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Résumé

L’adsorption sur des bioadsorbants est un procédé courant pour éliminer les micropolluants de
’eau. Le but de notre travail est ’étude du phénomeéne d’adsorption des différents types des polluants.
L’oxytétracycline (OTC) et la chlortétracycline (CTC), ainsi que éosine et bleu de méthyléne (BM) sur
trois différentes boues : la boue issue de la STEP de 1’Oued Lahrache MEDEA (boue 1), la boue issue
de la STEP de SAIDAL MEDEA (boue 2) et la boue issue des produits laitiers ORLAC ARIB AIN
DEFLA (boue 3).

Ces boues ont éte préalablement lavées et caractérisées par : la spectroscopie infrarouge (IR),
Microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX), microscope optique (MO) et la microscopie
électronique a balayage (MEB).

Les effets des paramétres ci-aprés ont été étudiés pour 1’optimalisation de 1’adsorption : la
concentration de I’adsorbant CA, temps d’adsorption, concentration initiale des polluants Co, pH et

température de la solution.

Le meilleur adsorbant de 1’éosine est la boue 3, ou la quantité adsorbée a I’équilibre est de 91.94
mg / g aprés 100 min et le taux d’¢élimination atteint 91% pour une concentration CA de 1 g/L et une
température de 20°C avec pH égale a 6. Le meilleur adsorbant de BM est la boue 1, la quantité
maximale adsorbée est de 94.8 mg/g aprés 100 min de contact, CA=1g/L, température 30°C et pH=7.5.
La boue 3 a été testée pour 1’adsorption des deux antibiotiques. La capacité d’adsorption a 1’équilibre
de la CTC est d’environ 27 mg/g pour une concentration initiale de 100 mg/L et le taux d’¢élimination
atteint 45% pour une concentration CAcrc)=1.5g/L aprés 100min de contact. Alors que pour la OTC la
capacité obtenue est de 92 mg/g aprés 180min de contact avec un taux d’¢élimination atteint 96% pour

une concentration CAotc)=2 g/L et concentration initiale de 200 mg/L.

La modélisation du processus d’adsorption a montré qu’elle suit le modéle du pseudo-second

ordre pour tous les systemes étudies.

Les valeurs des coefficients de transferts de masse externe obtenues pour OTC et CTC en
présence de la boue 3 sont incluses dans la plage de 10 & 101 cm2/s. L'adsorption des deux
antibiotiques est fortement influencée par la résistance a la diffusion intraparticulaire, cette constatation
est encore confirmée par les faibles valeurs de RMSE et ARED. L’étude thermodynamique de ce

systéme a révélé que ce processus est spontané, endothermique et de type physique.

Mots clés : Boue activée, adsorption, Tétracycline, Oxytétracycline, chlortétracycline, Eosine, Bleu de
Méthylene



Abstract

Adsorption on bioadsorbents is a common process for removing micropollutants from water.
The aim of our work is to study the phenomenon of adsorption of differents types of pollutants.
Oxatetracycline (OTC) and chlortetracycline (CTC), as well; eosin and methylene blue (BM) on three
different sludges: sludge from the Oued Lahrache MEDEA (sludge 1), sludge from the SAIDAL
MEDEA (sludge 2) and sludge from ORLAC ARIB AIN DEFLA dairy products (sludge 3).

These sludges were previously washed and characterized by infrared spectroscopy (IR), X ray
dispersive energy microanalysis (DEX), optical microscope (MO) and scanning electron microscopy
(SEM).

The effects of the following parameters were studied for the optimization of the adsorption: the
concentration of the adsorbent CA, adsorption time, initial concentration, pH and temperature of the

solution.

The best adsorbent of eosin is sludge 3, where the equilibrium-adsorbed amount is 91.94mg/g
after 100 min, and the removal rate reaches 91% for CA concentration of 1g/L and temperature of 20°C
with pH equal to 6. The best BM adsorbent is sludge 1, the maximum amount adsorbed is 94.8 mg/g
after 100 min of contact, CA=1g/L, temperature 30°C and pH=7.5. Sludge 3 was tested for the
adsorption of tetracycline. The equilibrium adsorption capacity of CTC is approximately 27 mg/g for
an initial concentration of 100 mg/L and the removal rate reaches 45% of CA (CTC) =1.5g/L after
100min of contact. Whereas for OTC the capacity obtained is 92 mg/g after 180min of contact and the
removal rate reaches 96% of CA (OTC) =2 ¢g/L and initial concentration of 200 mg/L.

The modeling of the adsorption process showed that it follows the pseudo-second order model

for all the systems studied.

The values of the external mass transfer coefficients obtained for OTC and CTC in the presence
of sludge 3 are included in the range of 10! to 10*3cm2/s. The adsorption of the two antibiotics is
strongly influenced by the resistance to inter particle diffusion, this finding is further confirmed by the
low values of RMSE and ARED. The thermodynamic study of this system revealed that this process is

spontaneous, endothermic and of physical type.

Keywords: Activated sludge, adsorption, Tetracycline, Oxytetracycline, Chlortetracycline, Eosin,

Methylene Blue.
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Nomenclature

A Surface spécifique de I’adsorbant m?/g
b Constante relative a ’affinité des sites d’adsorption L/mg
C  Concentration résiduelle du métal en solution mg/L
Ce Concentration d’adsorption a I’équilibre mg/L
Co Concentration initiale en métal mg/L
Cs Concentration du soluté dans la particule solide (g/m?)
dp,  Diametre de la particule m

D, Coefficient de diffusion intraparticulaire mz/s
Dw Coefficient de diffusion intraparticulaire m?/s

Exp expérimentale
H  Humidité %
Kr Constante caractéristique de 1’équation de Freundlich
Ki: Constante de vitesse d’adsorption du premier ordre st
K  Constante de vitesse d’adsorption du second ordre g/mg.s
OTC Oxytétracycline
CTC Chlortetracycline
BM Bleue méthyléne
EO Eosine
Mo Masse initiale

Nt Constante caractéristique de 1’équation de Freundlich

pH  potentiel d’hydrogene

q Capacite d’adsorption
mg/g
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Capacité d’adsorption a I’équilibre
Capacité d’adsorption maximale
Surface spécifique par unité de volume
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ARED Average relative error deviation

RMSE Root Mean Square Error
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Sum of error squares
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INTRODUCTION GENERALE

La ressource en eau est une véritable richesse, a la fois précieuse, fragile et limitée, qui doit
faire I’objet d’une gestion cohérente et rationnelle et indispensable a la vie et a toute
activité économique [1]. De grandes quantités d'eau sont consommeées par l'industrie, par
I'agriculture et aussi pour des usages domestiques. Malheureusement, au cours de ces
diverses utilisations, 1’eau est souvent polluée. Son rejet en milieu naturel sous forme
d’effluents plus ou moins pollués peut engendrer a court ou long terme des conséquences
graves, tant pour la santé publique que pour I’environnement et avoir des répercussions
économiques et sociales non négligeables [2].

Au cours de ces deux derniéres décennies, plusieurs travaux de recherche [3] ont
¢té consacrés a la mise en évidence des principaux polluants risquant d’augmenter la
vulneérabilité des ressources en eau, a savoir ; les produits pharmaceutiques et les colorants.

Actuellement, les médicaments jouent un réle dominant dans la hausse de la qualité
et de ’espérance de vie des populations. Chaque année, des milliers de tonnes de produits
pharmaceutiques sont utilises en meédecine humaine et vétérinaire pour traiter des
symptoémes, des maladies, des infections bactériennes ainsi que pour prevenir des
grossesses et stimuler la croissance d’élevages agricoles et aquacoles. Dans la gamme de
cette grande famille de médicaments, les antibiotiques représentent une part importante
dans la consommation pharmaceutique dans le monde, particulierement en Algérie.

L’Algérie a été citée parmi le top cinq des pays dans le monde consommateur
d’antibiotiques selon une étude publiée en 2018 dans la revue américaine [4]. Certains
antibiotiques sont facilement dégradés, tel la pénicilline, tandis que d'autres sont beaucoup
plus persistants, tels que les tétracyclines. En effet, la dégradation et la disparition de ces
derniers est tres lente dans I'environnement, chose qui augmente la possibilité de leurs
propagations et accumulations pour procréer des concentrations plus élevées [5].

De ce fait, leurs résidus s'accumulent dans les eaux et les sols et peuvent méme
entrainer l'apparition d'especes résistantes (L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS)
recommande une valeur indicative inférieure a Ippb de résidus d’antibiotiques dans
I'environnement aquatique et inférieur a 100 ppb dans le sol) [6].

Le traitement des effluents pharmaceutiques permettra a la fois de protéger
I’environnement, de réutiliser I’eau épurée en irrigation et de valoriser les boues résultantes

en agriculture [7].

-
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De méme, les polluants synthétiques organiques sont utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine chimique, la papeterie et plus particulierement
I’industrie du textile. Les polluants sont évacués avec les effluents liquides qui sont la
plupart du temps directement rejetés vers les cours d’eau sans traitement préalable. Ces
rejets colorés posent un probléme esthétique, mais également sanitaire car un grand
nombre des colorants est toxique [8].

Chaque année et d’apres notre ministére de 1’environnement plus de 100 million de
m® d’eaux usées contenant des colorants ont été rejetées dans I’environnement en Algérie
[9]. Certains colorants lors de leur dégradation produisent des substances cancérigénes et
des produits toxiques, affectant la santé des populations.

Parmi les colorants détectés, on a oxytétracycline , chlortétracycline et aussi le bleu
de méthyléne (BM) et 1’éosine. Le bleu de méthyléne est utilisé comme un colorant
histologique, antiseptique en traitement des plaies superficielles. Par contact, le BM est
susceptible de provoquer des brilures oculaires chez ’homme ou I’animal. Tandis que,
I’inhalation de 1’éosine induit des difficultés respiratoires et son ingestion buccale
provogue des nausees, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondante [10].

Les industries pharmaceutiques et textiles sont génératrices de déchets liquides
chargés en matiére organique difficilement biodégradable et parfois toxique.

Generalement, le traitement des rejets liquides est basé sur des étapes successives
de séparation (déshuilage), traitement physicochimique, filtration par membrane, épuration
biologique et adsorption sur charbon actif [11]. Néanmoins, la plupart de ces techniques
présentent des colits d’exploitation plus élevés et, dans certains cas, sont limitées en termes
de rendement d’élimination.

Plusieurs travaux sont menes par de nombreux scientifiques du monde entier pour

la préparation des matériaux adsorbants peux colteux. Dans ce contexte,

’utilisation d’adsorbants naturels dérivés de matiére organique constitue une

alternative intéressante aux produits synthétiques [12]. Ainsi, notre objectif dans ce

travail de doctorat, est d’utiliser la boue activée issue des stations d’épuration des
eaux polluées (STEP), afin de valoriser cette biomasse morte supposée comme
déchet solide inhérent a I’environnement.

Trois types de boues sont exploités différentes par leurs origines ; la boue
issue de la STEP de I’Oued Lahrache MEDEA (boue 1), la boue issue de la STEP
de SAIDAL MEDEA (boue 2) et la boue issue des produits laitiers ORLAC ARIB

AIN DEFLA (boue 3). Ces trois boues sont utilisées comme matrices pour
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I’adsorption des polluants suivants : 1’oxytétracycline (OTC), chlortétracycline
(CTC), éosine et bleu de méthyléne
Ce manuscrit est subdivisé en trois chapitres :

v Dans le premier chapitre, nous avons présenté une synthése
bibliographique qui rassemble les données essentielles sur les polluants
pharmaceutiques ainsi que les notions de base de I’adsorption (théorie,
cinétique, les isothermes, la thermodynamique)

v Le second chapitre est consacré au travail expérimental. Les produits et les
méthodes utilisées et les conditions de préparation des biosorbants sont
détaillés ainsi que le protocole d’adsorption adopté.

v’ Le troisieme chapitre, est composé de deux parties. La premiére est consacrée aux
résultats de la caractérisation des trois adsorbants. Et la seconde partie regroupe les
résultats de I’adsorption des trois systémes étudiés :

e Adsorption de 1’éosine sur les trois boues (1, 2 et 3).
e Adsorption de bleu méthylene sur les trois boues (1, 2 et 3).
e Adsorption des tétracyclines (CTC et OTC) sur la boue 3.

Une conclusion générale résumant I’ensemble des résultats obtenus et

donnant quelques perspectives cléture ce manuscrit.

-



Introduction générale

Références bibliographiques

[1] BENHAMED 1, (2015), Amélioration par ajout d’un métal de transition de la
régénération in situ d’un charbon actif par oxydation catalytique. Thése de doctorat. Ecole
Doctorale Mécanique, Energétique Toulouse.

[2] Fares A, et al, (1995), Desorption Kinetics of trichloroethylene from powdered soils,
Environmental science and technology 29.6: 1564-1568.

[3] Khalifa H, Mahmoud, (2019), Sidi Mohamed Sherif, Lepcis Magna Coastal Area: 75-
83.

[4] Goossens, H, et al, (2005), Outpatient antibiotic use in Europe and association with
resistance: a cross-national database study, The Lancet 365.9459: 579-587.

[5] Klein E.Y., Thomas P., Boeckel V. Martinez M. E, Pant S., Gandra S., Levin A. S,
Goossens H., Laxminarayana R., (2018), Global increase and geographic convergence in
antibiotic consumption between 2000 and 2015, Proceedings of the National Academy of
Sciences (PNAS), 115: 3463-3470.

[6] Moreau G. E, (2011), Sources et devenir des médicaments dans le bassin versant de la
Seine, Sciences de l'environnement : 21.

[7] Harja M. Ciobanu G, (2018), Studies on adsorption of oxytetracycline from aqueous
solutions onto hydroxyapatite, Science of the Total Environment, 628-629: 36-43.

[8] Baliti J., (2014), L’élimination du bleu de méthyléne par une argile naturelle de Taza
en milieu aqueux, International Journal of Innovative Research in Advanced Engineering,
1 Issue 6 : 2349-2163.

[9] Benguella B., (2009), Valorisation des argiles Algériennes application a ’adsorption
des colorants textiles en solution, Thése de Doctorat de 1’Université de Tlemcen.

[10] Atef, Maurya, et Vanessa, al, (2018), Adsorption d’un colorant basique, Bleu de
Méthylene, en solution aqueuse, sur un bioadsorbant issu de déchets agricoles de
Cucumeropsis mannii Naudin, International Journal of Biological and Chemical Sciences,
Vol. 12 No.1.

[11] Ocampo R, Rivera-Utrilla J., Gomez V. C., Pacheco Show J., Lépez-Pefalver J.,
(2012), Kinetic study of tetracycline adsorption on sludge-derived adsorbents in aqueous
phase, Chemical Engineering Journal, 213: 88-96.

[12] Richard. D et al, (2022), Optimization of Methylene Blue Adsorption onto Activated
Carbon from Bos Indicus Gudali Bones Using a Box Behnken Experimental Design,
American Journal of Chemistry 12.1: 1-9.

:


https://hal.inrae.fr/search/index/q/*/authFullName_s/E.+Moreau+Guigon
https://hal.inrae.fr/search/index/q/*/level0_domain_s/sde

Chapitre | : Revue bibliographique

Chapitre |
Revue Bibliographique



Chapitre | : Revue bibliographique

Chapitre I: Revue Bibliographique

I.1. POLLUTION DES EAUX
La pollution des eaux est fortement liée a I’activité humaine, elle est provoquée par

des rejets industriels (métaux, colorants, produits chimiques), de phytosanitaires (tensioactifs,
produits de traitements agricoles) et des produits pharmaceutiques (produits vétérinaires et
molécules thérapeutiques comme les antibiotiques, anticancéreux et hormones de synthése).
Ces derniers font depuis tout récemment 1’objet d’une préoccupation majeure du fait que leur
présence peut occasionner des impacts et des effets nocifs chez des organismes terrestres et

aquatiques méme a des concentrations de nano gramme [1].

Des ¢études récentes font état de présence d’une grande variété de produits
pharmaceutiques dans I’environnement. Les eaux usées des agglomérations (rejets
domestiques et rejets hospitaliers), ’industrie pharmaceutique, les lixiviats de décharge des
centres d’enfouissement ainsi que les déchets provenant de I’agriculture et de ’aquaculture
sont les principales sources de ces composés organiques [2]. Plus de 150 produits
pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été détectés avec des concentrations
en nano-gramme (ng) et en microgramme (pg) dans diverses matrices environnementales [3].

Les produits pharmaceutiques sont élimineés par les stations de traitement des eaux et
se retrouvent dans les riviéres, les lacs, les estuaires, voire plus rarement dans les eaux
souterraines et I’eau potable. L’épandage de boues d'épuration contaminées peut ¢galement
entrainer la pollution des sols et des eaux de surface par ruissellement. En outre, les produits
pharmaceutiques a usage Vétérinaire peuvent entrer dans les systemes aquatiques a travers
I’utilisation de fumier dans les champs, mais aussi directement en aquaculture. Les risques
pour I’environnement ne sont pas forcément liés aux volumes de produits pharmaceutiques
utilisés, mais a leur persistance et leur activité biologique critique (toxicité élevée, possibilité

d’eftets sur les fonctions biologiques majeures comme la reproduction) [2].

I.1.1. Pollution par les antibiotiques
Parmi les nombreuses substances toxiques rejetées par I’industrie pharmaceutique, les

rejets d’antibiotiques sont inquiétants [4]. En fait, les antibiotiques sont des meédicaments a
usage humain et vétérinaire. Aprés leur ingestion, la plupart ne sont pas complétement

assimilés dans I’organisme, ils peuvent ainsi se retrouver dans les urines ou les selles en

<
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molécule-mere ou sous une forme métabolisée. Les antibiotiques utilisés pour les animaux
sont rejetés directement dans le sol, par suite, les eaux de ruissellement font office de source
de propagation et de contamination. La quantité d’antibiotique excrétée par les animaux
dépend de la nature de I’antibiotique, de la dose administrée, de I’animal et de la fréquence
d’utilisation de I’antibiotique. Les hopitaux utilisent 25% des antibiotiques et leur
concentration dans les effluents est de 4 a 100 fois plus elevée que dans les effluents
municipaux [5]. Les stations d’épuration n’¢liminent en moyenne que 60 a 70 % des résidus
médicamenteux, la demi-vie d’un médicament étant de I’ordre de plusicurs mois voire

plusieurs années dans I’environnement

Plusieurs études a travers le monde montrent que les résidus d’antibiotiques sont bien
détectés et quantifiés dans les effluents [6]. Ainsi en France et aux USA [7] et en Céte
d’Ivoire [8] des concentrations de résidus d’antibiotiques ont été détectées a des taux
variables. Au Mali, une étude menée en 2002 a Bamako sur les puits du village du Point G,
constatait que ces puits étaient contaminés par les effluents du CHU hopital du Point G [9].

Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été
détectés jusqu'au pg/L dans diverses matrices environnementales, incluant une grande variété
de composes : hormones, régulateurs de lipides, antibiotiques, anticancéreux et d’autres
cytotoxiques, antiépileptiques, etc. Le tableau 1.1 [10] regroupe quelques composés parmi
ceux le plus souvent retrouvés dans I’environnement.

Du fait de leur grande utilisation, quatre familles d’antibiotiques sont majoritairement
retrouvées : les tétracyclines, les sulfamides, les béta-lactamines et les macrolides. Elles
représentent environ 80% du tonnage vendu [11]. Dans notre travail, nous nous intéressons a
la famille des tétracyclines.

