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Introduction

L’ accroissement de la pollution est a I’ origine de dégéats dans la biosphére, constituée par
I’ensemble des étres vivants. Elle est causée par des effluents industriels chargés en
micropolluants, des produits chimiques agricoles et d'autres polluants présents dans
I”atmospheére, |’ hydrosphére et la lithosphére. Les métaux lourds rejetés dans I’ environnement
sont parmi les plus importants polluants présentant une toxicité cumulée le long de la chaine

alimentaire[1].

Les métaux lourds en général, le plomb en particulier, présentent un fort impact toxicologique
[2].1l est I’'un des métaux les plus anciennement et les plus largement utilisé par I’homme. Sa

toxicité est connue depuis |’ antiquité et elle est toujours d’ actualite[1].

La dispersion de Pb résultant des activités industrielles (fabrication de peinture, d’ accumulateurs
au Pb, de piles des plastiques), agricoles et miniéeres affecte les matrices environnement telles le
sol, I'eau et Lair et a partir desquelles il migre dans différents maillons de la chaine alimentaire.
La pollution du sol, de I’air et de |’ eau, a fait apparaitre de nouveaux problémes de santé. Il est
une substance toxique causant des retards de développement intellectuel chez I’ enfant [3] et qui a

été classée cancérigene possible (2B) [4].

L’ édimination des métaux lourds déversés dans I’ environnement par les différentes industries
selon les procédés classiques n’ a pas totalement réglé le probléme de la pollution.

Les processus de bio sorption, définis comme étant la fixation des ions métalliques par la
biomasse, commencent a étre employés comme une technique daternative pour la
décontamination des effluents industriels ains que la récupération des métaux
fixég[5].L’interaction entre les métaux et la biomasse dépend des groupements fonctionnels des

parois cellulaires et des bios polyméres des différents microorganismes|6].

La recherche des adsorbants alternatifs et efficaces a faible cout, de préférence issus des

substances naturelles et déchets locaux a été mise al’ étude par plusieurs chercheurs[7,8]

Les boues de station d' épuration sont des résidus, principalement organiques, issus du traitement
des eaux uséeq[9]. Chaque année, pres d un million de tonnes de matieres seches sont produites
par les stations dépuration urbaines. Plusieurs filieres en assurent la valorisation ou

I’ &@imination.



Introduction

Dans la présente étude, nous sommes intéressés a la valorisation de la boue issue de la STEP de
Tiaret afin detraité une eau distillée polluée artificiellement par le plomb par la bio sorption.

Cette étude est structurée en deux chapitres :

Le premier chapitre aborde |a partie matériels et méthodes, e protocole expérimental, le matériel
et les réactifs employés ainsi gque les méthodes expérimental es utilisées.

Le second chapitre est consacre aux résultats obtenus avec une discussion.

Une conclusion générale est présentée en fin du document.



Chapitrel :
Matériel et méthode
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[.1. Objectif :

L’ objectif principa de notre travail est d’ évaluer la capacité d adsorption des boues issus de la
STEP de Tiaret vis-avis le plomb. Cette étude sera réalisée, en examinant I’ effet de plusieurs
facteurs sur le pouvoir d'éimination d'un polluant inorganique du matériau utilisé, en
particulier, latempérature, le temps de contact, la masse de |’ adsorbant et |e pH.

A cause du confinement, Covid 19, on n’a pas terminé la partie expérimentale. Donc on a
présenté dans le chapitre deux des études similaires sur |’ adsorption du plomb par une boue de

laiterie.

| .2.Lieu et périodedu travail :

Ce travail est réalise au niveau du laboratoire de recherche: Améioration et valorisation des
productions Animales locales (AVPAL) de I'université IBN KHALDOUN, Tiaret et cela dans
une période alant du 01/03/ 2020 au 15/ 03/ 2020.

| .3. Présentation du site d’ é&ude:

La station de traitement des eaux usées (STEP), utilisée pour ce travail, est celle de Tiaret, cette
derniére se situe au nord-ouest d' Algérie. La STEP se localise dans la commune d Ain
bouchakif, 46 km au sud delaville de Tiaret.

