
pomme de terre pour différentes concentrations de solutions d'ions métalliques.Taille de particule 250
um ; taux d'agitation, 150 rpm, et pH, pour Cd(IT) pH = 6, pour C u(Il), Pb(II) et Cr(Ill) pH = 4 (Aschale et
al., 2021).
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Figure 20 : Effet du pH sur le pourcentage d'élimination des ions métalliques a l'aide de pelures de
pommes de terre. Conditions expérimentales : concentration initiale 100 mg/L ; température, température
ambiante (25°C) ; dose d'adsorbant 1 g ; taille des particules 250 pum ; vitesse d'agitation 150 rpm ; et pH 2-10
(Aschale et al., 2021).

111.2.12. Epluchure de pois

La recherche de Novoseltseva et al. (2021), observe que I'absorption des ions plomb (Pb)(I1)
la plus élevée de dechets d'épluchures de pois est obtenue a pH 4, l'adsorption diminue lorsque le pH
augmente en raison de la formation d'un précipité d'hydroxyde de plomb. De plus, la capacité
d'adsorption la plus élevée a été observée pour le biochar (152,5 mg-g -1 d'ions Pb(I1)) préparé en

chauffant des pelures de pois a 600°C pendant 30 minutes.

111.2.13. Peau de papaye

Cette étude de Abbaszadeh et al. (2014), a évalué la capacité d'adsorption d'un bioadsorbant
a base de peau de papaye (PP) pour éliminer I'ion toxique Pb(Il) dans un processus discontinu. Les
effets de la variation du pH (figure 21a), de la concentration initiale d'ions, du temps et du dosage de
I'adsorbant sur la sorption de Pb(1l) (figure 21b) ont été étudiés. La condition optimale de 0.005g de
PP a un pH de 5 a été obtenue pour éliminer 79.26% de la concentration de 40 mg/l de Pb(I1) de 20
ml de solution aqueuse en 90 minutes, respectivement. Cette recherche a montré que la peau de papaye
est un adsorbant tres efficace et peu colteux. De plus, comme il s'agit d'un matériau agro-déchets, le
bioadsorbant issu de I'écorce de papaye pourrait constituer un matériau écologique pour I'élimination

des métaux lourds des déchets.
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Figure 21 : (a)Variation du % d'élimination de Pb(ll) avec le pH. (b)Variation du % d'élimination de
Pb(I1) avec le dosage de l'adsorbant (Abbaszadeh et al., 2014).

111.2.14. Ecorce de mangoustan

Les objectifs de travail de Kongsune et al. (2021), étaient d'étudier la capacité d'adsorption,
la cinétique, l'isotherme, la thermodynamique et I'énergie d'adsorption de Pbll par le charbon actif
(CA) préparé a partir d'écorce de mangoustan (MPAC). L'adsorption maximale de Pb(ll) égale a
130mg g a été atteinte a une concentration de Pb(11) de 50 mg/ L, une dose d'adsorbant de 0.67 mg/mL,

un pH de 5, un temps de contact de 180 min, et une température de 30 C (figure 22). L'isotherme

36



Chapitre Il Bjosorption de certains métaux lourds par une matrice végétale

d'adsorption s'est avéré bien correspondre a l'isotherme de Langmuir. La cinétique d'adsorption
s'accorde avec le modele de pseudo-second ordre. Les paramétres thermodynamiques (AG <0 et AHe

= 61,27 kJ mol/l indiquent que le processus d'adsorption est spontané et exothermique.
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Figure 22 : Effets de (a) la dose d'adsorbant (b) le pH de la solution de pbll (c) la concentration
initiale de pb 11, et (d) le temps de contact sur la capacité d'adsorption de pbll sur le MPAC (Kongsune
et al., 2021).