I.1.1.1. Tétracyclines

Les tétracyclines sont des antibiotiques bactériostatiques qui pénétrent bien dans les

cellules [12,13]. Leur structure générale est présentée sur la Figure 1.1.

v
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Tableau I.1. Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans I'environnement [10].

Figure 1.1. Structure moléculaire des tétracyclines [14].
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Selon la nature des radicaux (R1, R 2et R3), quatre types de molécules tétracyclines
sont distinguées : la chlortétracycline (CTC), la tétracycline (TC), ’oxytétracycline (OTC) et
la doxycycline (DC). Le tableau 1.2 détaille leurs structures.

Tableau 1.2. Radicaux des types des tétracyclines [14].

Radicaux
Teétracyclines Ry Ry Ry
Tétracycline H OH H
Chlorotétracycline Cl OH H
Oxytétracycline H OH OH
Doxycycline H H H

En médecine humaine, les tétracyclines sont utilisées pour le traitement des ulceres
stomacaux et des infections bactériennes pulmonaires, cutanées, génitales et urinaires. Quant
a la médecine vétérinaire, I’oxytétracycline et la chlorotétracycline sont administrées aux
élevages pour stimuler la croissance et pour traiter le stress, les allergies, les maladies
osseuses, respiratoires et intestinales ainsi que les infections bactériennes entériques et rénales
des bétails [15].

> Les rejets d’antibiotiques tétracyclines dans I’environnement

Selon I’étude effectuée en 2004 par I’agence suédoise SMPA (Swedish Medical
Products Agency) sur I’'impact environnemental des médicaments et produits cosmétiques et
d'hygiene, neuf substances ont été classées comme dangereuses pour I'environnement
aquatique : Diclofénac, Ethinylestradiol, Ibuproféne, Ivermektin, Métoprolol, Noréthistérone,
Paracétamol, Tylosine et Oxytétracycline. Ces substances ne sont pas considérées a risque
aigue, mais leurs effets sont inquiétants a long terme et peuvent engendrer une toxicité
chronique (affectent la croissance et la reproduction de différents organismes, bactéries
terrestres et aquatiques et algues) a cause de leur persistance dans les sols et les sédiments En
ce qui concerne la famille des tétracyclines, ces dernieres sont considérées comme tres

mobiles dans les sols et les sédiments, du fait qu’elles sont trés solubles [16].

Les tétracyclines sont reconnues comme molécules persistantes et le temps de leur
résidence varient en fonction des conditions physico-chimique locales des milieux. De
maniére générale, les demi- vie estimées ou mesurées des tétracyclines dans les sols sont

inférieures a 360 jours et varient entre 9 et 1620 jours dans les sédiments.
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Des efforts immenses ont été achevés dans la mise au point de techniques d'analyse

pour la détermination des produits pharmaceutiques dans les eaux usées et les boues. Ainsi,
dans l'estimation de leur évolution dans [D’environnement comme la sorption et
biodégradabilité. Présentement, les techniques les plus utilisées pour la détermination des
produits pharmaceutiques dans I’environnement sont : GC-MS et LC-MS ou LC - MS-MS .
Malgre ces efforts, cette tdche analytique est trés difficile a maitriser lors des études sur le
devenir des micropolluants dans I’environnement aquatique. La difficulté réside dans la
complexité de la matrice (ex : eaux résiduaires), la grande diversité des molécules, ainsi que

les faibles concentrations auxquelles ces molécules sont retrouveées.

La figure 1.2 montre les sources et les voies possibles de la présence de résidus de
produits pharmaceutiques dans I'environnement aquatique. Certains de ces composés sont

susceptibles de se retrouver finalement dans I’eau du robinet [11].

Médecine Vétérinaire

Médecine Humaine ; I 1
: Aguaculfure  Bgtail Volaille
Excrétion Elimination £ ;
Eaux d'dgout| | Eaux d'égout Ordures Menagéres i
{Hospitaliére)| | (Domestigue)| | (Médicaments non utilisés) Fumisr
... Futes \Odchame
; ¢ Trop-plein — :
R o o1 oA Sol/Exploitation agricole e
=) o Tetennent. . Ll

|

i

I

I

L h I

Bouss| [—* Eaux de surface H Eaux souterraines ¥ | Chaine Alimentaire | ;
-t

da produifs Eaux du robinet

Ulsines da production
pharmacautiquas

Figure 1.2. Sources et voies possibles de la présence de résidus de produits pharmaceutiques
dans I'environnement aquatique [17].

La plupart des molécules thérapeutiques subissent apres ingestion, des transformations
chimiques donnant naissance a des métabolites pouvant étre plus ou moins actifs, plus ou
moins toxiques.

Le taux d’excrétion de médicaments partiellement métabolisés varie avec la

constitution physique des patients, la posologie et le mode d’administration [18]. De maniere
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générale, leur élimination est essentiellement rénale : 60% de la dose administrée en 24 heures
se retrouve dans les urines sous forme de métabolites et 10% sous forme inchangée. Au total
70% de la dose injectée ou ingérée est éliminée par les urines et les féces [17], et se retrouve
ainsi dans les effluents hospitaliers, voire domestiques. Les substances pharmaceutiques et
leurs métabolites peuvent également étre dégradés par des processus biotiques et/ou des
processus abiotiques, par exemple par hydrolyse et par photolyse [19].

Certains métabolites de I’ibuproféne ont déja été détectés dans I’environnement : le
hydroxy et carboxyibuprofen [20]. La dégradation de sous-produits est également un sujet de
préoccupation, car ils peuvent avoir une toxicité similaire ou supérieure a celle des composés
parents. Certaines études de dégradation photochimique en lumiére naturelle montrent

’apparition possible de dérivés photochimiques plus toxiques que les composés parents [21].

e Présence dans les stations d’épuration

La majeure partie des produits pharmaceutiques arrivant jusqu’aux stations d’épuration
(STEP) provient des eaux résiduaires domestiques ou hospitalieres ainsi que des rejets
industriels (laboratoires pharmaceutiques). Effectivement, des études dont le terrain est la
STEP montrent que plusieurs produits pharmaceutiques n’y sont pas complétement éliminés
et sont rejetés sous forme de contaminants dans les eaux réceptrices [22].

Ainsi, des études récentes ont montré la présence d'une grande variété des produits
pharmaceutiques dans les effluents issus des STEP et dans des eaux de surface, avec des
concentrations allant jusqu'a plusieurs pg/L. Les composés les plus fréquemment détectés
dans les STEP sont des antibiotiques, antiépileptiques, antiphlogistiques, produits de
contraste, régulateurs de lipides, bétabloquants et tranquillisants. Or ces composés sont
fortement différents dans leur structure chimique et leurs propriétés physico-chimiques.

e  Présence dans I’eau potable

Méme si les procédés de traitement sophistiqués sont largement utilisés, des produits
pharmaceutiques ont été trouvés dans l'eau potable sous forme métabolite du médicament
dimethylaminophenazone, le métabolite AMDOPH, a des concentrations autours de 0.9 ug/L
dans l’eau potable de Berlin. Cela montre le caractere récalcitrant de certains produits
pharmaceutiques a des procédés avancés de traitement, ainsi que leur faible taux d’élimination

par des procédés moins avances [23].
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1.1.2.Pollution par I’éosine et bleu méthyléne

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particulierement le secteur de textile. L’affinité entre le textile et les colorants varie selon la
structure chimique des colorants et le type des fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Ces
colorants sont évacués avec les effluents liquides qui sont la plupart du temps directement
rejetés vers les cours d’eau sans traitement préalable. Ces rejets colorés posent un probléeme
esthétique, mais également sanitaire car un grand nombre des colorants est toxique [18]
comme tous les composés organiques dangereux.

Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontres dans les effluents aqueux. La production
mondiale est estimée a 700 000 tonnes/an, dont 140 000 tonnes/an sont rejetées dans les
effluents au cours des différentes étapes d’application et I'industrie textile représente 70% de

I'utilisation des colorants [19].

1.1.2.1. L’éosine et le bleu méthylene

» Définition et structure chimique

L’éosine est un colorant anionique portant le nom 2,4,5,7, Tétrabromo-Fluorescéine,
bleu méthyléne est un colorant cationique portant le nom chlorure de 3 ,7-bis

(diméthylamino) phénothiazin-5-ium. Ses structures chimiques sont sur la figure. 1.3.

N

(H,C)N s N(CHa);
+or

(b)

Figure 1.3. Structures moléculaires (a) Eosine, (b) Bleu méthylene [22].

> Les rejets de I’éosine et bleu méthylene dans I’environnement
Les rejets de I’industrie textile constituent d’énormes nuisances pour la santé humaine, en
particulier les différents colorants qui sont utilisés en excés pour améliorer la teinture.
Par conséquence, les rejets liquides se trouvent fortement concentrées en colorants dont la

faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui
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constitue une source de dégradation de I’environnement. Certains colorants lors de leur
dégradation produisent des substances cancerigénes et des produits toxiques, affectant la santé
des populations [23]. En raison de sa forte capacité d’adsorption par les globules rouges et la
couleur rouge, les données toxicologiques de I'éosine révélent que la teinture de ce dernier peut
causer une irritation cutanée et oculaire sévere.

Un contact direct du colorant sur la peau provoque une irritation avec la rougeur et la
douleur [24]. Lors de I'ingestion, elle entraine plusieurs effets indésirables, en particulier sur

les organes vitaux comme le foie, les reins, etc. [25].

I.2. GENERALITES SUR L’ADSORPTION

L’adsorption est un phénomene de surface qui résulte d’une accumulation nette des
substances a I’interface d’un solide. Elle regroupe un ensemble d’étapes (complexation a la
surface du solide, diffusion et échange ionique) qui permet a des molécules ou atomes
(adsorbats) présents dans un liquide ou un gaz de se fixer a la surface d’un solide (adsorbant)
[26,27].

Ce phénomeéne spontané provient de I'existence, a la surface du solide, de forces non
compensées de nature physique ou chimique, qui correspondent a des interactions
électrostatiques ou a des reactions chimiques [28]. Ces forces qui sont a l’origine du
phénomeéne d’adsorption, se traduisent par la formation d’un champ attractif capable d’attirer

les molécules situées a I’interface des deux phases (Figure 1.4).

Figure .1.4. Représentation des forces intermoléculaires [29].

La nature de ces forces conduit respectivement a deux types d’adsorption : la chimi-
sorption et la physisorption [30]. La nature des liaisons formées ainsi que la quantité
d’énergie dégagée lors de la rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de
distinguer deux types d’adsorption : adsorption physique et chimique dont les différences sont

résumées dans le tableau 1.3.
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Tableau 1.3. Caractéristiques des deux types d’adsorption [31].

Adsorption physique

Adsorption chimique

Formation de monocouche ou de multicouches.

Formation de monocouche seulement.

Réaction rapide et réversible.

Réaction lente et irréversible

Non spécifique.

Tres spécifique.

Chaleur d’adsorption faible

Chaleur d’adsorption ¢levée

Formation des liaisons simples

Pas d’échange d’¢lectrons.

Formation de liaisons entre 1’adsorbat
et la surface de ’adsorbant par

transfert d’électrons.

1.2.1. Etapes d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption décrivent les vitesses de réactions qui permettent de

déterminer le temps de contact necessaire pour atteindre les objectifs visés. L’étude de la

cinétique est donc d’une grande importance pour définir ’efficacité d’un processus. Lors de

réactions fluide-solide, plusieurs étapes déterminent séquentiellement la vitesse de réaction.

Quatre étapes peuvent étre citées et appliquées comme le montre la figure 1.5 [32].

- Etapel.Transfert d’adsorbat de la masse du fluide vers le film entourant la

surface de la particule d’adsorbant,

- Etape 2.Transfert d’adsorbat du film vers la surface de la particule,
- Etape3.Transfert d’adsorbat de la surface de la particule vers les sites a

I’intérieur de la particule,

- Etape 4. Fixation de 1’adsorbat sur les sites activés par des méecanismes de

complexation, d’adsorption et de précipitation.
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— <~
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Figure 1.5. Représentation des étapes d’adsorption [32].

Généralement, la deuxiéme étape décrit la résistance de transfert de matiere a
travers le film. La troisieme étape est relative au modéle de la diffusion intra particulaire.

La premiére et la quatrieme étape sont des etapes généralement rapides.

1.2.1.1. Modele de transfert de matiére externe

La concentration a la surface du matériau dépendra de la diffusion a travers la couche
limite (étape 2). Deux modeles mathématiques sont étudiés, le premier modele proposé par
Weber et Morris (1992)[33]. Ce modele suppose que la concentration du métal a la surface
(Cs) est négligeable a t=0, et par conséquent la diffusion intra particulaire est négligeable.

Le coefficient de transfert de matiére est alors défini par la relation:

%9_ pac-co @)

(e 4

Avec :

C : La concentration du soluté dans le liquide (g/m?),

Cs: La concentration du soluté dans la particule solide (g/m?3),

A : La surface spécifique par unité de masse d’adsorbant (m2. g?),
/3 Le coefficient de transfert de masse externe (cm/s),

Co: La concentration initiale du soluté dans la solution (mg/l),

&
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Ca: La concentration de I’adsorbant (g/L),

q : La quantité en (mg) d’adsorbat par (g) d’adsorbant (mg/g), est défini par 1’équation (1.2)
g= (Co-C)/Ca (1.2)

En dérivant I’équation (I.2) et en utilisant I’équation (I.1) nous aboutissant a I’équation (1.3):

dc
—=—F8(C-C
=£5.C-Q a3

Avec : S est la surface spécifique de la particule par unité de volume de la solution (m-1). Elle
est calculée a partir de I’équation (1.4) :

6CA (1.4)

S =
dp-Papp

Ou dp : Le diametre de la particule (m),

Papp : La masse volumique apparente de I’adsorbant (g/cm3).

At—0,Cs > 0et C=Co, I’équation (1.3) devient :

(dC)

S L3
@ BSC, (I3)

Le terme .S est déterminé a partir de la pente de la courbe (C/Co) at - 0

. (L6)

Le deuxieme modeéle adopté pour le transfert de masse externe est le modele de Boyd. Ce
modeéle est généralement utilisé pour décrire le mécanisme de la cinétique d'adsorption,
appliquée au transfert de masse externe. L'expression linéarisée de ce modele est donnée

par I’équation (I.7), ou Bt est une fonction mathématique de la valeur (q / ge) [34].
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Bt = —0.4977 — log {1—1} (I.7)

e

Le tracé de la courbe Bt = f(t) permet de calculer le coefficient de diffusion effective Di
4.1°D,
(cm?/s), avec (B= 7;2 L) est la pente de la droite tracée définit par 1’équation (I. 7).
p

Si la droite tracée est une droite qui passe par 1’origine, le processus de sorption est

gouverné par la diffusion intraparticulaire. Si non la diffusion intrapartuculaire n’est pas le

seul mécanisme limitant la cinétique de sorption [35].

1.2.1.2. Modéle de transfert de matiere intra particulaire
Pour un grain poreux, les ions de tailles inférieures a celles des pores peuvent migrer a
I’intérieur du grain (étape 3). Le transport sera donc dépendant de la diffusivité moléculaire
des ions et des caractéristiques des pores. La diffusion obéit a la deuxieme loi de Fick. Dans
ce travail, les modéles choisis se réferent aux theories développées par Weber et Morris
[36].

A partir du modele de diffusion intraparticulaire proposé par Weber et Morris, 1992,

le coefficient de diffusion intraparticulaire est calculé, a partir de 1’équation suivante :

q= Kwt°'5 (1.8)

Ou q : La quantité en (mg) du métal adsorbé par (g) d’adsorbant (mg/g),
Kw : Coefficient de diffusion global dans la particule solide (mg.g-1.s-1/2).

(129, D, "
KW_[ d, J( 4 j (9

ou Dy : Coefficient de diffusion intraparticulaire (cm?/s).

Le coefficient de diffusion est calculé en déterminant la pente a I’origine du courbe (q) en
fonction du temps. Une autre équation développée par Urano et Tachikawa, 1991[36], est

proposée. La cinétique d’adsorption est modélisée par I’équation suivante :
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q )| 4r2Dt
j _ o Pl (1.10)

—Log,|1-| —
910 £q 2.3d;

e

Ou Dy : le coefficient de diffusion intraparticulaire (m2.s2).

1.2.2. Cinétiques d'adsorption

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. En effet, la vitesse de réaction aboutissant a 1’équilibre thermodynamique entre
I’adsorbat en phase liquide et I’adsorbat fixé sur le solide, dépend non seulement de la vitesse
avec laquelle les constituants de ce dernier se fixent sur le matériau mais aussi de I’interaction
adsorbat/adsorbant. De ce fait, les modeles cinétiques d’adsorption sont divisés
principalement en deux types : les modéles basés sur la réaction et les modéles fondés sur la
diffusion [37].

1.2.2.1. Modéle de pseudo - premier ordre
Lagergreen [38], a supposé dans ce modéle que la vitesse de sorption a I’instant t
est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre (g.) et la quantité
adsorbée (q:) a cet instant et que l'adsorption est réversible. Autrement dit, I’adsorption est
d'autant plus rapide que le systeme est loin de 1'équilibre. La loi de vitesse s’écrit :
dg: |
2 = Ku(ae—a) (I.11)
ou
k1: constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (mint).

L’équation (I.11) permet la détermination de la constante de vitesse d’adsorption des solutés.

Ln (ge — qt) = Inge -kit (1.12)

La forme linarisée de cette équation est obtenue par intégration entre I’instant initial et

I’instant t.

1.2.2.2. Modéle de pseudo-second ordre
Ce modele suggere I’existence d’une chimisorption, il permet de caractériser les

cinétiques d’adsorption en prenant compte a la fois de la fixation rapide des solutés sur les
sites les plus réactifs et de la fixation lente sur les sites d’énergie faible. Il est représenté par la

formule suivante [37] :
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(L13)

Oou
k,: constante de vitesse de second ordre (g.mg*.min™).

L’intégration de cette équation entre 1’instant initial et I’instant t conduit a :

t 1 1

+ =t (114)

=—
g R4z 4,

Dans le cas d’un systéme répondant a la cinétique de pseudo-second ordre, la représentation
de (t/q:) en fonction de t conduit a une droite permettant d’accéder a la constante de vitesse

k> ainsi qu’a ge théorique.

1.2.3. Facteurs qui influents sur I’adsorption

Un grand nombre de facteurs peuvent influencer le processus d'adsorption et
notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une substance sur un support [39,40].
Il s’agit des facteurs suivants :

» Temperature : I’adsorption physique s’effectue a des basses températures
(phénomeéne exothermique), alors que I’adsorption chimique demande des
températures plus élevées (phénomeénes endothermique). Ce qui nécessite de
fixer la température du processus dés le depart [41].

» pH : le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il
peut influencer a la fois la structure de I’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le
mécanisme d’adsorption. De ce fait, il est judicieux de connaitre 1’efficacité de
I’adsorption a différents pH [42];

> Présence d’espéces compétitives : en général, la présence de la compétition
diminue la capacité de chaque espéce a s’adsorber sur 1’adsorbant. Yiming Li et al
[18], ont trouvés que l'addition d'ions exogénes (Na+ et Ca2+) a une solution de
Tétracycline entraine une diminution de l'adsorption de celle-ci (tétracycline) sur des
poudres d’hydroxyapatite incorporée au fer (Fe-HAP).