| .4 .Caractérisation du biosorbant et desbiosorbats :

| .4.1.Laboue:

On appelle boues d' épuration les boues qui se forment lors des traitements biologiques des eaux
usées dans la station d’épuration (Avant tout dans le bassin de clarification et le bassin de
décantation).Elles sont composees d’eau et de matiere séches dont les quelles se trouve des
éléments polluants lourd. [10, 11, 12]

|.4. 2.Biosorbats:

Le plomb est un éément naturel mais rarement sous forme libre. 1l est principalement utilisé
dans les batteries automobiles, mais également dans les pigments, les munitions, les alliages,
I’ enrobage de cébles, |a protection contre les rayonnements, la soudure... et anciennement dans

les carburants et les peintures. [13]

Selon le reglement (CE) (n° 1272/2008), les composes du plomb sont généralement classes

reprotoxiques, nocifs par inhalation et dangereux pour I’ environnement.
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1.4.2.1. Leplomb :

L’ essentiel des caractéristiques physico-chimiques du Pb est mentionné dans | e tableau N° 01.

Tableau N°01 : Caractéristiques physico-chimiques du plomb. [14]

Symbole chimique Pb
Numeéro atomique (z) 82
Masse atomique 207 ,2
Masse volumique (g.cm-3) a20°C 11,34
Température de fusion (°C) 327
Température d’ ébullition (°C) 1755
Densité 220 °C 11,34
Etapes d’ oxydations +2et +4
Rayon de covaence (pm) 147
Rayon ionique (pm) 120

|.5. Biosor ption par la boue:

1.5.1. Lesboues:

Les boues activées produites lors des traitements biologiques sont considérées comme de bons
biosorbants de polluants des effluents industriels [15,16]. Quelques exemples d utilisation des
boues de STEP pour la fixation des polluants organique et inorganique sont mentionnés dans le
tableau N° 02

Tableau N°02 :Exemples d’ utilisation des boues de STEP pour la fixation des polluants
organique et inorganique

Boue Polluant gmax(mg/g) Réf
Boue de station Cd 84,3
urbaine
Pb 1316 [17]
Boue de station Basic Red18 285,7 [18]
urbaine ,
Basic Blue9 256,4
Boue de station Reactive Blue2 250 [19]
industrielle )
ReactiveYelow 2 3333
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1.5.2. Origine des biosor bants:

La boue utilisée pour le piégeage des micropolluants provient du Station d’ epuration des eaux
usées d’Ain Bouchekif- Tiaret. Elle est obtenue aprés traitement biologique des eaux usees
domestiques ou industrielles. Son choix commpe matériaux de dépollution réside dans sa

richesse en microorganismes.

1.5.2.1. Provenances
La boue est récoltée au niveau de différents points des lits de séchage au niveau de station

d épuration.

|.6.Matériel et Méthodes:

1.6.1. Méthode instrumental d’analyse:

1.6.1.1. pH-métrie:

Les mesures du pH des différentes solutions ont été réalisées al’aide d’un pH —metre (HANNA)
de laboratoire. Au préaable, I’ é&ta onnage a été effectué al’ aide de solutions tampons

1.6.1.2. Généralité sur la spectrométrie d’ absor ption atomique::

1.6.1.2.1. Principe:

L'absorption atomique est un processus qui se produit lorsqu’'un atome appartenant a |’ état
fondamental passe al’ éat excité par I’ absorption d’ une énergie, sous la forme d' un rayonnement
électromagnétique, qui correspond a une longueur d'onde spécifique. Le spectre d absorption
atomique d'un éément est constitué d'une série de raies de résonance, tousoriginaires de |’ état

électronique fondamental e et finissent dans différents états excités.