111.2.15. Déchet de tomate et les résidus de jus de pomme

Heraldy et al. (2018), ont travaillé sur différents déchets de fruits tels que les déchets de
tomates et les résidus de jus de pomme, ont été préparés et ont été étudiés pour éliminer I'ion Pb(Il)
d'une solution aqueuse dans des conditions optimisées. Tous les déchets de fruits ont été activés par
NaOH a température ambiante.
Les effets du temps de contact, du pH de la solution et du dosage du sorbant sur le processus
d'élimination de Pb(Il) ont été optimisés. L'isotherme de Freundlich correspond aux données
expérimentales que le modele isotherme de Langmuir. Une étude cinétique a montré que la sorption

de Pb(11) suit la cinétique de pseudo-cinétique d'ordre secondaire. La capacité d'élimination du Pb(lI)
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des biosorbants de déchets de tomates et de résidus de jus de pomme étaient de 152 et 108 mg/g,
respectivement. Les résultats ont montré que les biosorbants ont la capacité potentielle d'éliminer le
plomb, qui augmente fortement aprés leur activation, les conditions optimales pour le pourcentage
maximum d'élimination de Pb(Il) par les biosorbants ont été trouvées a pH 4,0 avec 0,1 g de sorbant
et un temps de contact de 60 min pour résidus de jus de pomme et 90 min pour déchet de tomate.

111.2.16. Peau de banane

De récentes études sur l'adsorption de Pbll sur des peaux de bananes séchées ont été étudiées
a différents niveaux d'adsorption. L’adsorption a été étudiée a différentes doses d'adsorbant, pH,
concentration initiale de Pb, temps de contact, température et vitesse d'agitation. L'adsorption
maximale a eu lieu a pH 5 pour une dose d'adsorbant de 45 g L. Le temps de contact et la vitesse
d'agitation optimaux étaient de 30 minutes et de 150 rpm, respectivement pour la concentration
initiale de Pb de 100 ppm a 25°C voir (figure 23). En outre, les modéles d'isotherme d'adsorption de
Langmuir et de Freundlich montrent le meilleur ajustement (r2 = 0.9978 et 0.9595) pour I'adsorption
de Pbll. La capacité d'adsorption maximale de Pbll était de 2,1 mg g*. De ce fait, les résultats

indiquent que les déchets de pelures de banane peuvent étre unadsorbant potentiel pour I'élimination
des métaux lourds (Nurain et al., 2021).
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Figure 23 : Effet de divers facteurs sur I'élimination de Pbll (a) Effets de la dose d'adsorbant BP sur
I'élimination de Pbll, (b) Effets du pH des solutions sur l'adsorption de Pbll,(c) Effets de la
concentration initiale de Pbll sur lI'adsorption par BP (d) Effet du temps de contact sur I'élimiation de
Pbll (Nurain et al., 2021).

111.2.17. Pelures de pomelo (Citrus grandis)

Yu Xiao-Lan & Yong He. (2018), s’intéressent a la capacité d'adsorption des pelures de
pomelo sur le plomb(ll) des solutions aqueuses sans modifications. Quatre variables, le pH, la
température, le temps et la concentration initiale de plomb(Il), concentration initiale de plomb(l1), ont
affecté de maniére significative le taux d'adsorption des écorces de pomelo.

Le modele de prédiction et les plages optimales des variables optimisées ont été donnés par
les plans de Doehlert, ce qui a rendu la sélection des variables rapide, flexible et sans effort pour
obtenir un taux d'adsorption atteignant 99,9% et 20 mg/L pour la concentration initiale de plomb(ll),
3 pour le pH, 50 °C pour la température et 210 min pour le temps a été un choix.. Le modeéle de
Langmuir indique que le mécanisme d'adsorption des écorces de pomelo était une sorption
monocouche avec l'aide d'une adsorption physique et d'une liaison chimique, ce qui a été déemontré

par la microscopie électronique a balayage et I'infrarouge a transformée de Fourier, respectivement.

111.2.18. Algue brune
Par ailleurs, Belattmania et al. (2015), dans leur travail ils ont étudiés la remédiation du
chrome hexavalent par halopteris scoparia, dans I’ensemble de leurs résultats le potentiel
d’élimination du chrome par cette algue a été demontré avec succes. La performance de la biomasse,
utilisée sans traitement préalable, a été étudiée en fonction de la quantité de biomasse, du chrome, du
pH de la solution, du temps du contact et de la concentration initiale du chrome voir (figure 24). Le