» Surface spécifique
La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’ un adsorbant.
Plus la surface spécifique est grande, plus I’adsorption est meilleure, ceci a été montré dans

I’étude d’adsorption de la tyrosine sur charbon actif [43].
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» Masse de ’adsorbant : la capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la
masse de I’adsorbant dans la solution est importante jusqu’a atteindre une limite. De
fait du cout élevé de certains adsorbants, le choix d’un rapport liquide-solide optimal
est recommandé [44];

» Nature des groupements fonctionnels : bien que les propriétés précédemment
situées jouent un rdéle primordial dans la capacité d’adsorption, ce sont les
groupements fonctionnels présents a la surface de 1’adsorbant qui influent
principalement sur celle-ci. A titre d’exemple, la surface des charbons activés contient
principalement des sites oxygénés et des sites aminés [45]. Lors de 1’étude de
I’adsorption du phénol sur charbon actif, Ania et al, [43] ont constaté que 1’adsorption
du phénol sur des charbons de nature basique est plus importante que sur des charbons
de nature acide ;

» Porosité de ’adsorbant : La porosité d’un matériau adsorbant joue un rdle trés
significatif dans 1’adsorption. Le charbon macroporeux a une meilleure capacité
d’adsorption que le charbon méso-poreux [46];

» Solubilité : la solubilité d’un adsorbat joue un réle important lors de son adsorption.
Plus la solubilité est grande, plus faible sera 1’adsorption;

» Polarité : un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant
polaire. Il faut que ’adsorbant et I’adsorbat soient de polarité voisine ;

»  Structure moléculaire de I’adsorbat : plus la structure moléculaire des particules a
fixer est grande, plus le remplissage des pores s’cffectue rapidement et la saturation
est atteinte avec des rendements faibles. Chose qui fait diminuer le nombre des sites
libres pour les autres molécules;

» Masse moléculaire de I’adsorbat : les particules dont la masse moléculaire est faible
sont légeres et se déplacent plus rapidement que celles dont la masse moléculaire est
¢levée, donc leur chance d’étre adsorbées est beaucoup plus grande [42].

1.2.4. Isothermes d’adsorption

I1 est essentiel d’étudier les propriétés d’équilibre adsorbat/adsorbant. Les équilibres
sont généralement représentés par les isothermes d’adsorption [47], donnant la relation entre
la quantité adsorbée ge et la concentration en soluté Ce a I’équilibre dans un solvant donné a

une température constante, Il s’agit d’une relation non cinétique :

qge=(Ce) (1.15)
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Ou:
qe : quantité adsorbée a I’équilibre par unité de masse du solide (mg/g),
C.: concentration de soluté a I’équilibre (mg/L) ;
L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat/adsorbant étudié Giles et al[48],
ont proposé un modele général des isothermes d’adsorption qui comprend quatre classes

nommeées par convention S, L, H et C (Figure 1.6).

S L H C
E
1]
£
o
2
g
®
-
=
3
o

Concentration en soluté a I'équilibre (g/1)

Figure 1.6. Classes de différentes isothermes d’adsorption d’apres Giles et al [48].
S : Sigmoide ; L : Langmuir ; H : Haute affinité ; C : Partition Constante.

v' Isotherme de type L
Les isothermes de type L, a faible concentration de I’adsorbat en solution, présentent
une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure
de la progression de 1’adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d’attraction
entre les molécules adsorbées sont faibles. Elles sont souvent observées quand les molécules
sont adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elles peuvent
également apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la
compétition entre le solvant et le soluté pour I’occupation des sites d’adsorption est faible.
Dans ce cas, I’adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable
I’interaction latérales [45,49].
v Isotherme de type H
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale. La quantité adsorbée est
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés

fortes.
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v' Isotherme de type S
Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut.
Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption
coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se
regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce comportement
est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement (cas des
molécules possédant un seul groupe fonctionnel) et d'autre part, quand les molécules se
trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [50].
v' Isotherme de type C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu’a obtention d’un palier. La linéarité montre que le nombre de sites
libres reste constant au cours de 1’adsorption, ce qui signifie que des sites sont créés au cours
de I’adsorption. Ces isothermes sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables de
modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n’étaient pas préalablement ouverts
[38,45]. Ce type de courbe est obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté
pour occuper les sites de I’adsorbant.
» Modeéle de Langmuir
L'isotherme de Langmuir est l'une des isothermes la plus utilisée parce quelle est
simple et a la capacité de représenter les résultats expérimentaux a I'échelle des gammes de
concentrations. Elle s'applique a I'adsorption sur des surfaces completement homogeénes en
négligeant les interactions entre les molécules adsorbées [51]. Cette isotherme repose sur les
hypothéses suivantes :
v’ Tous les sites actifs sont identiques ;
v Adsorption en monocouche ;
v 1ln’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.
Langmuir a pu exprimer I’existence d’un équilibre dynamique entre les molécules qui se

fixent sur la surface et celles qui quittent la surface via la relation suivante :

X gk Ce 116
9= =7 (1+K,Ce) (1.16)
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Ou:
qe: capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;
X Im : taux de recouvrement (mg/g) ;
qm . capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;
C.: concentration de la solution & I’équilibre (mg/L) ;

K : constante d’équilibre de Langmuir (L/mg).

Aux faibles concentrations, ¢’est-a-dire quand KLCe << 1, la quantité adsorbée (ge)

augmente linéairement avec (Ce) et I’équation de Langmuir se réduit a :

Cependant, aux fortes concentrations, c¢’est-a-dire quand K;Ce >> 1, la surface du

solide est complétement saturée et 1’équation (1.17) est réduite a :

qe= qm (1.18)

La forme linéaire de 1’équation de Langmuir peut s’écrire comme suit :

1
Z T 9. Qﬂ:f{ics T O ﬂlg}

Avec :
Ce : la concentration résiduelle a 1’équilibre (en mg.1?),
Omax : la capacité maximale d’adsorption (caractéristique de la formation de la monocouche de
molécules adsorbées) (en mg.g?),
b : la constante thermodynamique de 1’équilibre d’adsorption caractéristique d’adsorbant,
dépendant de la température et des conditions expérimentales (en .mg™).

» Modele de Freundlich
Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface d’un adsorbant [52]. Elle se présente sous

la forme :

ge = KfC" (1.20)
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Ou:
qe: capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;
Ky : constante de Freundlich ;
1/n : intensité d’adsorption.
La valeur de n détermine la nature de I’adsorption [53], Si :

v nentre 2 410, ’adsorption est facile ;

v nentre 1 et 2, ’adsorption moyennement difficile ;

v’ n inférieur a 1, ’adsorption est plus faible

Les constantes de Freundlich Ky et n sont déterminés expérimentalement & partir de la forme

linéaire de I’isotherme :

1
log g, = log K¢ —qlog C. (1.21)

Le graphe décrivant (log g¢) en fonction de (logC.) donne une droite de pente 1/n, dont

l'ordonneée a l'origine est (log Ky).

1.2.5. Parametres thermodynamiques liés au processus d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des
adsorbants, mais cette caractérisation est incompléte sans avoir des informations sur la
quantité d’énergiec mise en jeu [54].

Le coefficient de distribution Kp est défini comme étant le rapport des quantités fixées
par gramme de solide sur la quantité de soluté restante en solution par volume de solution.

I1 caractérise I’affinité du soluté pour 1‘adsorbant, et peut se traduire par 1‘expression [55]:

Co—C.o )V
K;= u. 1000 (1.22)
Coq-m

Avec :
Kgq : Coefficient de distribution.

Co : Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L)

Ceq: Concentration a 1‘équilibre de 1‘adsorbat (mg/L)
V : volume de I’adsorbat (L)

m : masse de 1’adsorbant (g)




Chapitre | : Revue bibliographique

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz :

AG = AH — TAS (1.23)

Associée a la relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :
AG = —R.T.LnK, (124)

Nous permet de déterminer 1’enthalpie et ’entropie a partir de 1’équation suivante :

AS AH
LnK‘:T_E [IES)

Avec :

AH : Enthalpie (kJ/mole)

AS : Entropie (kJ/K.mole)

AG : Energie libre (kJ/mole)

R : constante des gaz parfaits (J/mole.K)

T : température (K)

Le tracé Ln(Kq) de en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des parametres
thermodynamiques AH et AS a partir de 1’ordonnée a 1’origine et la pente. Pour que
I’adsorption soit effective, il faut que 1’énergie libre soit négative. La valeur positive de
I‘enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (AH > 40 kJ/mole)

indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption) [56].

I. 3. GENERALITE SUR LA BIOSORPTION

Une nouvelle alternative de la technologie a été mise au point pour éliminer les
métaux lourds toxiques et les substances organiques et inorganiques dans les effluents
industriels. Elle est appelée : biosorption, efficace, simple et pas chere. Elle correspond a
I'utilisation de matériaux biologiques pour la fixation des polluants par adsorption. En effet,
de nombreux travaux de recherche rapportés dans la littérature montrent que beaucoup de ces
matériaux, largement disponibles, en particulier dans les pays tropicaux et subtropicaux,
possedent d'excellentes propriétés d'adsorption vis-a-vis des colorants et des cations
métalliques [57]. Ainsi la récupération du soluté déposeé dans le biosorbant saturé peut étre

réalisée, car il peut étre facilement libéré du biosorbant dans une solution de lavage concentré
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qui régeénere egalement le biosorbant pour une réutilisation ultérieure multiple, ceci a un co(t
extrémement bas et rend ainsi le processus tres économique.

La biosorption est un phénomene d’adsorption faisant intervenir en général les parois
cellulaires des micro-organismes morts ou vivants. Les bactéries, les levures, les champignons
filamenteux ou les algues jouent a ce sujet le r6le de capteurs efficaces pour les solutés
présents en milieux aqueux relativement dilués. En outre, cette adsorption souvent identifiee
comme une opération d’accumulation [58,59].

I. 3.1. Mécanisme de la biosorption

En raison de la complexité de la composition et de la structure des matériaux
biologiques constituant les membranes, le phénomene de biosorption est accompli selon des
mécanismes trés variés, qui sont dans beaucoup de cas insuffisamment élucidés. Cependant,
ces mécanismes peuvent étre classés selon le métabolisme cellulaire ou selon la localisation
des sites d’adsorption, d’aprés un certain nombre de critéres [60], comme le montre la figure

(1.7) suivante :

desorption complexation de surface

précipitation de surface
physisorption

chimisorption

substitution
nclusion

Figure 1.7. Mécanisme de biosorption [60].
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D’apres cette figure, il est possible de relever les points suivants :

» La quantité du soluté transporté a travers la membrane cellulaire ensuite accumulée a
I’intérieur de la cellule dépend du métabolisme cellulaire. Dans ces conditions, le
phénoméne de biosorption ne concerne que des micro-organismes vivants faisant
appel a leur instinct défensif a 1’égard d’agent toxique extérieurs. Cette réaction est
souvent lente.

> Lorsque les interactions physico-chimiques, entre les solutés et les groupements
fonctionnels de la paroi cellulaire, sont mises en jeu indépendamment du métabolisme,
la biosorption sera alors effective par adsorption physique, par échange d’ion ou par
complexation. Dans ces conditions trés fréquentes, la fixation est souvent rapide et
réversible. La biomasse présente, alors, toutes les caractéristiques d’une résine

échangeuse d’ion ou d’un adsorbant tel que le charbon actif.

La biosorption par précipitation peut étre a la fois un mécanisme qui dépendra du
métabolisme cellulaire (micro-organismes vivant) ou non (biomasse mortes). En effet, en
présence d’¢éléments toxiques, les micro-organismes vivant peuvent d’une part sécréter des
substances initiant le processus de précipitation comme ils peuvent contenir au niveau de leur
membrane cellulaire des groupements chimiques pouvant intervenir dans ce type de

mécanisme lorsqu’ils se trouvent morts.

1.3.1.1. Mécanisme de biosorption des bactéries

Le principal réle de la paroi cellulaire des bactéries consiste maintenir 1’intégrité de la
cellule, dont la structure differe de celle des autres organismes, en raison de la présence de
peptidoglycanes. Selon Vijayaraghavan et Yun (2008) [61], les acides teichoigques et
téichuroniques du peptidoglycane des cellules bactériennes gram-positif, et les
phospholipides, les polysaccharides du peptidoglycane des cellules bactériennes gram-négatif
sont les principales substances qui expliquent la charge négative de la paroi cellulaire des
bactéries, ainsi que sa capacité a piéger les polluants métalliques et les colorants. Selon les
cellules bactériennes, différents groupements fonctionnels ont été décelés sur la paroi
cellulaire, incluant notamment les groupements carboxyliques, phosphatés, aminés et les
hydroxyles [62]. En particulier, les groupements amines sont impliqués dans la chélation de
cations métalliques, mais aussi I’adsorption d’espéces métalliques ou de colorants au moyen

d’interactions électrostatiques ou de liaisons hydrogenes.
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1.3.1.2. Mécanismes de biosorption des algues
La paroi cellulaire des algues marines joue un role déterminant dans la fixation des
protons et des ions métalliques, en raison notamment de sa forte teneur en polysaccharides,
constitué de groupements carboxyliques, aminés et protéine. L’algine, un des principaux
constituants des algues brunes, se transforme en alginate, suite a la substitution des protons
des fonctions carboxyliques par un ion métallique (Ca?*, Na*). Les alginates donnent ainsi
lieu a des réactions d’échange d’ions entre les cations préalablement fixés sur les algues et les
métaux lourds en solution aqueuse. La caractérisation d’une espéce d’algue marine, la
Turbinaria turbinata, par Alténor (2012) [63], a mis en évidence une teneur en lignine de
12.59%, ce qui suggére que les groupements fonctionnels de types phénoliques de la lignine
contribuent aux mécanismes d’adsorption de ce biosorbant. Par ailleurs, Lodeiro et al (2005)
[64], ont mis I’accent sur le role de certains groupements fonctionnels chargés négativement,

qui contribuent a la complexation des ions métalliques a la surface des algues.

1.3.1.3. Mécanismes de biosorption des déchets agro-industriels

Des recherches relativement récentes ont mis en évidence le potentiel de nombreux
déchets agricoles et sous-produits industriels pour I’adsorption des métaux lourds et des
colorants en phase aqueuse. Dans de nombreux cas, les propriétés d’adsorption de ces
matériaux sont mises en relation directe avec leurs teneurs en protéines polysaccharides et
composes phénoliques. Ces biopolymeres présentent des groupements fonctionnels, tels que
les groupements carboxyliques, sulfatés, phosphatés, aminés et les radicaux hydroxyles, ayant
la capacité de fixer des ions métalliques [65]. De nombreux travaux de recherche disponibles
dans la littérature tendent a montrer que la fixation des polluants métalliques peut étre due a
’adsorption sur la surface et/ou a I’intérieur du réseau poreux, mais aussi la complexation ou
I’échange. En effet, Grente et al (2000) [66], ont pu observer que I’échange d’ions est le
principal phénomene régissant la fixation du nickel, du cuivre et du plomb sur la pulpe de
betterave. Ces chercheurs avancent que les mécanismes de fixation sont influencés a la fois
par le type d’ion et les groupements fonctionnels des sites actifs. Ainsi, soulignent-ils, les
fonctions carboxyliques sont particuliérement impliquées dans des réactions d’échange
d’ions. Par ailleurs, Phan et al (2006) [67], ont mis I’accent sur le rdle des groupements
fonctionnels acides de surface, lors de I’étude de 1’adsorption du colorant AR27 sur la fibre de
noix de coco. En effet, malgré sa structure poreuse peu développée, la performance du

matériau a 1’état brut est supérieure a celle de la fibre de noix de coco carbonisée.
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1.3.2. Origine des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cx (H20) y. les polysaccharides désignent une
grande variété de polymeéres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux
sont, par rapport a leur abondance dans la nature. Cependant, seuls les biosorbants avec une
grande capacité et sélectivité d’adsorption peuvent étre considérés et utilisés dans un grand
processus industriel. Les matériaux biologiques utilisés sont des algues, des bactéries, des
champignons, des levures, des plantes et des adsorbants bon marché : tourbe, sciure de bois,
noix de coco, charbon, bois, épis de palmier, noyaux d’olives, etc. [68].

1.3.2.1. Les bactéries

Etre vivant, unicellulaire, de petite taille (généralement 1 micro de diametre et quelques
microns de longueur). Cellule procaryote (dépourvue d’un véritable noyau) : absence de
membrane nucléaire, chromosome unique en général sa paroi est rigide faite d’un constituant
spécifique : peptidoglycane.

L’utilisation de bactéries comme biosorbant a des avantages car elles sont petites,
ubiquitaires, ont 1’habilité de croitre dans des conditions controlées et résistent a des situations
environnementales. Chaque genre et espece de bactérie a une capacité d’adsorption différente.

1.3.2.2. Les algues

Les algues sont des organismes chlorophylliens se développant dans 1’eau ou dans des
milieux tres humides. Bien que surtout abondantes dans les eaux des mers, des lacs, des
mares, des eaux courantes et des eaux thermales, on en trouvé également sur les rochers
humides et sur la terre. Exceptionnellement, elles peuvent étre endophytes de tissus animaux
ou végétaux. L’air, la lumiére et des sels dissous sont, en plus de I’eau, nécessaires a leur
développement.

Elles constituant un groupe hétérogéne d’organismes, si I’on s’en rapporte a leur taille,
leur habitat et leur mode de reproduction. Leurs dimensions varient depuis la forme
unicellulaire microscopique jusqu’aux formes filamenteuses atteignant un metre de longueur
[69]. Il existe une grande variété d’algues, comme par exemple les algues rouges, les brunes,
les vertes, etc. Elles sont présentes en grandes quantités et possedent une large quantité de
biopolymeres qui peuvent lier les métaux lourds. Leur capacité d’adsorption métallique est

donc élevée. De plus, elles ne requiérent quasi aucun traitement et sont bon marché.
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1.3.2.3. Les virus
Un virus est une entité biologique qui nécessite une cellule hote, dont il utilise les
constituants pour se multiplier. Les virus existent sous une forme extracellulaire ou
intracellulaire. Sous la forme intracellulaire (a I'intérieur de la cellule hote), les virus sont des
éléments génétiques qui peuvent se répliquer de facon indépendante par rapport au
chromosome, mais non indépendamment de la cellule héte. Sous la forme extracellulaire, les
virus sont des objets particulaires, infectieux, constitués au minimum d'un acide nucléique et
de protéines. Le débat sur la nature des virus (vivants ou pas) repose sur des notions
complexes et reste aujourd’hui ouvert [70].
1.3.2.4. Les champignons
On leur reconnait une organisation biologique trés nettement distincte de celle des
algues et des protozoaires. Dépourvus de pigments chlorophylliens, ils sont incapables
d’effectuer de I’oxydation de composés chimiques organique. Ils végetent le plus souvent
dans les milieux extérieurs a I’homme, sur la matiére organique en décomposition. On les
appelle alors des saprophytes. Les champignons sont caractérisés avant tout par une structure
mycélienne et une organisation cenocytique. Ils sont constitués en effet par des éléments
filamenteux, les hyphes, plus ou moins allongés, ramifiés, dont ’ensemble connu sous le nom
de mycélium peut atteindre plusieurs metres de longueur. Ces filaments sont en réalité de
véritables tubes, résistants et protecteurs, composés principalement de chitine. A I’intérieur de
ces enveloppes se trouve enfermee une masse cytoplasmique mobile contenant de nombreux
noyaux.
1.3.2.5. La biomasse
Etymologiquement biomasse signifie ensemble de la matiére vivante (d’origine
vegétale, animale) ainsi que ses produits de transformation (les déchets organiques) [71].
L’article 19 de la loi n°2009-967 de programmation relative a la mise en ceuvre du
Grenelle de I’environnement, du 3 aotit 2009, définit la biomasse comme [72] :
« La fraction biodégradable des produits, déchets et résidus provenant de I’agriculture, y
compris les substances végétales et animales, issues de la terre et de la mer, de la sylviculture
et des industries connexes ainsi que la fraction biodégradable des déchets industriels et
ménagers».
» Sources de biomasse
Les sources de biomasse se subdivisent en trois catégories : forestiere, agroalimentaire et
urbaine. On distingue la biomasse seche et la biomasse humide :

e Biomasse seche comprenant les divers déchets ligneux et sont appelés « boisénergie»,
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e Biomasse humide comprenant les déchets organiques d’origine agricole,
agroalimentaire et urbaine et pouvant étre transformés en engrais ou amendements

organiques (matiéres fertilisantes qui enrichissent le sol en matiéres organiques).