En généra, laraie de latransition entre I'état fondamental et le premier état excité définie la plus
forte capacité d’'absorption, et c'est la raie habituellement utilisé. Les transitions entre I’ état
fondamental et |’ état excité se produire uniguement lorsque le rayonnement incident, provenant
d une source lumineuse, est exactement égal a la fréquence d’une transition spécifique. Une

partie de I'énergie de laradiation incidente 10 est absorbé.
L e rayonnement émis est donné par |

| =10 .e®P
ou

¢ est le coefficient d'absorption de I'¢lément a analyser
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| est lalongueur du trajet horizontal du rayonnement atravers la chambre d’ absorption.

L’ absorption atomique est déterminée par la variation de la puissance rayonnante du faisceau
incident en présence et en absence d'atomes analyses dans |’atomiseur. La largeur de la raie
émise par la source lumineuse doit étre plus petite que lalargeur de laraie absorbée de I’ analyse.
La quantité d'énergie absorbée, a partir d’un faisceau de rayonnement pour la longueur d'onde
d'une raie de résonance, augmentera avec |I’augmentation du nombre d atomes de I'élément
sélectionné dans la chambre d’ absorption. La relation entre la quantité de lumiére absorbée et la
concentration de |'analyse présente dans les standards peut étre déterminée. On peut déterminer
les concentrations des échantillons en comparant les quantités de rayonnement absorbé par ces
derniers avec la quantité de radiation absorbé par les standards. La Lecture de I’ instrument peut
étre calibrée de fagon a afficher les concentrations de I'échantillon directement [20].

[.7. Appareillages et produits utilisés:

Les produits et réactifs, matériels et verreries utilisés sont présentés dans le tableau n° 03.

Tableau n°03 : Matériels, produits utilises.

Verrerie et autre matériel Appareillage Réactifs et étalons
-Eprouvettes graduées. -PH-métre (OHAUS). -Eau distillée.
-Béchers. -Agitateur - acide chlorhydrique(HCL).
magnétique(IKAMAG).
-Entonnoirs. agnetiquel ) - les boues de STEP.
S -balance(OHAUS). _
-Micropipettes. -Tamis 250pum.
-Spectrophotomeétre _ _
-Erlenmeyer. _ . -Acide nutrique.
d absorption atomique.
-Pipetes gradué.
-Fiolejuges.
-Spatule.
-Tube a :
-Papier filtre.




Chapitre | : Matériels et méthodes

|.8.Protocole expérimental :

[ Les bji'de la STEP ] [ Solution du plomb J
[ Rincage ]
[ Broyage ]

e Détermination du
@7 courbe détalonnage
[ Séchage (40°C) ] =

<

[ Tamisage (150-250um) ]

JI-

Adsorption de Pb Il par la boue

Figure N° 01 : protocole expérimental
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1.9.M éthodologie expérimentale :
1.9.1. Traitement du biosorbant :

Un traitement préliminaire a comporte 4 étapes :

aLavage: il aété effectué avec une quantité d’ eau distillée.

b— Séchage : ¢’ est la déshydratation des boues en éuve a 40°C pendant 24h.
c- Broyage : le broyeur utilisé est un mortier.

d- Tamisage : par un tamis d’épaisseur de pores de 150 a 250pm.

1.9.2. Préparation des solutions métalliques :
Des solutions meres de 100mg/L de Pb(Il) apartir de Pb(NO 3), est préparée et acidifiéesapH 5
avec du HNOS concentré pour éviter la précipitation des métaux sous forme d’ hydroxyde. [21]

Ces solutions meres sont utilisées pour préparer des solutions diluées.

Clvi=C2v2
Ou
C1 : laconcentration de la solution mére Pb (NO3),.
V1: levolume delasolution mere.
C2 : laconcentration de la solution fille dilue.
V2 : levolume de lasolution dilue.
Effectuer leslectures alalongueur d’ onde de 28 3,3nm. [22]

I.9.3. Courbed’éalonnage:

Afin d'estimer la quantité fixée du Pb(ll), il est nécessaire de tracer une courbe d’ étalonnage
DO=f(C) avec une gamme des concentrations de 0,2 a 10mg/l. La quantité de métal non fixé est
déterminée par spectrophotométre absorption atomique alalongueur d’ onde de 28 3,3nm.