processus de la biosorption du chrome semble étre trés dépendant du pH, 1’élimination maximale a
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¢été observée a pH 1. L’étude de la cinétique d’adsorption montre que la biosorption du chrome
hexavalent augmente rapidement pendant les premiéres 15 minutes de contact avant d’atteindre
I’équilibre et le modéle cinétique d’adsorption du second ordre est parfaitement adapté au systeme
adsorbant/adsorbat étudié. D’autre part les résultats obtenus ont révélé que I’efficacité de la
biosorption diminue au fur et a mesure que la concentration de la solution initiale du chrome
hexavalent augmente. Par ailleurs, I’ajustement le plus satisfaisant des données expérimentales a été
obtenu par des isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir. La capacité d’adsorber le
Cr(VI) a des concentrations extrémement élevées permet de considérer les biomasses d’Halopteris
scoparia comme biosorbants efficaces et économiquement réalisable. A la lumiére des résultats
obtenus, I’application du processus de biosorption par phycoremédiation des aux usés industrielles

chargées de chrome peut étre envisageée.
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Figure 24: Rendement d’¢élimination du chrome par la biomasse d’Halopteris scoparia en fonction

de pH, le temps, la biomasse et la concentration initiale du Cr(V1) (Belattmania et al., 2015).

111.2.19. Canne asucre

Aboul-Hrouz et al. (2014), ils ont fait une étude qui a pour but d’examiner I’adsorption des
ions de métaux lourds Cd (I1) sur une lignine isolé a partir de la bagasse de canne a sucre, apres un
traitement alcalin. Cette lignine est convertie en des perles en utilisant un autre polymere d’origine
marine, pour tester son aptitude a éliminer les métaux lourds des eaux usées. Les facteurs influant sur
I’adsorption du Cd tels que la concentration d’ions de Cd initiale (5- 50mg/L), le pH (1-8), les temps
de contact (15min-4h) ont été étudiés. Le processus d’adsorptionest relativement rapide et I’équilibre
a été établi apres environ 2h. L’adsorption maximale des ions de cadmium est obtenue a pH d’environ
5. L’application des isothermes de Freundlich et Dubinin-Radushkevich a permis de bien représenter
les données expérimentales d’adsorption (R?= 0,98) par rapport au modéle de Langmuir. La valeur

de nest de 0,25 ce qui signifie que les interactions entre I’adsorbat et I’adsorbant sont assurées par
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des interactions de Van Der Waals, ainsi que la surface de 1’adsorbat est hétérogene, traduit par le
modeéle D-R (R? =0,98). Les équilibres d’adsorption suivent les isothermes de Freundlich et D-R ont

montré que I’adsorption était de nature physique respectivement.

111.2.20. Romarin

Dans une étude réalisée par Ahmed Chaouch et Salhi, (2020), sur I’effet de Rosmarinus
officinalis sur la toxicité du nickel chez le rat Wistar, 1’évolution du poids corporelet du poids relatifs
des organes chez le rat Wistar. L’étude expérimentale a été menée au laboratoire sur 24 rats males de
la de souche Wistar répartis en 4 lots de 6 rats, dont le premier lot sert de témoin (T), le second a été
traité par gavage de I’extrait hydro alcoolique de Rosmarinus officinalis (Ro) a une dose de 100
mg/kg/j, le 3éme a été traité par le Chlorure de Nickel (Ni) a une dose de 10 mg/kg/j par voie orale et
le 4éme lot a subi un traitement quotidien par la combinaison de Chlorure de Nickel et de ’extrait de
(Ro) et ceci pendant 42 jours avec prise du poids corporel des rats quotidiennement.

Au 43éme jours de traitement ils ont procédés au sacrifice des rats avec prise du poids des
organes (reins, ceeur, foie et poumons) apres la dissection. L’analyse des résultats a montré que le
(Ro) a corrigé les perturbations du poids corporels causés par le (Ni) chez les rats traitées par (Ro.Ni)

par sa capacité antioxydant.