» Les avantages d’une biomasse
Différents auteurs ont révélé que les biomasses présentent certains avantages suivants
[73,74] :
e Une trés grande porosité, la surface spécifique peut atteindre 256 m 2 par gramme
e Présentent une haute capacité de rétention pour les métaux contenus en trace dans les
eaux ;(ex : 57% et 69% pour cobalt et nickel) ;
e Peuvent étre utilisés a des températures de 30 a 450C et un pH de 2 a 8 avec une
Iégére variation de rétention ;
e Le produit retenu par la biomasse peut étre réecupéré par désorption ;
e La biomasse peut étre réutilisée apres regénération ;
e Présentent des bonnes caractéristiques de manutention, elles peuvent étre utilisées
dans différents cas de configuration de réacteurs (reacteur agité, lits fixes ou autres)
e Moins chéres et relativement simple a préparer.
1.3.2.6. Les boues activées
Les boues sont essentiellement composées de bactéries vivantes et mortes, aérobies
facultatives de petite taille allant du micrometre au millimétre. A titre d’exemple, le
dénombrement de la population prélevée sur une station de boues activées donne le type de

valeurs présentées dans le tableau (1.4).

Tableau 1.4. Populations des boues activées [75].

Population par litre de boues | Espéces
del1a510°L Métazoaires (rotiféres, nématodes)
107/L Protozoaires (flagelles, ciligs)
10"™/L Bacténes (floculées, filamenteuses)

Les boues activées forment donc un écosysteme tres complexe ou cohabitent
différentes souches bactériennes et une microfaune. Les bactéries trouvées dans les boues
peuvent étre de type unicellulaire de forme sphérique ou cylindrique (0.5 et 5 um) ou de type
pluricellulaire dont la taille est souvent comprise entre 10 et 500um. Un classement en

fonction de la source carbonée est possible :
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e Les bactéries utilisant a la fois la matiere organique comme source de carbone et
comme source énergétique pour le métabolisme appelées hétérotrophes.

e Les germes autotrophes utilisant le carbone des bicarbonates et du CO2> comme
source de carbone [76].

» Origine des boues
Le type de traitement des eaux usées, une station d’épuration peut produire, a 1’origine, trois
grandes catégories de boues [77]:

e Boues de traitement primaire
e Boues de traitement physico-chimiques
e Boues de traitement biologique.

» Le métabolisme microbien des boues activées

La structure des enveloppes bactériennes comprend :
e La paroi

C’est une enveloppe rigide qui assure la forme de la bactérie. La structure de la paroi
est différente selon qu’il s’agit de bactéries Gram positif ou Gram négatif. Toutefois on trouve
dans les deux éventualités un constituant commun, le peptidoglycane. C’est une
macromolécule qui entoure la bactérie et qui est composée de chaines polysaccharidiques
reliées entre elles par des petits peptides qui lui donnent une structure réticulee. La chaine
polysaccharidique est faite de [D’alternance d’acide N-acétyl-glucosamine et N-
acetylmuramique. Le peptidoglycane peut étre dégradé par une enzyme comme le lysozyme
qui rompt la chaine polysaccharidique.

La paroi des bactéries Gram positif est relativement épaisse (figure 1.9) et constituée
en majeure partie par le peptidoglycane. Cette barriéere empéche toute sortie du cristal violet et
colore en bleu les microorganismes [78]. On trouve également d’autres constituants en moins
grande quantité, notamment les acides teichoiques.

La paroi des bactéries Gram négatif est constituée d’une fine couche de
peptidoglycane et elle est recouverte par une autre couche contenant des protéines, des lipides
et des lipopolysaccharides (figure 1.9). La permeabilité de la paroi a I’alcool explique le

caractére Gram négatif des bactéries.

e La membrane cytoplasmique
Elle est située sous la paroi, et contient des protéines et des lipides. Les fonctions de la
membrane cytoplasmique sont nombreuses. Elle forme une barriére osmotique et contient des

systemes de transport qui assurent la pénétration sélective de substances (sucres, ions, acides
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aminés...). On y trouve également les systémes enzymatiques qui interviennent dans le

metabolisme énergétique.

Polysaccharides capsulaires __
Porine

. Protéines capsulaires

Lipoprotéines

‘-"
Bicouche lipidique

— Peptidoglycane et ———
Acides técholques ——

Chromosome

Figure 1.8. Structure de la paroi des bactéries Gram™, Gram* [78].

» Les microorganismes et la microfaune des boues activées

L’observation rapide et simple par microscopie optique permet d’identifier les
protozoaires, métazoaires et bactéries filamenteuses de morphologies particulieres comme par
exemple Nocardia sp. Les bactéries filamenteuses des boues activées recouvrent une grande
diversit¢ de genres bactériens qu’il est nécessaire de pouvoir distinguer. L’utilisation de
coloration «classiques » telles que Gram, noir de Soudan va donc permettre de caractériser
facilement la morphologie et la physiologie de ces microorganismes.

La microfaune représente une quantité de cellules de 1’ordre de 105 a 107 individus
(Canler et al, 1999) [75], par litre de boues activées. Cette microfaune joue un rdle de
prédateur des bactéries isolées et des bactéries mortes et ainsi participe a la clarification des
effluents. Selon I'organisation cellulaire des microorganismes, on distingue deux familles

principales : les protozoaires et les métazoaires.

=
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Figure 1.9. La microfaune des boues [78].

a. Les protozoaires

Ce sont des organismes eucaryotes, unicellulaires, mobiles et de taille pouvant aller de
1 a 500 pm. lIs se nourrissent essentiellement des bactéries et de molécules organiques
dissoutes. Le role principal de ces protozoaires est avant tout la clarification de I’effluent par
prédation des bactéries libres. Les protozoaires sont de tres bons indicateurs du
fonctionnement des stations d’épuration. En effet cette microfaune est trés sensible aux
modifications environnementales : substrats, oxygene dissous, toxiques. La prédation peut
étre effectuée par broutage des bactéries a la surface des flocs par des protozoaires rampants.
De plus, certains auteurs notent que le réle bactériophage au niveau des flocs permet de
maintenir des populations bactériennes jeunes pouvant assimiler plus facilement la matiere
organique (Rejsek, 2011) [79].

Il existe un grand nombre d’espéces de protozoaires fixés ou mobiles au niveau des
flocs. D’aprés Amaral, A. L, et al (2004) [80], ce sont en genéral des ciliés (Vorticelles,
Epistylis...) de 'ordre de 106 individus /L. L’age des boues est un facteur important
intervenant au niveau de la croissance des protozoaires. La figure 1.10, nous présentons
I’évolution des différents groupes de microorganismes.

b. Les métazoaires

Les métazoaires sont des organismes pluricellulaires dont la taille peut aller de 100 um
a 1mm. Leur organisation cellulaire est plus complexe que celle des microorganismes
unicellulaires et leur cycle de croissance est trés lent [81]. On les trouve essentiellement dans
des installations avec des ages de boues élevés (stations a faible charge ou aération
prolongée). Parmi les principaux metazoaires présents dans les boues activées des stations

d’épuration, on retrouve essentiellement deux familles : les nématodes et les rotiferes.
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Les nématodes sont présents dans les boues subissant une digestion aérobie. On les
trouve dans les flocs (Canler et al, 1999) [75], et leur r6le de prédateur bactérien leur permet
de contribuer au renouvellement de la biomasse épuratrice.

Un &ge de boue élevé est favorable au développement de rotiféres. Leur présence
stimule I’activité et la décomposition de la microflore (algues). Assez sensibles aux composés
toxiques, ils se développent dans des boues agées et bien oxygénées. (Degrémont, 2020) [82].

» Les bacteries filamenteuses
Ramothokang. T (2006) [83], a observé un grand nombre de bactéries filamenteuses (26
espéces) dans différentes stations d’épuration, et a bati une classification comprenant sept
groupes. Les différents échantillons sont observés par microscopie optique en illumination
directe ou contraste de phase. Cette classification est basée d’une part sur la morphologie des
filaments (vraies ou fausses ramifications, filaments mobiles, coloration de Gram...) et
d’autre part sur I’absence ou la présence d’inclusions cellulaires (granules de polyphosphates,

de poly-B hydroxybutyrate et de soufre.

Figure 1.10. Les bactéries filamenteuses [83].

1.4. Résultats des travaux antérieurs

Ces dernieres annees, un intérét particulier a été accordé a I’utilisation les biomasses
sur différents effluents. Le tableau 1.5, récapitule quelques travaux qui utilisent des
biosorbants et des adsorbants choisis comme support pour 1’élimination des polluants utilisés

dans cette étude a savoir : la tétracycline, le bleu de méthyléne et 1’éosine.
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Tableau 1.5. Résultats des travaux antérieurs.

Adsorbant Adsorbat g (mg/g) Références
Lanthanum imprégnation 303.3 Bao-Khanh et al, 2010[84]
Le sol rouge 12 Wang et al, 2010[85]
Graphene oxide 313 Yuan Gao et al, 2011[86]
Argile minérale 25 Hsing et al, 2011[87]
Charbon actif (Coque d’arachides) 550 Pérez et al, 2012[88]
Zéolite modifiée par HCI 20.40 Zou et al, 2012[89]
dériveés des boues 670 R.Utrilla et al, 2013[90]
Diatomite commercial 303 Yanhong et al, 2014[91]
Hydroxyapatite/Argile Tétracycline 76.02 Ersan et al, 2015[92]
Hydroxyde double en couches 98.04 Soori et al, 2016[93]
nanomeétriques
Cheveux humains 210.17 MJ .Ahmed et al, 2017[94]
Hydroxyapatite(HAP) 17 Lietal, 2017[95]
Hydroxyapatites synthétiques 11 Harja et al, 2018[96]
Coquille de pistache 98.71 Ahmed .A et al, 2019[97]
Enteromorpha clathrate 381.58 Manman.wei et al, 2022[98]
Charbon actif 134.62 Jong jib et al, 2010[99]
Microsphere de carboxy méthyles 75 Wu chan-cui,al, 2010[100]
chitosane
Chitosane 294.12 Xiaoy et al, 2011[101]
Soja déshuilé 94.01 Alok mittal et al, 2013[102]
Argile organo locale 56 Rawan et al, 2014[103]
Eosine
Carbone par déchet de thé 400 L.kmmoni B et al, 2015[104]
Alumina nanoparticules 47.78 Thabet et al, 2016[105]
Organo magadites 48.01 Kooli et al, 2018[106]
Poly aniline sel 335 Sibani et al, 2019[107]
eucalyptus 49.15 Shailesh K et al, 2022[108]
Argile 61.1 J.Balite et al, 2014[109]
Cendres de bois 50 N Fayoud et al, 2015[110]
Cucumeropsis 89.41 Kifline et al, 2018[111]
Bleu méthyléne

Typha Latifolia 21.01 Abdelhay et al, 2022[112]
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Chapitre I1: Procédure expérimentale et méthodes de calcul

L’¢étude présentée dans la présente section était basée sur I'utilisation de trois boues
différentes tels que : la boue issue de la STEP de I’Oued Lahrache MEDEA (boue 1), la boue issue
de la STEP de SAIDAL MEDEA (boue 2) et la boue issue de la STEP des produits laitiers ORLAC
ARIB AIN DEFLA (boue 3). Les boues ont été caractérisé par ’analyse des propriétés structurales
tel que :
la spectroscopie infrarouge (IR), Microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX), la
microscopie €électronique a balayage (MEB) et microscope optique (MO).

Le protocole expérimental adopté pour les expériences d’adsorption de quatre polluants
choisis a savoir: 1’éosine (EO), le bleu méthyléene (BM), Oxytétracycline (OTC) et
Chlortétracycline (CTC) a été présenté.

I1.1. Présentation des supports utilisés
Les trois biomasses utilisées dans cette étude sont :

e La premiere nous a éteé fournie par la STEP d’OUED LAHRACHE MEDEA
(la boue 1).

e Le deuxieme est une boue nous a été fournie de la STEP de SAIDAL MEDEA
(la boue 2).

e La troisiéme est une boue issue des produits laitiers de I’unit¢é ORLAC « ARIB »
AIN DEFLA (la boue 3). Ce matériau est une masse résultante d’un milieu de
culture des microorganismes morts, utilisée deja dans le traitement des eaux de
I’unité et par la suite une grande partie de cette derniére est séchée puis revalorisée
dans I’agriculture comme engrais.
Les trois types de boues sont préparées selon le méme protocole, les étapes suivis pour la

préparation de ces boues sont résumées dans 1’organigramme présenté sur la figure 11.1.
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(la boue 1, la boue 2et la boue 3)
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Figure 11.1. Etapes de la préparation des boues.

11.2. Caractérisation des boues utilisées
11.2.1 Etudes par spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour 1’identification des groupes
fonctionnels présents sur la surface de I’adsorbant. Ces groupes fonctionnels peuvent étre
responsables de la formation des liaisons adsorbant-adsorbat. Des études par spectroscopie-
infrarouge (en transmission) des boues ont été effectuées sur un spectrométre FTIR (SHIMADZU
FTIR-8400) a la température ambiante (nombre d'onde compris entre 400 et 4000 cm?, résolution
de 2 cm™). Des pastilles constituées d'un mélange de 0.5 mg de boue et de 200 mg de KBr ont été
pressées a 350 MPa, et séchées au four pendant 48 h a 110°C avant I’analyse.

11.2.2. Microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX)

L'analyse élémentaire est l'activité permettant la détermination des éléments chimigues constituant
un composé au moyen d'une analyse chimique, d'une analyse organique, d'une spectroscopie ou
d'une spectrométrie d'absorption atomique, entre autres. Elle est peut étre qualitative (déterminer

quels éléments sont présents), et elle peut étre quantitative (déterminer la quantité de chacun).
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11.2.3. Analyse par microscopie éléctronique a balayage
Les surfaces des échantillons de différentes boues ont été caractérisées par une
microscopie électronique a balayage (MEB) de type JEOLJSM 6460 LA.

11.2.4 Caractérisation physicochimique de biomasses utilisées

11.2.4.1 Masse volumique apparente

La détermination de la masse volumique apparente consiste a introduire une masse mo (g) du
matériau dans une éprouvette. Le volume occupé par cette masse est noté Vo (cm®). La masse

volumicque apparente pagp (g/cm?) est calculée par 1’équation 11.2 [2].

m
papp = TZ (I |2)

Ou:

papp - La masse volumique apparente (g/cm?) ;

mo. La masse de la boue (g) ;

Vo: Le volume d’eau occupant cette boue (cmd).

11.2.4.2 Masse volumique réelle

Nous avons introduit un volume Vo (cm®) du matériau dans une éprouvette. La masse
correspondante a ce volume est mo(g). Le vide existant entre les particules de ce matériau a été
comblé par un volume Ve de masse me de 1’éthanol de masse volumique pe= 0,8172 g/cm® a la
température d’expérience qui est égale a 25°C. La masse volumique réelle pr(g/cm®) est
déterminée par 1’équation (I1.3).

My m,

Pr = V-V, :( m ] (11.3)

V,——*
Pe

Ou
pr . La masse volumique réelle (g/cm?) ;
pe: La masse volumique réelle de I’éthanol (pe= 0,8172 g/cm®) ;
mo . La masse de la boue (Q) ;
Vo Le volume d’eau occupant cette boue (cm®) ;
me: La masse de 1’éthanol(g) ;

Ve: Le volume de Iéthanol (cm®).




Chapitre Il : Procédure expérimentale et méthodes de calcul

11.2.4.3 Surface spécifique par unité de volume de la solution

La surface spécifique d’une particule est le rapport entre la surface de cette particule et son
volume. Cependant, ces particules sont supposées sphériques. La valeur de la surface spécifique

par unité de volume (m?/m?®) est calculée par I’équation (I1.4), [3,4].

(]
[

(I1.4)

=T L=

Ou:
dp : Diamétre de la particule (m) ;
S : Surface spécifique par unité de volume (m?)

11.2.4.4 Surface spécifique par unité de masse
La surface spécifique par unité de masse A (m2/g), est un parametre important dans la
caractérisation d'une poudre ou d'un solide défini par son diamétre d,. La surface spécifique

représente la surface totale par unité de masse du produit. Elle est calculée a partir de 1’équation

(11.5) [5].

A=— (I1.3)

A : La surface spécifique par unité de masse (m#/q) ;
S : Surface spécifique par unité de volume (m?);

papp . La masse volumique apparente (g/cm?).

11.2.4.5 Point de zéro charge (pHpz)
I1 existe un pH pour lequel I’adsorbant est électriquement neutre en solution. C’est-a-dire

que la somme des charges a la surface est nulle. Ce pH est appelé pH au point de charge zéro
(PHp2).

Pour déterminer le pHp,, la méthode de la premiere bissectrice a été utilisée. Cette méthode
consiste a préparer des solutions de chlorure de sodium (NaCl) 0,1 M ayants des pH différents ; 2,
4, 6, 8, 10. Les valeurs des pH ont été ajustées avec un pH-métre de type HANNA (instruments
HI8519N) en utilisant des solutions d’hydroxyde de sodium et d’acide chlorhydrique. Ainsi, 0,1 g

de I’adsorbant ont été mis en contact avec 20 mL de chaque solution. Le mélange a été mis sous
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agitation magnétique pendant 72 h. La suspension a été filtrée a travers un papier filtre et le pH du
filtrat mesureé est le pHp. [6].

11.2.4.6 Potentiel d’hydrogeéne pH
La détermination de ce paramétre consiste a mesurer le pH d’une suspension solide grace a
un pH-metre de type HANNA (instruments HI8519N). La suspension solide est préparée en

mettant une masse de solide dans un volume d’eau bien précis.

11.2.4.7 Conductivité électrique
La détermination de la conductivit¢ d’une suspension solide est effectuée grace a un
conductimétre de type HANNA. La suspension solide est préparée en mettant une masse de

solide dans un volume d’eau bien précis.

11.3. Procédure expérimentale
Le protocole suivi pour I’étude de I’adsorption des polluants utilisés sur les différents polluants est détaillé

sur I’organigramme représenté sur la figure 11.2.
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Figure 11.2. Organigramme récapitulatif des étapes de traitements de résultats.
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11.3.1 Choix du systéme adsorbat/ adsorbant
11.3.1.1. Eosine et bleu méthyléne

Deux polluants appartenant a deux familles différentes seront testés sur les trois boues. Le
premier est ’¢éosine qui appartient a la famille des colorants anioniques et le deuxieme est le bleu
de méthyléne, qui est un colorant cationique, Les propriétés physico-chimiques des deux colorants

sont regroupées dans le tableau 11.1

Tableau I1.1. Propriétés physico-chimiques de bleu de méthyléne et de I’éosine [7].