[.10. Parametresinfluencant I'adsor ption :

L’ adsorption des polluants inorganiques sur un matériau solide tel que les boues dépend de
plusieurs paramétres qui influent sur leur fixation, dont le but d’ obtenir une bonne fixation et un
meilleur taux d éimination du plomb par ce matériau et pour optimiser les performances
d  adsorption, nous devons étudiés au cours de ce travail I’ influence de cing parametres suivants :

le rapport solide/liquide, le pH , le temps de contact, latempérature et |’ effet de la concentration
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1.10 .1.Rapport solide/ liquide:
Le rapport solide — liquide est 1a concentration du solide dans un volume donne. A partir de la
formule suivante, on peut déterminer la masse de boue nécessaire pour chague rapport éant le

volume fixe.

R(S/I) = miv.

Afin d éudier la masse de la boue brute, en utilisant 100 ml de la solution de plomb de
concentration 100mg/l avec trois masses de boue 50mg, 100mg, 200mg sous une
agitationmodérépendant 3h a la température ambiante 25 °c.Ensuiteune filtration, le surnageant
est analysé par spectrophotométrie d’ absorption atomique a une longueur d’ onde spécifique de
28 3,3 nm [22].

1.10.2. Effet du pH :

Le pH est un parameétre essentiel a prendre en compte dans les processus de |’ adsorption. 1l joue
réle important sur la cinétique d’'adsorption généralement les composés acides s adsorbent a
faible pH et les composés basique aun pH élevé.

Le pH du plomb est un des facteurs qui influe le plus sur la mobilité et la biodisponibilité du

plomb.Les risques de mobilité sont plus grands dans les milieux acides.

Dans un bécher, on introduit 50mg de la boue a laquelle on goute 100 ml de solution de plomb
de concentration 100 mg/l et cela a différents pH (1, 2, 3, 4, 5,6). L’gustement du pH est

contrélé par des micros gouts de |’ acide chlorhydrique (NO 3)=0 .1.

Apres |’ gjustement de pH initial, les échantillons sont mets dans un bain marie secoueur pendant

trois heures a une température de 25°C et sous une agitation modérée.

Ensuite, le pH est mesuré et les solutions filtrées, |a quantité de métal non fixe est déterminée par

spectrométrie d’ absorption atomique.

[.10. 3. Lacinétique d’adsor ption (temps de contact) :

La cinétique d'adsorption est |’ étude de I’ évolution de |’ adsorption au cours du temps. L’ étude

cinétique permet de déterminer le temps d équilibre atteint lors de la fixation du plomb sur le

matériau adsorbant. Elle est réalisée dans |les conditions opératoires suivantes : a une température

de 25°C, 50mg de boue est mise en suspension avec 100ml d'une solution de plomb a une

concentration de 100mg/l, a un pH optimal 5. Les mélanges sont agités pendant des durées
9
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variables allant de 3h. Le temps d’ équilibre pour les tests d’ adsorption est évalué par la mesure
de la quantité du plomb fixé sur les boues a différents temps de contact en mesurant la
concentration résiduelle par Spectrophotometre d’ absorption atomique a la longueur d onde de
28 3,3nm.

La quantité fixée est déterminée par larelation suivante :

Qe= (Ci-Ce)*V/m
Ou:
Qe: Laquantitéfixée al équilibre en (mg/g).
Ci : Laconcentration initiale de I’ adsorbat en (mg/l).
Ce: Laconcentration résiduelle (concentration al’ équilibre) de I’ adsorbat en (mg/l).
V : levolume de la solution en (ml).
M : Lamasse de |’ adsorbant en (g).

[.10.4. I sotherme d’ équilibre:

Les isothermes d’ adsorption sont tres utiles pour la compréhension du mécanisme d’ adsorption.