111.2.21. Feuilles de Fraxinus angustifolia

Selon Meklat et Smaili, (2011), qui ont étudié I’activité chélatrice du fer des extraits de la
plante Fraxinus angustifolia, les résultats obtenus indiquent que les extraits de feuilles de cette plante
sont riches en composés phénoliques, notamment les phénols totaux et flavonoides, localisés
principalement dans les extraits des phases aqueuses et les tannins qui sont plus concentrés dans les
extraits organiques. Le pouvoir chélateur des extraits des feuilles de la plante est moyennement faible
a 100ug/ml, c’est I’extrait organique du chloroforme qui est montré une activité significative
(26,03%).
De faible corrélation, voir méme négative ont été révélés entre ’activité chélatrice du fer et le
contenus des extraits en composés phénoliques, ces résultats confirment que la concentration en
composés phénoliques n’est pas le seul critére d’une bonne activité chélatrice du fer (Meklat et

Smaili, 2011).

La capacité chélatrice est trés importante du fait qu’elle réduit la concentration de métaux de

transition catalyseurs de la peroxydation lipidique. En effet, le fer peut stimuler 1’oxydation des
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lipides par la réaction de Fenton, (Elmastas et al., 2006). Les polyphénols considérés comme de bons
chélateurs, ont un pouvoir de capter, stocker et transporter des métaux de transition tel que le fer
(Stadtman, 1992).

Dans la présente étude, la meilleure activité chélatrice de fer a été obtenue a partir de I’extrait
chloroforme 26,03%, suivi de I’extrait acétate d’éthyle et I’extrait éthanolique qui présentent une
faible activité de 3,69% et 1,45%, respectivement. Par contre, une absence d’activité chélatrice a été
exprimée par les extraits aqueux de chloroforme et aqueux de I’acétate d’éthyle (Meklat et smaili,
2011).

De méme, 1l a été démontré par plusieurs auteurs que la chélation des métaux Fe?* par les
polyphénols est due principalement aux flavonoides (Davis et Brodbelt, 2004) Cependant les
résultats de cette étude ne s’accorde pas avec cette théorie, en effet I’extrait aqueux d’éthyle acétate
et aqueux de chloroforme, contenant la teneur la plus élevée en flavonoides, n’exercent aucune
activité chélatrice. Ceci peut étre di au fait que la structure chimique des flavonoides contenus dans
les extraits aqueux ne possedent pas la structure nécessaire a la bonne chélation des métaux (Meklat
et smaili, 2011).

D’autre part, une autre étude réalisée par Andjelkovic et ses collaborateurs (2006) sur le
pouvoir chélateur de Fe?* par les acides phénoliques a rapporté que 1’activité chélatrice dépendde la
nature et la structure des différents composés testés, avec une activité tres importante exhibée par les
acides phénoliques a groupement catéchols et moins efficace avec ceux présentant le groupement
galloyls. Tandis que I’acide férulique, I’acide syringique et I’acide vanillique (composés dépourvus
des groupements catéchols et galloyls) n’ont demontré aucun effet chélateur de fer.

Tous ces resultats rejoignent ceux obtenus par plusieurs auteurs, qui indiquent que la structure
des polyphénols est le facteur clé de leur pouvoir chélateur (Pietta 2000 ; Davis et Brodbelt, 2004 ;
Andjelkovic et al., 2006). Néanmoins, Dans une étude menée par Ebrahimzadeh et ses
collaborateurs (2008), ont montres que les extraits de latex de Pistacia lentiscus possedent une bonne
activité chélatrice du fer malgré leurs faibles teneurs en phénols totaux ainsi que les flavonoides.
Parallélement, les travaux de (Ebrahimzadeh et al., 2008), rapportent aucune corrélation n’a été
trouvée entre les teneurs en phénols totaux et en flavonoides d’un extrait de feuilles d’Epilobium

hirsutum et de Mellilotus arvensis et son activité chélatrice (Ebrahimzadeh etal.,2008).
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Conclusion

Les travaux rapportés dans ce memoire sont principalement consacrés aux études faites
antérieurement sur 1’élimination des métaux lourds par différentes matrices végétales, utilisées
comme biosorbants, soit brutes ou modifiés apres traitements chimiques afin d’augmenter leur
capacités de biosorption.

Cette étude bibliographique montre que I'effet du pH, de la température, de temps de contact
et d’autres facteurs, peuvent influencer la capacité de la biosorption des éléments traces métalliques.
Dans les solutions aqueuses, les chercheurs ont étudié le potentiel et I'effet des paramétres qui
influencent la capacité d'élimination des métaux lourds par divers biosorbants végétales. Les
différents biosorbants étudiés possédent des groupes acides carboxyliques et hydroxyles, de
polyphenols et de polysaccharides.