Polluant Masse Solubilité dans Formule Structure chimique
molaire I’eau 103(g/L) chimique
Bleu
methylene | 519 850 40,002 |40 g/ L 220 °C CisH15CINsS
g/mol

11.3.1.2. Tétracycline

Deux antibiotiques appartenant aux mémes familles de tétracyclines : 1’oxytétracycline
(OTC) et chlortétracycline (CTC). La tétracycline C22H24N20sHCI est une poudre jaune
cristalline, inodore hygroscopique [8]. Solution aqueuse contenant 100mg/L d’eau distillée ; son
pH est comprise entre 2 a 3. Les propriétés physico-chimiques de la tétracycline sont regroupées

dans le tableau I1.2

Tableau I11.2. Propriétés physico-chimiques de la tétracycline [8].

Polluant Volume (nm®) | Surface (nm?) | Solubilit¢ dans | Log(K) | Log(PKa)
’eau 10°(g/L)

Oxyteétracycline | 0.413 4.074 17 -0.90 3.22,7.46, 8.94

Chlortétracycline | 0.416 4.105 4.2 -0.62 3.33,7.55,9.33
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Afin de déterminer les conditions optimales de la fixation des colorants organiques et les
antibiotiques utilisées nous avons effectué un ensemble d’expériences, ol nous avons varié le type

de support et celui du polluant. Le tableau I1.3 présente les différents systemes adsorbat/adsorbant

étudie.
Tableau 11.3. Systemes adsorbat / adsorbant étudié.
Adsorbant
Boue (1) Boue(2) Boue (3)
e EosineY e EosineY e EosineY
‘S | Bleude méthylene |e Bleu de méthylene e Bleu de méthyléne
§ e Oxytétracycline
e Chlortétracycline

11.3. 2. Adsorption en batch
Toutes les expériences ont éte effectuees en batch. Un mélange d'adsorbant et d'adsorbat a une

concentration bien définie a été agité avec un agitateur magnétique (250 tours / min) pendant un

certain temps. Le mélange a été filtré par papier filtre et dosé par spectrophotométrie

UV - visible.

Les conditions opératoires choisies dans ce travail sont les suivantes :

- Temps de contact : 0 - 3h;

- Concentration d’adsorbant : 1 -4 g/L ;

- Concentration d’adsorbat : 20 - 300mg/L ;
- Température : 15-50 °C ;

- pH:2-12

11.3.3. Dosage des polluants

Les différentes solutions destinées aux essais, sont préparées a partir d’une solution mere,
celle-ci est obtenue par dissolution d’un gramme (1g) de polluant dans un litre d’eau distillée. La
dilution de différentes proportions des solutions mere par un volume d’eau distillée donnée, nous
fournit des solutions filles a différentes concentrations allant de 1 a 100 mg/L.

Le choix de la méthode d’analyse est porté sur le dosage par spectrophotométrie UV-

visible, cette méthode d’analyse est la plus appropriée pour le dosage de ce type de substances,
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c’est une méthode simple et rapide, elle convient trés bien pour 1’analyse d’un grand nombre
d’échantillons. La spectrophotométrie UV—Visible est une méthode spectroscopique qui utilise
’interaction rayonnement—maticre. Grace a la loi de Beer—Lambert, il est possible de déterminer
la concentration d’un constituant par la mesure de la densité optique de la solution selon la

relation suivante [9]:

A=£1C (11.7)

A : absorbance (ou densité optique D.O) ;
&: coefficient d’extinction (L/mol.cm ) ;
| : épaisseur de la cuve (cm) ;
C : concentration de la solution & doser (mol/L).

Les concentrations des polluants sont déterminées a l'aide d'un spectrophotométre (UV-
2005 model : SELECTA) représenté sur la figure 11.3, il est muni d'une cuve de 1 cm de longueur,
a leur maximum d'absorption (£ max = 370 nm pour chlortétracycline et £ max= 350nm pour
Ioxytétracycline) ; (A max=514 nm pour 1’éosine et A max=660 nm pour le bleu de méthyléne).

Deux cuves en quartz de 1 cm d’épaisseur sont utilisées, une contenant la solution a doser
et 'autre contenant la solution de témoin. La concentration de chaque polluant aprés adsorption

est déterminée directement a I’aide des courbes d’étalonnages (voir 1’annexe).

Figure 11.3. Dispositif de spectrophotometre ultra -violet.

1. 3. 4 Calcul des quantités adsorbees
Vu la faible granulométrie de ’adsorbant utilisé et le fait que 1’opération a été menée avec
une agitation suffisante assurant une bonne homogénéité du systéme, nous émettons I’hypothése

que le rapport (masse d’adsorbant /volume de solution) reste constant pendant toute I’opération.
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Les quantités adsorbées ont été exprimées de maniére générale sous forme de capacité

d’adsorption « ¢ » que nous définissons comme suit [10] :

q:(Co—Cj\, (11.8)

m

Posant Cg = m/V, I’équation (I1.8) devient alors :

~c,-C (11.9)
9=7c

B

Le taux d’¢élimination E a été calculé par I’équation :

E:(CO_C].loo (11.10)

0

Avec :

Co: Concentration initiale du polluant en solution (mg/L),

C: Concentration résiduelle du polluant en solution (mg/L),

g : Capacité de adsorption de I’adsorbant en mg d’adsorbat par g d’adsorbant (mg/g),
E : Taux d’élimination des polluants (%),

m : Quantité d’adsorbant utilisée (g),

V : Volume de la solution (L),

Ca : Concentration d’adsorbant (g/L).

I1.3.5 Exploitation des résultats de I’adsorption
Les résultats obtenus de I’adsorption ont été traités ainsi :

- Etudes paramétrique : ’effet des conditions opératoires citées précédemment sur le
comportement des systemes d’adsorption étudiés a été investigué ;

- Etude cinétique : L’étude de la cinétique de sorption a été réalisée en effectuant des
prélevements a des intervalles de temps réguliers, tout en gardant le rapport solide/ liquide
constant. Ce rapport représente la masse de l'adsorbant rapportée au volume de la
solution;

- Isothermes d’adsorption : deux isothermes d’adsorption ont été appliqués, Freundlich et
Langmuir ;
- Etude thermodynamique : I’énergie libre, ’enthalpie de la réaction ainsi que 1’entropie

ont été déterminées.
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11.3.6. Analyse statistique
La vérification des modeles proposés pour décrire la cinétique et 1’isotherme d'adsorption
est basée sur quelques fonctions d’analyse statistiques de régression et de corrélation, a savoir : le
coefficient de détermination R?, I'écart de l'erreur relative moyenne ARED, qui permis de
minimiser la distribution des erreurs fractionnaires sur toute la gamme de concentration étudiée, la
somme des carrés d'erreurs (SSE) et la variance R. Les fonctions et les constantes de toutes les

analyses d'erreur sont présentées dans les tableaux 11.3.

Tableau 11.3 . Equations mathématiques des fonctions d’erreurs utilisées[2].

Fonction d’erreur Abbreviation Equation
n ai z
Coefficient de determination R? g ;"i(q”*’ Mz
2 1(Gexp — Geaic)
‘ 100 -
Ecart relative moyenne ARED = 1(q exp— G catc) /expl)
=1
]
o 1 .
Variance R HZ(Qexp — Geaic)
=1
Somme des carrés d’erreurs SSE ¥ (Beais— Tain)”
Ou:

n : est le nombre de points des données expérimentaux.
Qexp : est la quantité d’adsorption expérimentale (mg/g)

Qealc : est la quantité d’adsorption calculée théoriquement (mg/g).

&
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Chapitre I11: Résultats et discussions

Ce chapitre est subdivisé en trois parties principales. La premiére englobe et illustre les résultats
trouvés lors des caractérisations réalisées sur les adsorbants utilisés dans cette étude. Cela, afin de
recueillir le maximum d’information sur leurs structures. La deuxiéme, quant a elle, met I’accent
sur I’étude du phénomene d’adsorption des tétracyclines (OTC et CTC), éosine et bleu méthyléne
sur trois différentes types de boue : la boue issue de la STEP de I’Oued Lahrache MEDEA (boue 1),
la boue issue de la STEP de SAIDAL MEDEA (boue 2) et la boue issue des produits laitiers
ORLAC ARIB AIN DEFLA (boue 3). Cette partie traite tous les aspects de 1’adsorption en termes
de cinétique, isotherme et modélisation des systémes étudiée.

11.1. CARACTERISATION STRUCTURALE DES ADSORBANTS

I11.1.2. Caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour I’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de I’adsorbant [1]. Ces groupes sont souvent responsables
des liaisons adsorbant-adsorbat. Les résultats d’enregistrement du spectre infrarouge représentent

dans les figures (I11.1, 111.2 et 111.3).

I11.1.2.1 La boue de STEP d’OUED LAHRACHE

Les pics les plus intenses sont reportés dans la large bande d’absorption vers 3418.8 cm™ qui
représente les vibrations d’étirement de groupement O-H. Le groupement C=0 : On trouve sur le
spectre une bande 1643.2 cm™ qui se situe dans I’intervalle (1640 — 1670) cm?, il existe aussi un

groupement de bandes 1033.8 cm™ ; elle est due a liaison du R-C-O.
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Figure 111.1. Spectre infrarouge de la boue ( STEP OUED LAHRECHE).

Tableau I11.1. Groupements fonctionnels de I’IR appliquée sur la boue de ’'OUED LAHRACHE.

Le nombre d’onde (cm™) Liaison
3400-3500 O-H
3280-3460 N-H
2800-3000 C-H
1640-1670 C=0
1600-1660 C-O
700-1200 C-C
1000-1050 R-C-O
860-900 C-OH

111.1.2.2. La boue de STEP de SAIDAL

Les larges pics d'absorption autour de 3400 cm™ étaient indicatifs de I'existence des groupes

hydroxyle O-H. Le groupement C=C : On trouve sur le spectre deux bandes qui se situent dans

I’intervalle (1430 — 1663) cm?, la premiére a 1427.2 cm™ et la deuxiéme a 1620.1 cm™ ; elles sont

dues aux liaisons du cycle aromatique (phénol) et aux liaisons C—O.Le pic a 1118.6cm * était

attribué a la vibration de groupe cétone.
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Figure 111.2. Spectre infrarouge de la boue (STEP de SAIDAL).

Tableau I11.2. Groupements fonctionnels de I’IR appliquée sur la boue STEP de SAIDAL.

Liaison Le nombre d’onde (cm™)
O-H (Alcool), N-H (Amine) | 3400-3500

C-O (Alcool) 1600-1660

Cycle 1430-1663

R-C-O 1000-1050

C-C 700-1200

C-OH 860-900

N-C=0 570-630

111.1.2.3. La boue de LORLAC ARIB

Les bandes les plus intenses sont reportés dans la large bande d'absorption vers 3742.03
cm™ correspondant aux vibrations d’élongation de I’hydrogéne des groupes hydroxyles O-H des
fonctions carboxyles, phénols ou alcools et de I'eau adsorbée. Les pics entre 2810 cm? et
3000cm™ correspondent aux bandes (C-H) Aldéhyde.

Nous constatons aussi des bandes d'absorption vers 2299.22cm™des liaisons C=C
(aromatique), et aux alentours de 1427.37 cm™des liaisons C-N (amine aliphatique). Des
vibrations d’élongation de N-H (ions ammoniums) donnent des bandes d'absorption a
802.41cm™. Les pics a 717.54cm™? caractérisent les bandes (C-S).

=
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Figure 111.3. Spectre infrarouge de la boue (LORLAC ARIB).

Tableau I11.3. Groupements fonctionnels de I’IR appliquée sur la boue de LORLAC ARIB.

Liaison Nombre d’onde (cm™)
O-H (Alcool libre) 3745- 3600
C-H (Aldéhyde) 2810-3000
C=C (Aromatique) 2300- 2600

C-N (Amine aliphatique) 1050-1450

N-H (lons ammoniums) 700-900

C-S 690-740

111.1.3. Microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX)
D’aprés la figure (I11.4), on a trouvé que la boue 3 est constituée de carbone(C), soufre(S),
aluminium(Al), sodium(Na), fer(Fe), phosphore(P), magnésium(Mg). Ces substances minérales

peuvent également exister sous forme d’oxydes comme par exemple la silice SiO».
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Figure 111.4. Diagramme de microanalyse par énergie dispersive de rayons X de la boue 3.

I11.1.4. Analyse au microscope électronique a balayage (MEB)

Les observations au MEB ont été effectuées sur un appareil JEOL JMS 6100. Les figures
(I11.5. &, b et c) représentent des images au microscope électronique a balayage (MEB) de la boue 3
de LORLAC, avec un grossissement de 100.40 et 1 um. Les trois figures montrent la structure
poreuse de la boue 3. La figure (I11.5.a) montre la présence des graines de taille différente
irréguliéere, rugueuse et hétérogene. La figure (111.5.b) montre une structure riche en pore alors que

la figure (II1.5.a) assure la nature nano poreuse de cette boue de ’ordre de 112 a 250 nm.

X500(a) x2000(b) x100.000(c)

Figure 111.5. La boue3 observé par microscope électronique a balayage.




111.1.5. Analyse au microscope optique (MO)
La figure 111.6 (a) montre que les particules dispersées d’une taille hétérogéne de la boue
granulaire boue 1. Cependant sur la figure (b), ’aspect filamenteux de la boue 2 est évidement

observé.
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(@)
Figure 111.6. Microscope optique (MO) pour (a) la boue 1 et (b) la boue 2.

I11.1.6. Caractérisation physique et chimique de support utilisé
Les résultats de la caractérisation physicochimique de la boue 3 utilisé sont recapitulés dans le

tableau (I11.4).

Tableau I11.4. Caractéristiques physico-chimiques de boue 3.

Les parameétres de la biomasse Les résultats
Le diameétre de la particule 220pum
Surface spécifique par unité de masse 0. 285m?/g
Humidité H% 1.5%
Masse volumique apparente 0.956 g/ml
Masse volumique réelle 1.47g/mi
Conductivité électrique 0.026us /cm
oH 8.42
PHzéro 8

111.2. ADSORPTION BATCH

Les essais d’adsorption ont été meneés en réacteur batch en agitant les solutions organiques en
présence de chacun des adsorbants, a savoir la boue de SAIDAL, la boue d’OUED LAHRACHE et

la boue de LORLAC ARIB.

Nous avons étudié 1’effet des principaux paramétres ayant une influence sur la capacité

d’adsorption tels que, le pH, le temps de contact, la concentration initiale du polluant, et la

température. Les isothermes d’adsorption ont étés étudiées pour avoir des informations précises sur

’efficacité d’adsorption. La concentration résiduelle de chacun des polluants a été déterminée en

utilisant un spectrophotometre UV/visible.
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111.2.1. Adsorption de I’éosine et bleu méthyléne

I11.2.1.1. Adsorption de I’éosine
111.2.1.1.1. Etude paramétrique de I’adsorption de I’éosine sur les trois boues

A. Effet de la concentration initiale de la boue

Pour déterminer I’impact de la concentration initiale de la boue notée CA sur I’adsorption
de I’éosine, nous avons suivi la variation de la quantité adsorbée de colorant pour différentes
concentrations en boue allant de 0.5 g/L jusqu’a 3g/L .

Les résultats obtenus pour les trois boues sont schématisés sur les figures (111.7 ; a, b et
c). D’apres les figures. II1.7 (a) et (b) nous pouvons constater que le rendement d’élimination de
I’éosine sur la boue 1 et 2 le plus élevé est de 13.63% et 13.44% respectivement pour une
concentration CA de 1.5 g/L. Alors que pour la boue 3 le pourcentage d’¢limination du colorant
est de 91.94% pour une concentration CA de 1 g/L. Ceci peut étre expliqué par la disponibilité
des sites d’adsorptions jusqu’a une certaine concentration. Ces deux valeurs (1.5 g/L de
concentration de boue 1 et 2) et (1 g/L pour la boue 3) représentent les concentrations optimales

qui vont étre utilisées pour les expériences qui suivent.
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Figure 111.7. Effet de la concentration des boues sur 1’adsorption de 1’éosine,
(a) boue 1 ; (b) boue 2 et (c) boue 3, [T= 25°C, Co=100mg/L et w=250tr/min)].
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B. Effet de la concentration initiale

Afin de déterminer 1’efficacité d’adsorption des trois boues vis-a-vis de I’éosine, nous
allons déterminer 1’effet de la concentration initiale en colorant a fin de déterminer la
concentration initiale optimale. Les figures (Ill. 8; a, b et C) montre I’influence des

concentrations initiales de 1’éosine sur les capacités d’adsorption des boues 1, 2, 3.
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Figure 111.8. Effet de la concentration initiale de 1’éosine sur la capacité d’adsorption :
(a) boue 1 ; (b) boue 2 et (c) boue 3, [CA=1g/Il, T=25°C, w=250 tr/min].

Les résultats des figures (111.8 ; a, b et ¢) montrent I’influence de concentration initiale du
I’¢osine sur la capacité d’adsorption des boues 1, 2 et 3. L’analyse de ces courbes montre que
I’augmentation de la concentration de I’éosine conduit a ’accroissement des quantités adsorbées.
Cet accroissement est di a la présence d’un fort gradient de concentration en soluté entre la solution
et la surface de solide. La valeur optimale de la concentration de colorant c’est la valeur ou le
pourcentage le plus élevé de rendement. La concentration optimale est Co=100 mg/L, ou le taux
d’¢limination de I’éosine pour la boue 1, la boue 2 et la boue 3 égale a 13.63%, 13.44% et 91.94%

respectivement.

C. L’effet de la température
Pour étudier I’influence de la température sur ’adsorption 1’éosine sur les trois boues, nous
avons effectué une série d’expériences a différentes températures : 20, 30 et 40 °C. Les résultats

obtenus sont illustrés sur la figure (111.9).

D’aprés les figures (111.9 ; a, b et c) Pour les trois systémes étudiés (boues 1, 2 et 3 / éosine)
I’augmentation de la température de 20 a 40°C entraine une légére augmentation de la capacité
d’adsorption. Aprés cette température on remarque une diminution de la capacité adsorbé. De ce
fait, I’adsorption peut étre supposée de type physique. Par conséquence, il est préférable d'utiliser la

température ambiante pour I’étude de ce systéme.
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Figure 111.9. Effet de la température sur le systéeme éosine/boues :
(a) boue 1 ; (b) boue 2 et (c) boue 3, (w=250 tr/min)

D. L’effet de pH

Le pH est un facteur important dans 1’é¢tude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a la fois
la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption, nous avons étudié
I’efficacité d’adsorption de colorant éosine en variant le pH de 2 a 12 a I’aide d’une solution d’acide
chlorhydrique HCI (0,1N) ou de la soude NaOH (0,1N) selon le pH voulu. Les résultats obtenus lors
de ces essais, sont presentés sur la figure 111.10.

Nous observant une diminution significative de la quantité adsorbée dans la gamme de pH
étudié pour les trois systemes étudiées (figure 111.10 ; a, b et ¢). A la lumiere de ces résultats, tous les
essais de décoloration sur les boues a pH naturel de la solution colorée (entre 6 et 7) pour le
colorant étudié.
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Figure 111.10. Effet du pH pour le systeme éosine/ boues
(a) boue 1 ; (b) boue 2 et (c) boue 3, [C0=100 mg/L, T=30C° et w=250 tr/min].

111.2.1.1.2. Etude de la cinétique d’adsorption
Afin d’¢étudier la cinétique d’adsorption du mélange de 1’éosine sur les trois boues, les
expériences sont réalisée selon un protocole expérimental bien détaillé dans le chapitre précédent et

dans des conditions opératoires bien défini. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures
.11 et 12.
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Figure 111.11. Cinétique d’adsorption de I’éosine sur la boue 1 et la boue 2 a différentes
concentrations [Ca=1.5¢g/L, T=25°C, w=250 tr/min].
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Figure 111.12. Cinétique d’adsorption de 1’éosine sur la boue 3 a différentes concentrations[T=25°C,
pH=7, w=250tr/min, Ca=1g/l].

Il a été constaté que la quantité de I’éosine adsorbée augmentait initialement avec le temps,
puis il a atteint la saturation au moment d’équilibre. Une grande quantité de colorant a été adsorbé

pendant les premiéres minutes de contact.

e Un équilibre a éte établi apres 30 min pour les deux boues 1 et 2, pour la boue 3 le temps
d’équilibre est 100 min.

e La quantité adsorbée de ce colorant sur la boue 3 est de 45.83 a 91.94 mg/g, et le taux
d’élimination atteint 91% par contre la quantité adsorbée est de 4.1 a4 9.09 mg/g pour la boue
2 et de 3.98 a 8.96 mg/g pour la boue 1.

On conclut que la meilleure adsorption de 1’éosine est effectuée sur la boue 3 ou la quantité

adsorbée a I’équilibre est 91.94 mg / g aprés 100min.

111.2.1.1.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Deux équations cinétiques simplifiées largement appliqués sont utilisées comme modele de
connaissance du processus ou de phénomene d'adsorption des deux systemes : les équations de
pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxiéme ordre. La modélisation de la cinétique du 1’éosine par
ces deux modeles est présentée sur le tableau 111.5. On choisit toujours la boue qui nous tient du
meilleur rendement d’adsorption.

Le modele du pseudo-second ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en
prenant en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et

celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible, La quantité adsorbée a 1’équilibre (Qe) et la
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constante du pseudo-second ordre( k2) peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la

pente et de 'ordonnée a I’origine de (t/Qt ) en fonction de t. Les résultats obtenus sont représentés

sur les tableaux suivant.

Tableau 111.5. Paramétres des modeles cinétiques pour le systéeme éosine/boues 1, 2 et 3.

Eosine/Bioadsorbant Pseudo premier ordre Pseudo seconde ordre
(boue 1, boue 2 et boue 3)
EOSINEAL | oy g/ 9) | Geca(mg/ @) | ka (min?) | RZ | deca (Mg/ 9) | ke(g/mg.min) | R?
Co( mg/ 1)
50 4.10 431 0.0239 0.572 | 4.12 0.46 0.999
100 9.10 9.60 0.0314 0.479 ] 9.18 0.13 0.999
Eosine/A2 P 2 ; 2
Oexp (MY/ Q) | Geca(Mg/ Q) | ku (Min™) [ R Ge.ca (MY/ Q) | ka(g/mg.min) | R
Co (mg/1)
50 3.98 4.26 0.022 0.555 | 4.00 0.52 0.999
100 8.96 9.72 0.033 0.483 | 9.04 0.11 0.999
Eosine /A3 | g (mg/g) | Geca(mg/g) | ki (min?) | R? Gecal (MQ/ Q) | ko(g/mg.min) | R?
Co(mg/l)
50 45.83 0.155 -0.000 0.028 | 47.61 0.021 1
100 91.94 6.441 -0.004 0.607 | 100 0.010 0.999

D’apres le tableau (I11.5), A partir de ces résultats on constate que, dans le cas de la
cinétique du premier ordre, la quantité adsorbée a 1’équilibre, déterminée expérimentalement est
différente de celle calculée. Par contre, la quantit¢ adsorbée a 1’équilibre, déterminée
expérimentalement est plus proche de celle calculée en utilisant le modéle de la cinétique du second
ordre. Ce modele s’applique bien dans le cas des systemes éosine/boue étudiés vu les valeurs

obtenues des coefficients de détermination R? qui sont trés proches de 1’unité.

111.2.1.1.4. Comparaison entre les trois boues sur ’adsorption de I’éosine
Les résultats obtenus lors de I’étude de systéme éosine sur les trois boues sont résumeées sous

le tableau suivant :
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Tableau I11.6. Comparaison entre les résultats des paramétres d’adsorption sur les trois boues.

parametres La boue 1 qge (8.96mg/g) | La boue 2 (9.09mg/g) | La boue 3 (91.94mg/qg)
T° (10-50 C°) 30 30 20

pH (2-12) 7.5 7.5 6

CO0 (50-100ml/T) 100 100 100

CA (gl 15 15 1

On constate que la boue 3 ayant une meilleure capacité d’adsorption qui atteint jusqu’a 91.94 mg/g,
par rapport a la boue 1 et la boue 2.

111.2.1.1.5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des capacités
maximale et dans [I’identification du type d’adsorption. Les isothermes d’adsorption sont
représentees en portant la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction de la température a différentes

concentrations. Les résultats sont représentés sur les figures (111.13) et (111.14).

25 J 20
i & Boue 1 A& Boue 2 ' 18
PR | | 4 |16
= | I & ! 14 ‘;_'
= F =
2 15 _ _ : * 12 ©
| | . * =
e - 1 'ln
] | 4 - B
=3 10 l B =
E | 1 e
- 1 B | & o
o | _ =
5 J ‘ 4
| . 2
|
0 4 T r T T ]
0 50 100 150 200 250 300

Ce(mg/L)

Figure 111.13. Isotherme d’adsorption du systéme éosine/ (boue 1 et boue 2)
[t=30min, pH=7.5].
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Figure 111.14. Isotherme d’adsorption du systéme éosine/ boue3
[t=100 min, T=20 °C].

De facon globale, ces figures montrent que les isothermes d’adsorption des systemes éosine
/boue s’approchent de la classe S selon la classification de Giles [2]. De plus, les résultats obtenus
montrent clairement que la boue 3 adsorbe mieux 1’¢osine.

La modélisation de ces isothermes fournisse des informations importantes sur le mécanisme
d’adsorption telles les propriétés de surface solide et les affinités adsorbant-adsorbat. Les deux
modeéles a deux parameétres, les plus couramment employés sont utilisés dans cette étude ; a savoir :
le modele de Langmuir et celui de Freundlich. Le meilleur modele applicable sera choisi sur la base
du coefficient R? et par la suite la valeur de la quantité maximale adsorbée sera déduite

Le Tableau 111.7, nous donnons les valeurs des parametres du modéle de Langmuir et
celui de Freundlich obtenues en utilisant les régressions linéaires pour différentes températures. Ces
parameétres sont les constantes d’adsorption, les quantités maximales adsorbées (qm) et les

coefficients de corrélation (voir I’annexe).

=
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Tableau 111.7. Parametres des isothermes d'adsorption pour le
systéme éosine / (bouel, boue 2 et boue 3).

Boue Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich
O K R? ks ., 1/ns R?
mg/g I/mg (mg/g (I/mg) )
Boue 1 9.174 0.184 0.999 10.23 0.047 0.998
Boue 2 7.806 1.212 0.996 11.97 0.126 0.995
Boue 3 169 .45 4.2 0.932 39.34 0.3802 0.941

D’aprés les résultats présentés sur le tableau II1.7, il est évident que le mécanisme
d’adsorption de 1’¢éosine sur les trois boues est bien représenté par I’isotherme de Langmuir et
Freundlich qui montre le coefficient de corrélation le plus éleve et tres proche de un, la quantité

adsorbée augmente légerement avec I’augmentation de la température.

111.2.1.2. Adsorption de bleu méthylene
111.2.1.2.1. Etude parameétrique de bleu méthylene

A. Effet de la concentration initiale de bleu méthyléne
Il est connu que la concentration du polluant est un parameétre trés influant sur

I’adsorption, elle peut limiter I’efficacité du procédé de décontamination. Les résultats des
essais d’adsorption de colorant bleu méthyléne pour des concentrations initiales de 50 jusqu’a

300 mg/L sur les différents supports sont présentees sur les figures (111. 15 et 111.16).
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Figure 111.15. Effet de la concentration initiale de bleu méthyléne sur :(a) boue 1, (b) boue 2,
[T=20°C, pH=7.5, Ca=1g/L et w=250 tr/min].
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Figure 111.16. Effet de la concentration initiale de bleu de méthyléne sur la
boue 3[T=20°C, pH=7.5, CA=3g/L et w=250 tr/min].

Les figures montrent que la capacité d’adsorption des trois boues (1, 2 et 3) augmente

avec I’augmentation de la concentration initiale. Cependant, la meilleure valeur de taux

d’élimination 96% est obtenue pour une valeur de concentration initiale égale a 50 mg/L du

BM sur la boue 3 (60 mg/g). Loin de cette valeur optimale la quantité adsorbée est plus

faible, pour une concentration initiale de 500mg/I : le taux d’élimination égale a 95% pour la

boue 1 (50 mg/g) et avec concentration initiale de 70mg/l : le taux d’élimination égale a

96% pour la boue2 (35 mg/g).
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B. Effet de la concentration initiale des boues
L’effet de la concentration initiale des trois boues sur ’adsorption de BM a été étudié.

Les concentrations des trois boues utilisées sont de 0.5g/L jusqu’a 3g/L. les quantités adsorbés
obtenue pour chaque systeme (BM/boue) sont schématisés sur la figure (111.17).

Pour les deux boues 1 et 2, I’augmentation de la concentration en adsorbant favorise une
diminution de la quantité adsorbée ou la valeur de 1g/L donne le meilleur taux d’élimination,
pour la boue 3 le taux d’élimination arrive a 96% avec une masse en BM égale a 3g/L. Il est dd

probablement a I’accessibilité des sites d’adsorption et la surface mise en contact [3].
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Figure 111.17. Effet des concentrations initiales des supports :(a) boue 1, (b) boue 2 et (c) boue 3
[T=20°C, pH=7.5, Co=100 mg/L et w=250 tr/min].

C. Effet de pH
L’adsorption du bleu de méthyléne par les boues utilisées (1, 2 et 3) a été étudiée pour

différents pH, dans des conditions expérimentales bien définit pour chaque. Les résultats de

cette étude sont illustrés sur la figure 111.18.

120 A
100
80

60 - . + * ? B

qe(mg/g)

40

20 |

07

(a)

5




Chapitre IIl : Résultats et discussions

90 =

80 9
70 <

50 i * . . +

qe{mg/g)
L 3

40 -
30 +
20 4

10

pH

c
Figure 111.18. La quantité du bleu de méthyléné a)dsorbée pour les trois systémes a différents pH :
(a) boue 1, (b) boue 2 et (c) boue 3, [T=20°C, Co =100 mg/L et w=250 tr/min].

L’augmentation du pH augmente légerement la capacité¢ d’adsorption du bleu de
méthyléne. En effet les capacités d’adsorption a 1’équilibre sont respectivement 48 mg/g
(boue 1), 45 mg/g (boue 2) et 20mg/g (boue 3) avec un pH égal a 7.5. L’explication réside dans
la nature de charge de surface de I’adsorbant et son interaction avec 1’adsorbat.

D. Effet de la température
Pour étudier I’influence de la température sur ’adsorption du BM sur les trois boues, nous

avons effectué une série d’expériences a différentes températures. Les résultats obtenus sont

illustrés sur la figure (111.19).
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Figure 111.19. Effet de la température sur le systeme BM/boues,
(a) boue 1 (CA=1g/L) ; (b) boue 2 (CA=1g/L) et (c) boue 3 (CA=3g/L),
[Co=100mg/l et w=250 tr/min].

Etant donné que I’augmentation de la température entraine une légére augmentation de
la capacité d’adsorption. De ce fait, I’adsorption peut étre supposée de type physique. Par
conséquence, il est préférable d'utiliser la température ambiante pour I’étude de ce systéme.

Le tableau 111.8 montre les conditions opératoires optimales pour les trois boues.

I11.2.1.2. 2. Etude de la cinétique d’adsorption
Afin d’étudier la cinétique d’adsorption de colorant BM sur les trois matériaux (la boue 1, 2
et 3), les expériences ont été menées dans les mémes conditions opératoires. Des échantillons

pour analyse ont été prélevés a des intervalles de temps réguliers .Les résultats obtenus sont
représentes sur la figure 111.20.
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Figure 111.20. Cinétique d’adsorption de BM sur la boue 1 et la boue 2 a différentes concentrations
[T=20°C, pH=7.5, CA=1g/L et w=250 tr/min].
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Figure 111.21. Cinétique d’adsorption de BM sur la boue 3 a différentes concentrations,
[T=20°C, pH=7.5, CA=3g/I et w=250 tr/min].

L’¢étude cinétique de 1’élimination de colorant BM par les matériaux adsorbants montre une
augmentation de la quantité¢ adsorbée avec I’augmentation du temps de contact. En fait, le
colorant BM s’adsorbe en premier lieu sur les sites facilement accessibles, une diffusion de
celui-ci vers les sites d’adsorption moins accessibles se fait au fur et a mesure de I’agitation
jusqu’a atteindre un équilibre d’adsorption [4]. Comme dans le cas de I’é¢tude de I’effet de la
masse, nous constatons aussi que I’affinité d’adsorption de boue 3 est plus grande pour le
colorant anionique (EO) que pour le colorant cationique (BM). En effet, aprés 100 minutes de
contact le rendement de decoloration de systeme BM/boue3 atteint 86 %. En revanche, ce

rendement ne dépasse pas 45% dans le cas du systeme BM/boue 1/boue 2.

111.2.1.2. 3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les résultats obtenus nous ont permis de calculer pour le colorant utilisé les constantes
de vitesse ainsi que I’ordre de la réaction d’adsorption sur les trois matériaux.
La modélisation de la cinétique de BM /la boue 3 par ces deux modéles est illustrée sur les
figures (111. 22) et (111. 23).
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Figure 111.22. Modele cinétique du pseudo premier ordre pour bleu méthylene sur
la boue 3, [CA=3g/L, T=30°C].
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Figure 111.23. Modele cinétique du pseudo second ordre pour bleu méthyléne sur la
boue 3, [CA=3¢g/L, T=30°C].

&




Le tableau suivant représente les différentes constantes de vitesses, ainsi que les quantités

adsorbées calculées pour chaque boue.
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Tableau 111.8. Paramétre des modéles cinétiques pour le systéeme bleu méthylene/boues 1, 2 et 3.

Pseudo premier ordre

Pseudo seconde ordre

Paramétres | Co Clexp Cle,cal ki ) R Cle,cal ks _ R?
(mg/L) | (mg/Q) (mg/ g) (min™) (mg/ g) (9/mg.min)

BM/bouel | 2° 455 22.4238 0.0986 |[0.9701|46.5766 |0.0122 0.9997
100 94.8 427828 | 0.0683 |0.9291 [ 7.5219 0.00526 0.9994

BM/boue2 | 50 45.50 9.65 0.0628 | 0.9557 | 46.53 0.014 0.9993
100 94.82 8.15 0.102 0.9681 | 97.08 0.05 0.9995

BM/boue3 | 2° 14.6 6.23 0.0208 | 0.8226 | 15.24 0.0053 0.9947
100 28.6 4.45 0.0282 | 0.4024 | 28,74 0.0221 0.999

111.2.1.2.4. Comparaison entre les résultats des paramétres d’adsorption sur les trois boues.

Les résultats obtenus lors de 1’étude de systeme BM sur les trois boues sont résumeées sous le

tableau suivant :

Tableau I111.9. Comparaison entre les conditions opératoires optimales.

parameétres La boue 1 La boue 2 La boue 3
(qe=94. 8mg/qg) (qe=84. 2mg/q) (ge=28.6mg/g)

T° (20-40 C°) 30 30 30

pH (2-12) 7.5 7.5 6

CO0 (50-100ml/) 100 100 100

CA(0.5-54g/l) 1 1 3

111.2.1.2. 5. Isothermes d’adsorption

Aprés analyse des surnageants et détermination des quantités adsorbés, nous avons

suivi, d’une part 1’évolution de 1/Qe en fonction de 1/Ce selon le modéle de Langmuir et

d’autre part, I’évolution de log Qe en fonction de log Ce selon le modele de Freundlich. Les

résultats obtenus sont illustrés sur la figure 111.24 et le tableau 111.10.
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Figure 111.24.1sotherme d’adsorption du systéme bleu de méthyléne :
(a) bouel et boue2, (b) boue 3.

Les représentations linéaires des valeurs expérimentales de ce processus d’adsorption
nous ont permis de déterminer les paramétres d’équilibre et les valeurs des constantes de

Langmuir et de Freundlich calculées par régression linéaire (Tableau I11.10) (voir ’annexe).




Tableau 111.10. Parametres des isothermes d'adsorption pour le systéeme bleu de
méthyléne / bouel/boue2.
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T/°C Modele de Langmuir Modéle de Freundlich
30 Qn K R? ks ) Ne R?
mg/’g | 1/mg (mg/g(I/mg) )
boue 1 | 34.95 0.002 0.997 10.23 29.27 0.999
boue 2 | 37.37 1.212 0.607 2.97 0.92 0.875
boue 3|238.10| 0.005 0.805 1.25 2.17 0.896

Les valeurs des coefficients de régression indiquent que le processus d’adsorption, de

colorant BM par les boues 1, 2 et 3, est décrit d’une fagon favorable par I’isotherme de Freundlich .

La quantité maximale adsorbée est assure par la boue 3 avec un taux de 238.1 mg/g.

Une étude paramétrique, cinétique, isotherme d’adsorption et thermique a été réalisée, afin de
déterminer les capacités sorptionelles de ces deux antibiotiques sur la boue 3. La nature des
colorants et leurs groupements fonctionnelles sont différents de celle des deux antibiotiques sa

peut donner des bons résultats.

d'adsorption de CTC et OTC. Pour déterminer la concentration optimale d’adsorbant nous
avons fixé les concentrations du CTC et du OTC pour différentes concentrations en boue 3

allant de 1g/L jusqu’a 4 g/L. Les résultats qui représentent les quantités adsorbées sont illustrés

111.2.2.1. Etude paramétrique

111.2.2. Adsorption des antibiotiques

A. Effet de concentration initiale de boue 3

sur les figures (111.25).

L’oxytétracycline (OTC) et chlortétracycline (CTC) sont les deux antibiotiques choisis.

Nous avons étudié linfluence de la concentration en adsorbant sur la capacité
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Figure 111.25. Effet de la concentration de la boue 3 : (a) la quantité adsorbé,
(b) taux d’élimination [CO(ctcy=100mg/l, COoTc)=200mg/l, T=20°C, pH=7.5 et w=250
tr/min].

L'examen de courbe présentée sur la figure 111. 25 suggére que les valeurs de la
concentration optimale en adsorbant en présence des deux antibiotiques OTC et CTC

sont 2 g/ L et 1.5g/L respectivement.
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B. Effet de la concentration initiale d’OTC et CTC
Afin de déterminer I’efficacité d’adsorption de la boue 3 vis-a-vis des tétracyclines :

OTC et CTC, nous allons déterminer ’effet des différentes concentrations initiales en
polluant a fin de déterminer la concentration initiale optimale. Les résultats de figure (111.26)
montrent ’influence des concentrations initiales des antibiotiques sur les capacités

d’adsorption de la boue 3.