L’étude de la biosorption des métaux lourds sont faites en systéme de batch, sur différents biosorbants
a montré que :

» Globalement, le rendement d’adsorption des métaux lourds tels que le cadmium, le cuivre, le
plomb, le fer, le chrome et le zinc par différents matrices végétales de biosorbants, est meilleure a pH
compris entre 4 et 6 pour les majoritaires.

» Pour la plupart des biosorbants, le rendement d’adsorption est meilleur a la température ambiante.
» Quel que soit la nature de biosorbant, le temps de contact maximal des méetaux est de 2h.

» Lesreésultats obtenus par la modélisation des isothermes expérimentales d’adsorption, I’isotherme
de Langmuir et Freundlich, ont donnés des meilleurs résultats d’adsorption pour la majorité des
biosorbants.

» Le taux d’élimination des éléments traces métallique peux atteindre jusqu’a 97% par les
biosorbants végetales (pomelo, algue verte et déchet de thé mélangé).

Au regard de I'importance de ces résultats, des recherches supplémentaires devraient étre
menées pour combler les lacunes suivantes :
> Une recherche détaillée est nécessaire pour la caractérisation de nouveaux biosorbants
provenant de I'agriculture/industrie alimentaire avec des capacités maximales de sorption des métaux
lourds pour promouvoir l'utilisation a grande échelle des biosorbants.

> Diverses techniques sont disponibles pour la caractérisation des biosorbants, et la
combinaison de ces techniques est essentielle pour acquérir une description compléte de la structure,
de la morphologie et des groupes fonctionnels de surface.
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Résumé

Les métaux lourds sont naturellement présent dans la croute terrestre, sont présent
dans I’environnement sous forme de traces appelés élément traces métalliques(ETM) .On
distingue deux catégories principales de source, d’origine naturelle et d’origine
anthropique. Certains métaux lourds sont indispensables dans la nutrition des vivants. Le
fait qu’ils puissent remonter la chaine trophique, ils représentent un danger pour les
écosystémes et pour la santé des organismes vivants, et peut avoir des conséquences
sociales, environnementales et économiques catastrophiques. lls sont toxiques a des
quantités élevés pour la végétation et I’homme. Pour leur élimination, plusieurs études sont
réalisées, on utilisant la biosorption qui peut étre considérée comme une méthode
alternative qui utilise divers matériaux naturels d’origine biologique. Dans cette technique,
des matrices végétales sont utilisés comme étant des biosorbants qui interagissent avec les
métaux lourds dans un milieu liquide pour leur élimination. Nous avons visé dans notre
recherche les matrices végétales de différente nature, soit brut ou modifie par traitement
chimique ou thermique comme étant des biosorbants pour 1’élimination des métaux lourds ;
Les résultats de ces expériences ont également démontré I'influence des facteurs affectant
la capacité de rétention comme la concentration initiale en métal, le pH, la température et le
temps de contact.

Mots clés : métaux lourds, biosorption, biosorbant, matrice végétale, chélation.

Abstract

Heavy metals are naturally present in the earth’s crust, are present in the environment
as traces called metallic trace elements (ETM). There are two main categories of source,
natural and anthropogenic. Some heavy metals are indispensable in the nutrition of the living.
The fact that they can move up the food chain, they pose a danger to ecosystems and the
health of living organisms, and can have catastrophic social, environmental and economic
consequences. They are toxic to high quantities for vegetation and man. Several studies are
carried out to eliminate them, using biosorption, which can be considered an alternative
method that uses various natural materials of biological origin. In this technique, plant
matrices are used as biosorbants that interact with heavy metals in a liquid medium for
disposal. In our research, we targeted plant matrices of different types, either raw or modified
by chemical or thermal treatment as biosorbants for the removal of heavy metals; the results
of these experiments also demonstrated the influence of factors affecting retention capacity
such as initial metal concentration, pH, temperature and contact time.

Keywords: heavy metals, biosorption, biosorbant, plant matrix, chelation
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