Les résultats trouvés montrent que I’augmentation de la concentration initiale des
tétracyclines influx positivement sur les quantités adsorbées, ces valeurs donnent des
meilleurs résultats pour une valeur de concentration initiale égale a 200 mg/L du OTC et
100mg/L du CTC. A partir de ces valeurs les quantités adsorbées diminue au cours de

I’augmentation des concentrations initiales.
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Figure 111.26. Effet de la concentration initiale de CTC et OTC, (a) : quantité adsorbé, (b) : taux
d’élimination, [T=20°C, pH=7.5, CA(ctc)=1.5g/l, CAotc)=2 g/l et w=250 tr/min].

C. Effet de pH

Nous avons ¢étudié ’efficacité d’adsorption des deux antibiotiques en variant le pH
de 2 a 12. Les résultats obtenus lors de ces essais, sont présentés sur la figure 111.27.

Ces résultats montrent que la variation des quantités adsorbées des antibiotiques
OTC et CTC en fonction du pH est relativement faible. Donc, le pH a un effet non évident
sur la sorption de CTC et OTC dans ces conditions. En genéral, I'efficacité de I'adsorption
peut dépendre du pH de la solution, en particulier lorsque les interactions électrostatiques
dominent le processus d'adsorption [5]. C’est pourquoi le pH des solutions sera fixé dans le

domaine 7 pour toutes les expériences qui suivent.
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Figure 111.27. Variation de la quantité adsorbée en fonction du pH [T=20°C, [CAcTc)=1.50/I,
CAotc)=2g/l et w=250 tr/min].

D. Effet de la température
Pour mettre en évidence I’effet de la température sur I’adsorption de la tétracycline

OTC et CTC, nous avons effectué¢ une série d’expériences a différentes températures : 15,
20, 30, 40, et 50°C avec différentes concentration initiales. Les résultats obtenus sont

illustrés sur la figure (111.28).
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Figure 111.28. Variation de quantité adsorbée d’OTC et CTC en fonction de la température
[pH=7.5, w=250 tr/min].
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Nous remarquons d’apres les résultats expérimentaux obtenus une faible variation

de la quantité adsorbée des deux antibiotiques pour une gamme de température prise entre

20 a 50 C°. Dong, il est intéressant de noter que 1’apport du chauffage ne joue pas un role

important dans la cinétique de ces antibiotiques. On peut conclure, qu’il y a pas une valeur

de température optimale pour favoriser 1’adsorption de ces polluants alors nous avons

choisi de travailler a la température ambiante.

I11.2.2.2. Etude de la cinétique d’adsorption

L’étude cinétique de l'adsorption de la tétracycline (OTC) et (CTC) sur le la boue 3 est

effectuée avec les conditions optimales mentionnée dans le tableau 111.11. Cette étude

exploitée en comme suivant :

v' Déterminer le temps au bout duquel le processus atteint I’équilibre, ainsi que les

capacités d’adsorption a 1’équilibre pour chaque type de tétracycline.

v' Modéliser cette cinétique en vue de déterminer les paramétres cinétiques de

I’adsorption, a savoir les constantes de vitesse d’adsorption, et la participation du

transfert de masse dans le mécanisme d’adsorption.

Tableau I11.11. Comparaison entre les conditions optimales.

parametres CTC/boue 3 ge (27mg/g) | OTC/ boue 3 ge (92mg/g)
T° (25-50 C°) Ambiante Ambiante

pH (2-12) 7 6

CO0 (50-100mi/1) 100 200

CA (g/l) 1.5 2

Les résultats obtenus de I'étude cinétique sont illustrés sur la figure 111.29. Nous

constatons que 1’adsorption de I’oxytétracycline (OTC) et chlortétracycline (CTC) sur la boue 3

se fait rapidement. Pour la tétracycline (CTC), au bout de 100min de contact la quantité

adsorbée atteint 27 mg /g, et pour la seconde tétracycline (OTC) une quantité de 92 mg / g est

adsorbé apres 180 min. Ce temps d’adsorption rapide suivie d’un temps relativement long

durant lequel le processus d’adsorption continu jusqu’a atteindre un palier constant

(I’équilibre). Donc, les capacités d’adsorption a I’équilibre sont 27 mg /g pour (CTC) et 92 mg /

g pour (OTC), ces capacités sont obtenue aprés 100min et 180min respectivement.
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Figure 111.29. Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline et chlortétracycline.
[C0=100 mg/l, T=25°C, pH=7 et w=250 tr/min].

111.2.2.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour déterminer les constantes de vitesse relatives aux deux antibiotiques étudiés, les
données cinétiques sont analysées en utilisant le modele du pseudo premier ordre et le modele
du second ordre. Les courbes du (OTC) et (CTC) en appliquant les deux modeles sont illustrées

sur les figures 111.30 et 111.31 respectivement. Les paramétres des modeles choisis sont
regroupeés dans le tableau 111.12.

=
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Figure 111.30. Modeles cinétiques pour I’OTC sur la boue 3,
[CO=200mg/L,CA=2g/L, T=30°C].
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Figure 111.31. Modeles cinétiques pour CTC sur la boue 3,

[CO=100mg /L, CA=15g/L, T=30°C].
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Tableau 111.12. Parametre des modeles cinétiques pour les systemes CTC et OTC/boue 3.

Chapitre IIl : Résultats et discussions

Tétracyclines

Pseudo premier ordre

Pseudo second ordre

K1 (min?) = 0.0112
R2=0.857

Oe(exp)(Mg.g ™= 94.16

Kz (g.mg*.min")=0.0548
R?=0.9470

Oe(exp) (M. 4= 94.16

Qe(cal) (mg.g'l) =28.94
ARED= 7357.58

RMSE= 33.20

OoTC
Oe(cary (Mg.g™1=38.02 Qe(cal) (Mg.g™H= 92.60
ARED=41.33 ARED=6.79
RMSE=7.91 RMSE=2.08
Ki (min*)=0.0167 Kz (g.mg™*.min) =0.0054
R?=0.969 R?=0.966
Ge(exp) (MY.g™=29.42 Qexp(Mg.9=29.42

CTC

Oe(cal) (mg.g'1)=27.94
ARED=0.25

RMSE=1.51

Le processus d'adsorption correspond bien au modele de pseudo-second ordre, et
les valeurs obtenues du coefficient R? et des fonctions d'erreur (ARED, RMSE) (tableau
I11.12) sont aussi significatives pour ce modele. En effet, les valeurs de la quantité adsorbée
déduites du modéle de second ordre sont tres proches des valeurs expérimentales pour

(OTC) et pour (CTC) les deux modeles sont tres proches des valeurs expérimentales.

111.2.2.4. Modélisation du transfert de masse

Afin d'étudier le meécanisme d'adsorption des deux types de tétracycline, les
différents modeles de transfert de matiere sont testé pour déterminer 1’étape contrdlant le
processus parmi les trois suivantes : I'étape de transfert de masse externe, I'étape de transfert

de masse interne et I'étape d'adsorption.
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> Modeéle externe de transfert de masse (Diffusion dans le film)
La concentration du soluté surfacique du matériau solide (Cs) dépend de la diffusion a
travers couche limite qui entoure le solide, La diffusion dans le film s’appelle transfert de

masse externe.

Deux modeles mathématiques de transfert de masse externe sont étudiés. Le premier est
celui de Weber et Morris [4]. Les résultats obtenus par ce modele sont illustrés sur la figure
(111.32).
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Figure 111.32. Modele de Weber et Morris du systeme (OTC/boue 3) et
(CTC/boue 3), [CO(OTC)= 200 mg/L, CO(CTC)= 100 mg/L, T= 25°C].

L’utilisation de la pente de la premiére partie nous a permis de déterminer les valeurs
des coefficients de transfert de masse externe P pour chaque systéme. Pour les deux

tétracyclines OTC et CTC les valeurs de 3 sont regroupées dans le tableau I11.13.
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Tableau 111.13. Valeurs des coefficients de transfert de masse externe pour le
systeme tétracycline/boue 3.

Modele externe
de Weber et Morris
B(cm?/s) R2 | ARED | RMSE

oTC 3.505x 107 | 0.98 | 4.87 9.58

CTC 4.672 x107 |1 0.98 | 1.49 2.59

Les valeurs du coefficient de transfert de masse externe obtenue d’OTC et CTC en
présence de la boue 3 sont dans la norme. Selon Michelson et al. Cité dans (Karthikeyan,
2010) [6], pour que la diffusion externe soit I’étape limitante du processus, la valeur du
coefficient de diffusion doit étre comprise entre 10 et 10® cm?/s. De ce fait, le transfert de
masse externe selon le modéle de Weber et Morris peut étre supposé 1’étape qui contrdle le
mécanisme d'adsorption. Les valeurs plus au moins acceptable de R?, et les valeurs faibles de
RMSE pour les modéles de Weber et Morris confirment que ce modele correspond aux données
expérimentales (tableau 111.13)

» Modéle de transfert intraparticulaire (diffusion interne)

La diffusion intraparticulaire a été étudiée afin de détailler le phénomene de transfert de
masse au cours du processus d'adsorption. Les modeles choisis sont les modéles de Weber et
Morris (1962) et Urano et Tachikawa (1991)[7]. Selon ces modeles des coefficients de
diffusion Dw (cm?.s?) et Dy (cm?.s?) sont calculés a l'aide des équations mentionnées dans la
partie théorique. Ces coefficients ont été déterminés en supposant que la résistance externe est
négligeable. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures (111.33 et 111.34.) pour les

deux modeles respectivement.
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Figure 111.33. Représentation du modéle de Weber et Morris pour le systeme
tétracycline/boue 3.
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Figure 111.34. Représentation du modele Urano et Tachikawa pour le systéeme
tétracycline/boue 3.

La représentation graphique des deux modeéles pour les deux antibiotiques permet de
les deviser en trois parties linéaires : diffusion dans les macrospores, ensuite dans les
mésopores, puis dans les micropores. La détermination des pentes de ces parties permet de
calculer les coefficients de diffusion pour chaque étape. Les valeurs des coefficients de
diffusion intraparticulaire Dw et Dy calculés et regroupés dans le tableau (I111.14) montre que

les valeurs obtenues sont inclus dans la plage de 10! a 1013 cm?/s [6]. Cela indique que
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I'adsorption des deux antibiotiques est fortement influencée par la résistance a la diffusion

intraparticulaire, cette constatation est encore confirmee par les faibles valeurs de RMSE et

ARED (R? étant similaire pour les deux modéles). Les valeurs de ces paramétres sont trés

proches pour les deux modeéles.

Tableau 111.14. Coefficients de diffusion intraparticulaire du systeme tétracycline/ boue 3.

CTC OTC

Macrospore | Mésopore | Micropore | Macrospore | Mésopore | Micropore
£ Dw(cm?/s) | 2.14x 10%° | 3.25x 10" | 0.90 x 10™| 1.306 x 10 2.092x 10** 0.88 x10*
o
= R 1.00 0.942 0.897 1.00 0.937 0.983
% | ARED 4.12 /
= RMSE 2.35 /
% Du(cm?s) | 1.974 x 10%?| 4.90x 10%® | 4.90 x 10| 1.74 x 10" | 3.10 x 10™?| 2.81x10™
% R2 1.00 0.975 0.942 1.00 0.927 0.937
g ARED 117.03 131.50
2 | RMSE 237.49 6237.44
)

111.2.2.5. Comparaison entre les modéles de transfert et cinétiques

Afin de trouver le modele mathématique qui correspond le mieux pour décrire le

mécanisme d'adsorption global, nous avons comparé les valeurs des concentrations

expérimentales de chaque antibiotique dans le matériau solide Cs a celle calculée par les

modeéles cinétique et diffusionnel. Les figures 111.35 et 36 représentent la variation des Cs

expérimentales et théoriques en fonction du temps.
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Figure 111.35. Comparaison entre les modeles cinétique et diffusionnel pour le CTC/boue 3,
[Coctcy=100mg/L, T=25°C].
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Figure 111.36. Comparaison entre les modeles cinétique et diffusionnel pour ’'OTC/boue 3,

[CO(OTC) = 200mg/L, T:25°C].

Selon les figures 111.35 et 111.36, les différents modeles étudiés s'approchent des résultats
expérimentaux pour les deux antibiotiques dans Il'ordre suivant : Modele externe de Boyd <
Modeéle cinétiqgue < Modéle Urano et Tachikawa < Modele externe de Weber et Morris <
Modele interne de Weber et Morris. Ainsi, les valeurs calculées de Cs en utilisant le modéle de
diffusion interne (intraparticulaire) de Weber et Morris correspondent bien aux résultats
expérimentaux. Cependant, il convient de noter que les modeéles externes et internes de Weber et

Morris se superposent presque aux données expérimentales dans la premiere partie du processus
d’adsorption.
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111.2.2.6. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique
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représentative de 1’équilibre

thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Il est trés utile pour la compréhension du

mécanisme d’adsorption. Les résultats représentant les variations des quantités adsorbées de

tétracycline OTC et CTC en fonction de la température sont illustrés sur les figures (111.37) et

(111.38) respectivement.
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Figure 111.37. Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline (OTC)/ boue 3.
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Figure 111.38. Isotherme d’adsorption de chlortétracycline (CTC)/ boue 3.
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La modélisation de ces isothermes fournisse des informations importantes sur le
mécanisme d’adsorption telles les propriétés de surface solide et les affinités adsorbant-
adsorbat. Les deux modeles a deux parametres, les plus couramment employés sont utilisés
dans cette étude ; a savoir : le modéle de Langmuir et celui de Freundlich. Le meilleur
modele applicable sera choisi sur la base du coefficient R? et par la suite la valeur de la
quantité maximale adsorbée sera déduite.

Le Tableau I11.15, nous donnons les valeurs des paramétres du modele de Langmuir
et celui de Freundlich obtenues en utilisant les régressions linéaires pour différentes
températures (voir I’annexe). Ces parametres sont les constantes d’adsorption, les quantités

maximales adsorbées (qm) et les coefficients de corrélation R

Tableau I11.15. Parametres des isothermes d'adsorption pour le systeme Tétracycline

/ boue 3.
CTC OTC
Modeles T(°C)
K(L/mg) | am(mg/g) | R? | K(L/mg) (am(Mmg/g)| ge
25 | 0019 | 5L.75 | 0.970] 0.030 47.61 | 0.98
. 40 | 00056 | 2438 | 0.992| 0.027 48.78 | 0.95
Langmuir
50 | 0240 | 22.72 | 032 | 0.041 50.00 | 0.95
Kt N¢ R2 Kt N¢ R2
25 1152 | 0971 |0.962 | 0745 0931 | 0.97
Freundlich 5 0951 | 0843 0.982 | 0586 1.129 | 0.95
50 4071 | 1221 |0597 | 0208 100 | 001

D’apres les résultats présentés sur le tableau I11.15, il est évident que le mécanisme
d’adsorption des deux antibiotiques sur la boue 3 est bien représenté par 1’isotherme de
Langmuir qui montre le coefficient de corrélation élevé. Un bon accord, entre les données
expérimentales et les deux modeles.

L’adsorption dépend de la nature et de la force du processus d’adsorption. Dans le modéle de
Freundlich, Pour des valeurs de n comprises entre 1 et 10 l'adsorption est meilleure et
’adsorption est de type physique. Cependant, pour des valeurs n < 1, I'adsorption est faible [8].
Toutes les valeurs de n appartiennent a cet intervalle, ce qui indique que I’adsorption des deux

antibiotiques est favorable et de type physique.
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111.2.2.7. Etude thermodynamique

L’adsorption est un phénoméne qui peut étre endothermique ou exothermique selon le
matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées [9]. Dans le but d’appréhender le
phénoméne thermodynamique de I’adsorption des antibiotiques par la boue 3. Les paramétres
thermodynamiques d’adsorption AH et AS sont déterminés graphiquement de la courbe Ln Ke
=f(1/T) (voir I’annexe) . AH represente la pente de cette courbe et ’ordonnée a 1’origine nous

donne la valeur de AS.

En utilisant les valeurs calculées de AH et AS, I’énergie libre de Gibbs (enthalpie libre) est
calculée a partir de 1’équation (1.23). Les valeurs de AH, AS ainsi que AG sont regroupées dans
le tableau 111.16.

Les valeurs de I’enthalpie libre AG sont faibles et inférieur a 20 kJ/mol pour les deux
antibiotiques et sous les différentes conditions de température et concentration initiale en
adsorbat. Donc, selon Zahaf, 2016 [10], I’adsorption dans nos systémes est de type physique. Ce
résultat mis en cause les constatations citées précédemment. D’autre part, les valeurs négatives
de AG montrent que ’adsorption est spontanée. La relation entre I’énergie libre d’adsorption et
la température est aléatoire, Ceci dit, que ’adsorption des antibiotiques est aléatoirement liée a
I’agitation thermique qui peut favoriser ou diminuer cette association dans la gamme des
températures étudiées.

La valeur positive de AS indique 1’augmentation du désordre dans le systeme
composé de la solution a I’interface du solide et I’adsorbant pendant le processus
d’adsorption. Par ce que la variation d’entropie de I’adsorbat est positive dans la mesure ou
on a une perturbation de la structuration des molécules de I’adsorbat sur la surface de

I’adsorbant.
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Tableau 111.16. Paramétres thermodynamiques d’adsorption pour le systéme:

tétracycline/boue 3.

Chlor-tétracycline

Parametres Co =20 mg/I Co =50 mg/I Co =80 mg/I Co =100 mg/I
AS° (j.kt.mol?) 26.389 102.668 74.05 101.36
AHP° (j.mol™ 7933.70 30623.50 21917.20 30682.91
AG® 293(K) -37.19 -1103.31 -699.17 -225.62
(j.mol) 313(Kk) -640.62 -463.54 -1338.53 -1348.95
323(K) -782.021 -4837.24 -3079.71 -3426.38
Oxytétracycline
Parametres Co =30 mg/l Co =50 mg/I Co =80 mg/I Co =100 mg/I
AS° (j.k*.mol?) 0.33355 0.19776 0.22347 0.39420
AHP (j.mol?) 08.14321 58.20863 65.47357 11.637525
AG® 293(K) -0.638 -0.043 -0.029 -0.480
(.mol™) | 303(K) -2.031 -1.515 -2.510 -2.107
313(K) | -4.575 -3.218 -3.921 -4.445
323(K) -11.131 -6.132 -7.035 -13.143
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail est la valorisation des boues issus des stations d’épuration des eaux
usées domestiques et industrielles pour 1’élimination de différentes molécules organiques largement
utilisés dans le domaine pharmaceutique ; a savoir : 1’oxytétracycline (OTC) et la chlortétracycline
(CTC), ainsi que I’éosine (EO) et bleu de méthyléene (BM).

L’adsorption a été choisie pour I’¢limination de ces polluants fréquemment rencontrés dans
les rejets liquides en utilisant la boue issue de la STEP de I’Oued Lahrache MEDEA (boue 1), la
boue issue de la STEP de SAIDAL MEDEA (boue 2) et la boue issue de I’entreprise des produits
laitiers ORLAC ARIB AIN DEFLA(boue 3).

Une caracterisation physicochimique et structurale a permis d’affirmer que ces supports
peuvent étre proposés comme biosorbants efficaces. En effet, la spectroscopie infrarouge a mis en
évidence les groupements chimiques responsables en grande partie de 1’adsorption.

Les effets des paramétres ci-aprés ont été étudiés pour ’optimalisation de 1’adsorption : la
concentration de I’adsorbant CA, temps d’adsorption, concentration initiale de polluant Co, pH et

température de la solution.

L’adsorption des produits pharmaceutiques (éosine et BM) sur les différents supports
nous a permis d’aboutir aux constatations suivantes :

- Le meilleur adsorbant du bleu méthyléne est la boue 3 avec un taux d’élimination de 96%
aprés 100 min de contact, CA=1g/L, température 30°C et pH=7.5. Et la quantité maximale
adsorbée selon Langmuir atteint 238.1 mg/g pour le systéeme BM/boue 3.

- Aussi, le meilleur adsorbant de 1’éosine est la boue 3, ou la quantité adsorbée a I’équilibre
est de 91.94 mg / g aprés 100 min avec un taux d’¢limination atteint 91% pour une
concentration CA de 1 g/L et une température de 20°C avec pH égale a 6. La quantité

adsorbée maximale selon Langmuir est de gm atteint 169.45 mg/g.

De plus, I’analyse structurale de la boue 3 a montré que cette dernicre présente une texture nano
poreuse de ’ordre de 112 a 250 nm. On se basant sur ces résultats la boue 3 a été choisie pour

I’adsorption des deux antibiotiques. Les résultats obtenus sont :
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La capacité d’adsorption a 1’équilibre de la chlortétracycline (CTC) est d’environ 27 mg/g
et la quantité maximale adsorbée selon Langmuir est de 51.75 mg/g, avec un taux
d’élimination atteint 45% pour une concentration initiale de 100 mg/L et CAcTc)=1.50/L
apres 100min de contact. Alors que pour 1’oxytétracycline (OTC), la capacité obtenue est
de 92 mg/g, avec un taux d’¢limination atteint 96% pour une concentration CA de
CA(ctc)=2¢g/L et aprées 180min de contact.

- Les résultats de 1’étude cinétique montrent que les cinétiques d’adsorptions suivent le
modele du pseudo second ordre pour tous les systemes.

L’application des modéles cinétiques sur les résultats obtenues pour OTC et CTC en présence

de la boue 3 montre que I'adsorption des deux antibiotiques est fortement influencée par la

résistance a la diffusion intraparticulaire, cette constatation est encore confirmée par les
faibles valeurs de RMSE et ARED. Les valeurs des coefficients de transferts de masse interne
sont incluses dans la plage de 10t a 1023 cmé/s.

- L’effet de la température est négligeable pour tous les systemes étudiés, et I’adsorption est
donc de type physique.

- De plus I’étude des isothermes d’adsorption confirme la nature physique de 1’adsorption et
que le modele de Freundlich est le modéle le plus retenu pour les systemes adsorbats/
adsorbant exploités.

- L’étude thermodynamique du systeme tetracycline/boue3 a donné les résultats suivants :

e Lavaleur positive de AH indique 1'endothermicité du processus globale de sorption,

e La variation de I’énergic de Gibbs du processus est négative pour la gamme de

températures étudiées montrant la spontanéité du processus,

e La variation de l'entropie est globalement positive ce qui reflete l'affinité de ces

antibiotiques a la surface de la boue 3, et que le systéme tend vers le désordre.

Enfin, nous concluons que les résultats obtenus lors de cette étude sont encourageants,
en termes de faisabilité et d’efficacité pour 1’¢limination des produits pharmaceutiques des
eaux usée en utilisant la boue de I’entreprise des produits laitiers ORLAC ARIB boue3.
Aussi, dans I’avenir il serait intéressant de tester ce biosorbant sur d’autres polluants

difficilement biodégradables et toxiques tel que les métaux lourds.
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Abstract — In wastewater treatment processes huge quantities of sludge are produced continuously each year. This work
investigated the reuse of two types of sludge as biosorbents of a toxic dye. The potential of granular and filamentous fungus
dried sludge for the elimination of eosin from aqueous solution was studied in batch system. The effect of initial concentration
and temperature was examined. Maximum uptake was observed at 100 mg 1! and 30 °C. The maximum removal rate
was 92% for the granular sludge and 90% for the filamentous one. Equilibrium was attained after 30 min for the studied
dye concentrations. The equilibrium uptake increased with the initial eosin concentration. The Freundlich and Langmuir
adsorption models were also investigated. The reuse of disposed sludge as adsorbent could be a solution for the valorization of
such dangerous waste to resolve two environmental problems at the same time.
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1. Introduction

Removal of harmful substances from liquid effluents is one of the
preoccupations at present. Huge quantities of dyes are used by
different industries to improve the appearance of their products.
Eosin Y is applied in many industries for dyeing leather, biological
stain, printing and fluorescent pigment [1-3]. It is a heterocyclic dye
attached to bromine atoms as shown on Fig. 1. Eosin Yellow is an
anionic acid dye that belongs to fluorescein class. It is a red crystalline
powder, highly water soluble dye used frequently in textile dyeing,
ink manufacturing because of its vivid color [4-6].

This dye may cause severe health problems in different organs
like kidney, liver, lungs and cornea. Also, eosin incites damage in
gastrointestinal DNA, and its metabolites are also highly toxic and
carcinogenic [7]. Therefore, this compound is not completely removed
by conventional wastewater treatment systems, such as activated
sludge processes, due to their high resistance to biodegradation [5,7].

Fig. 1.Chemical structure of eosin.
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Various techniques, such as chemical oxidation, froth flotation,
adsorption and coagulation, have been applied for the removal of
pollutants from wastewaters. Adsorption has the most potential due
to its remarkable efficiency to remove a wide range of dangerous
compounds [8].

It is a well-established method for treating industrial wastewaters,
where the most used adsorbent is activated carbon [9]. However, its
high cost makes it less economically practical as an adsorbent. Because
of this, the use of cheap and efficient adsorbents for the elimination
of dyes to substitute activated carbon is of great interest [10].

In sewage treatment processes huge quantities of sludge are
produced continuously. In Algeria the estimated quantity of sludge
produced in 2017 exceeded 90.000 tons per year [11]. Sludge disposal
and carrying are becoming an economic and environmental concern.
In this work, a solution to resolve this problem is proposed by the
valorization of sludge used as biosorbent for the elimination of a
toxic colorant. Using activated sludge as adsorbent represents a
potential alternative to actual methods for wastewater treatment [12].
The micro-organism cell wall consisted essentially of a variety of
organic compounds such as amino acids, lipids, chitin, could show a
passive affinity towards reactive dyes [13]. Some studies have
demonstrated that biomasses possess interesting adsorption properties
for a variety of heavy metals, organics and dyes [5,14].

The toxic nature of eosin is still not quantified much but its high
content in living systems has proved to be harmful. Many works
have investigated the efficiency of low cost adsorbents to eliminate
eosin, such as date palm seeds, goethite and their composite [6], rice
husk [2], waste material of soya [7]. Compared to these materials, the
present study proposes a lower cost adsorbent considered as harmful
wastes for the environment: the sludge of wastewater processes used

after a simple cleaning.
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This work focused on the ability of two dead sludge biomasses
to remove this dye from aqueous solution. The effects of some
parameters, namely time of contact, initial adsorbate concentration
and temperature of the solution, on the adsorption of eosin on
granular and filamentous biomasses were investigated. Kinetic study
was performed to investigate the mechanism of the adsorption
using the pseudo-first-order and pseudo-second-order models.
Also, equilibrium isotherms of Freundlich and Langmuir were
tested. The interaction of eosin with both adsorbents is described
through isotherm assessments. The suitability of the isotherms
equations on the adsorption data was compared using the regression
coefficient.

2. Materials and Methods

2-1. Preparation of adsorbate solutions

Eosin dye, also known as Eosin Y, Eosin Yellowish, is a red
crystalline powder, with a molecular weight 691.88 (C»oH¢BrsNa,Os).
It was purchased from Merck (Germany) and used without any
purification.

A stock solution (1 liter) of eosin was prepared by dissolving a
known quantity of dye in distilled water. Further solutions of lower
concentrations were prepared by diluting stock solution with distilled

water. These solutions were used in biosorption experiments.

2-2. Preparation of biosorbents

Two types of sludge were used. The first is the granular dead biomass
(A1) produced from the wastewater treatment system (STEP) directed
by the National office of Cleansing (Office National d’Assainissement
ONA) of Oued Lahreche, Médéa, Algeria. It is the sludge from the
domestic wastewater treatment processes. The second one is the
filamentous fungus dead biomass (A2), produced from the industrial
wastewater treatment system of Antibiotical Complex of Médéa
(SAIDAL), Algeria. These biomasses were directly taken from their
disposal. The morphology of the biomasses was examined by optical
microscope (40 x magnifications) and given in Fig. 2. Infra-red
spectroscopy analysis of these materials was carried out with a
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Fig. 3. IR spectra of (a) (A1) and (b) (A2).

(a) (b)

Fig. 2. Optical microscope images (40 x magnification). (a) (A1) and
(b) (A2).

Shimadzu 8400S Fourier transform infrared FTIR spectrometer
(Shimadzu, Europe).

The granular and the filamentous fungus sludge were cleaned by
distilled water many times, and then centrifuged at 5000 rpm for
5 min till the absorbance of the supernatant approached that of water.
After that, both materials were dried at 60 °C for 24 h, then milled
and sieved through a 2 mm sieve.

Fig. 2(a) shows the dispersed particles of a heterogeneous size of
the granular sludge (A1). However, on Fig. 2(b), the filamentous
aspect of the (A2) sludge is obviously observed.

In general, Basidiomycota and Ascomycota were the dominant
fungal communities detected in most activated sludge from the
wastewater processes. The infra-red spectrum revealed the presence
of similar functions on both biomasses’ surface as illustrated on Fig.
3(a, b). Both of them gave sharp and strong absorption bands in the
range 1033-1118.6 cm™, confirmed there by the presence of fatty
acids and saccharides (C-O stretching vibration). Also, the occurrence
of peaks at 1427 is an evidence of polyalcohol (O-H stretching)
presence. The broad bands observed between 2858 and 3541 revealed
the existence of proteins and peptides (N-H stretching vibration).
The sharp peaks found at 1643 and 1620 for A1 and A2, respectively,
are due to the conjugated bound C=C and amid functions. Whereas
C-H found in benzene derivative are only found in granular sludge
spectrum and confirmed by the peaks observed at 709 and 1797 cm.
The bands from 783 to 875 cm’!, are characteristics for C-H bending
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in di, tri or tetra-substituted compounds. And the last analyzed region
from 532 to 672 cm™ indicated the presence of halogenated molecules
on the surface of both sludge.

2-3. Adsorption process

The adsorption isotherms were established by putting a series of
Erlenmeyer flasks in a thermostatic bath under continuous stirring at
500 rpm. Each bottle contained a quantity of adsorbent (m) and a
volume (¥) of eosin solution of an identified concentration.

The concentration of eosin inside the supernatant solution had
underwent an analysis by means of a UV (Shimadzu UV Mini-1240)
spectrophotometer at a wavelength of an utmost absorbance of
515 nm.

The quantity adsorbed per unit mass of adsorbent (g) is given by
Equation 1.

q=(Co—C)Vim 1)

q: is the quantity adsorbed of Eosin Y at time #per gram of
adsorbent (mg/g),

C: is the concentration of Eosin Y at time # (mg/1),

Cy: is the initial concentration (mg/l),

V- is the solution volume (1), and mis the adsorbent mass (g).

The equation of isotherms of sorption is: g(mg/g) = f{C(mg/1))

3. Results and Discussion

3-1. Influence of time and initial concentration

Influence of time and initial concentration is shown in Fig. 4.
Experiments were realized for 120 minutes. It was found that the
quantity of adsorbed eosin increased initially with time. Then it
reached saturation at the equilibrium time. A large amount of dye
was removed from the liquid during the first minutes of contact
and equilibrium was established after 30 min for the two waste
activated sludges.

The impact of the initial concentration on the removal of dye
using the two waste activated sludges was examined. Two values

s g . g > 4 9
T 8
e —te—14
1 7
- 6~
<< <
B s
op ; x: ol
) i 4 4 " 4w
£ o —a | =
CO0{mg/L)
—=—50_Al
+— 100_A1 2
+«— 50_A2 1
+ 100_A2
0
40 60 80 100
t(min)

Fig. 4. Influence of time and initial concentration (Relative stan-
dard deviation was less than 4.54% in all cases).
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Fig. 5. Influence of temperature.

of Cy (50 and 100 mg/l) were tested. The results show that q
increases from 4.1 t0 9.09 mg/g for A1 and from 3.98 to 8.96 mg/
g for A2 with increasing initial eosin concentration from 50 to
100 mg/l. This increase may be due to important interactions
between eosin and biomasses.

3-2. Influence of temperature

The effect of temperature on Al and A2 efficiency was tested in
the range of 30~40 °C at an initial eosin concentration of 20 mg/1 and
100 mg/l. Fig. 5 demonstrates the negligible effect of temperature on
the removal efficiency for both waste activated sludges. However, the
removal efficiency for eosin was maximum at 30 °C and Cy=
100 mg/las 92 % for activated sludge 1 and 90% for activated sludge
2. A similar observation was reported for the sorption of acid dye eosin
onto date palm seeds, Goethite and their composite [6]. Furthermore,
the negligible effect of temperature could be an indicator of the
chemisorption phenomenon that could be confirmed later.

3-3. Kinetics of adsorption
The pseudo-first-order and the pseudo-second-order model

were tested to examine the mechanism of the sorption process.

25
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Fig. 6. Pseudo-second order Kkinetic for adsorption of eosin on Al
and A2.
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Table 1. Kinetic Parameters
Eosin/Biosorbent (A1, A2) First-order model Second-order model
Eosin/A1 Cy/mg/Il Gexp/Mg/g GecalMg/g ky/min! R? SD GecalM/g ky/g/mg-min R? SD
50 4.10 431 0.0239 0.572 1.495 4.12 0.46 0.999 0.248
100 9.10 9.60 0.0314 0.479 2.560 9.18 0.13 0.999 0. 824
Eosin/A2 Cy/mg/I Gexp/Mg/g GecalMg/g ky/min”! R? SD GecalMP/E ky/g/mg-min R? SD
50 3.98 426 0.022 0.555 4.545 4.00 0.52 0.999 0.405
100 8.96 9.72 0.033 0.483 2.820 9.04 0.11 0.999 0.920
The equation of the first one was proposed by Lagergren and
_ OkC,
Svenska [15] as: q.= 1+kC, @)

k
log(g, —¢q,) =logg, ———1 )

2.303
where k; (min™) is the rate constant of adsorption. kvalues (at
20 °C) are given in Table 1. It is observed from Table 1 that the
pseudo-first-order model fits not well (R*<0.57), pointing out the
non-suitability of this model (Table 1).
The equation of pseudo-second order [16-17] is expressed as:

t 1 1
+—t
q.

3

9 ka.
where k; (g/mg.min) is the rate constant of adsorption. The linear
plot of t/q, versus t at 20 °C, as demonstrated in Fig. 6 that R
values were superior than 0.99 for all eosin concentrations. The
values of standard deviation (SD) and R? illustrated a good con-
formity of the experimental values with the theoretical g, values
(Table 1).The pseudo-second-order model showed the best con-
cordance with the experimental data compared to the pseudo-
first-order model (Fig. 6 and Table 1).

3-4. Isotherm of adsorption

The isotherm of adsorption is featured by some parameters that
tell about the sorption capacity and properties. These properties may
also be utilized in comparing the capacity of adsorption of the
adsorbent for various pollutants. Generally, isotherms are fitted with
Freundlich and Langmuir models [18-19]. The sorption isotherm of
eosin on dried biomass was examined by these two models based on
the correlation coefficient R? values.

3-4-1. Langmuir model

The Langmuir model supposes the presence of a limited amount
of compulsory locations which are distributed in a steady way above
the solid surface, presenting the same attraction for adsorption of a
sole layer, without any interaction between the adsorbed species. The
famous Langmuir expression [20] is given as follows:

Table 2. Constants of isotherm models

where Oy (mgg™) is the maximum quantity of Eosin Y for each
gram of Al/or A2 biomasses to shape one layer on the surface
at maximum equilibrium concentration C., g. is the adsorbed
quantity of Eosin Y per gram of adsorbent at equilibrium (mg/g),
k(1/mg). This constant reflects the affinity of the binding sites. The
presentation of 1/g. versus 1/C, shows a straight curve of slope 1/
kQy and an intercept 1/Qy. The R? value of 0.99 demonstrates that
the adsorption results of Eosin Y onto dried biomass at 20 °C fit-
ted well the Langmuir isotherm model. The Langmuir constants
k and Q) were calculated from Eq. (2), the obtained values are
given in Table 2.

3-4-2. Freundlich model

It is an empirical model founded on the sorption on a heterogeneous
surface signifying that binding sites are not similar and/or independent
[21].

1

q. = kae’Tf )

where k¢ and ny are Freundlich parameters correlated with the
adsorption capacity and adsorption intensity, respectively.

A value for 1/n¢ less than one points out the Langmuir isotherm,
while 1/n¢higher than one indicates the cooperative sorption [22].
The plot of Ing. versus InC, gives a direct line with slope of 1/n¢
with value of 0.63-0.80, showing a normal Langmuir isotherm.
Freundlich constants kr and »n; were also calculated and are listed
in Table 2.

From Table 2, the Langmuir model gave the best fit with the
highest R? value at 20 °C temperature compared to the Freundlich
model. Comparison of the experimental data with Langmuir
isotherm showed the identical nature of biomass surface. The
outcomes also confirmed the formation of single-layer coverage
of eosin by molecules at the external surface of biomass. A
similar observation was given by the sorption of methyl orange

7/°C Isotherm Langmuir model Isotherm Freundlich model

20 Oomg/g K UVmg R ke (mg/g(Vmg)™) Ung R
Al 9.174 0.184 0.999 10.23 0.047 0.998
A2 7.806 1.212 0.996 11.97 0.126 0.995
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onto NiO and CuO nanoparticles [23] and Blue 56 on activated
carbon obtained from Cordia myxa [24]. So, based on the temperature
effect results and according to the single-layer bonding formation,
this adsorption could be a chemical process driven by the possible
interactions between the existing functions in the biomasses and
the eosin molecules.

4. Comparison with Some Adsorbents Reported in the
Literature

According to Wang (2006) [25] Eosin Y biosorption onto raw
anaerobic sludge was very low (2.4 mg/g). However, for other
biosorbents, it was found that the maximum uptake values were 0.29
mg/g for raw date palm seeds, 27.69 mg/g for goethite and 30.19 mg/g
for composite COM)[6]. Note that the sewage sludge was mostly
used after carbonization or chemical treatment for the adsorption of
metals and organic substances. So, without any further treatment,
neither thermal nor chemical, both studied sludge A1 and A2, exhibited
good adsorptive performance with low cost (9.09 mg/g for Al and
8.96 mg/g for A2).

5. Conclusion

The effect of temperature and initial eosin concentration on the
batch adsorption of Eosin Y on two different samples of waste
activated biomasses, granular and filamentous fungus sludge,
was studied. The maximum uptake increased with the initial eosin
concentration. The maximum eosin adsorption capacity was
obtained at 30 °C, for both activated sludges. The experimental
results were analyzed by Freundlich and Langmuir isotherms.
The adsorption isotherm corresponding to these biomasses (Al
and A2) follows significantly the Langmuir model. Furthermore,
the pseudo-second-order provided the best correlation of the
experimental data compared to the pseudo-first-order model. The
present work demonstrates the double benefit of the reuse or the
recycle of the biomasses originating from urban and industrial
wastewater processes for the elimination of a toxic dye.
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