En générale, les isothermes d adsorption fournissent des informations sur I’amélioration des
adsorbants, une description sur I’ affinité et sur I’ énergie de liaison entre I’ adsorbant (existence
des interactions latérales entre molécules ou non) et sur la capacité d’ adsorption L’isotherme
permet auss de donner des informations sur le monde d' adsorption (adsorption en monocouche

ou en multicouches).

Les isothermes biosorption jouent un réle important dans la détermination des capacités fixation
et réalisées a pH 5 en mélangeant 100ml de la solution métallique du Pb Il de concentration
initiale (Co) variant de 10 a 500 mg/L avec 50mg (m) de biosorbant. Aprés agitation (3 h, 200
tr/min et 425 °C) et filtration, la quantité de métal fixé est déterminée :

| .11. Influence delatempérature

L’ adsorption du soluté est un phénomeéne qui présente de point de vue thermodynamique un
caractéere exo ou endothermique suivant les couples adsorbat-adsorbant considérés. Pour cela on
peut dire que la température est un paramétre trés important pour le processus
d adsorption [23] .

10
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L’ effet de latempérature sur la fixation des plombs sur |a boue a été étudié a températures : 20,
30, 40, 50°C. Les échantillons sont préparés en dispersant une quantité de 50 mg de matériau
adsorbant dans 100ml de solution de plomb a une concentration 100mg/l et un pH optimal. Ils
sont ensuite placés dans un bain-marie thermostaté pour préserver la température désirée

constante. Le temps de contact est de 3h.
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[1.1.Courbed’éalonnage:
La courbe d étalonnage montre |’ évaluation de I’ absorbance en fonction de la concentration du

plomb est représentée dans la figure 02.

La courbe a été obtenue en employant des solutions du Pb I1de concentration entre 1 et 10 mg/I.

Les valeurs obtenues, montrent qu’'il y a une variation linéaire entre |I’absorbance et la

concentration du plomb suivant I’ éguation suivante :
Y =ax

Ou:

Y : absorbance a A= 28 3,3 nm.

X : concentration de plomb

600

500

400

300

Absorbance

200

100

12

Ci Pb Il ( mg/l)

Figure N° 02 : La courbe d' étalonnage du plomb

[1. 2. Parametresinfluencant |’ adsor ption :

[1.2.1. Lerapport solide/liquide :

L’ influence du rapport S/L sur |’ adsorption du Pb Il par la boue de laiterie est représentée sur la
figure N° 03. On remarque que la meilleure quantité adsorbée du plomb est obtenu pour un
rapport solide/liquide égal a 1/2, ce qui correspond a une masse optimale égale a0,5 g.
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L’ augmentation de la quantité de biomasse diminue |égérement le temps d’ équilibre et empéche
lesions métalliques d’ atteindre les différents sites de biosorption[24].
Lorsgue la quantité de biomasse passe de 0,5 a 2 g la capacité de fixation diminue d’ environ

50%.

L’ efficacité d’ adsorption diminue avec |’ augmentation de la masse de la boue. Laréduction de la
capacité d'adsorption peut étre due a'agrégation de particules, résultant d'une masse élevée
d'adsorbant [25] Une telle agrégationconduirait a une diminution des sites actifs totaux sur la
surface de |'adsorbant et conduirait aussi a uneaugmentation de lalongueur du trajet de diffusion

[25].

Figure N° 03 : Cinétique de fixation du Pb 11 en fonction de la quantité de biosorbant.
T=20 °C; [PblI]=100mg /I ; temps de contact= 72h ; pH =5 ; V=1L [26].

[1.2.2. L’ effet du pH :

Le pH initial est un parametre important qui doit étre prise en considération pendant une étude
d adsorption [25].

L’ effet de ce facteur sur |’ évolution de la capacité d' adsorption du Pb |1 par la boue a été analysé
sur une gamme de pH allant de 2 jusqu’au 6. La quantité de métal non fixé est déterminée par

spectromeétrie d’ émission atomique couplée a un plasmainductif.
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Figure N° 04 : L’ effet de pH sur |’ adsorption de Pb |1 par la boue de laiterie;
T=20°C; [Pbll]= 100mg /I ; temps de contact= 48h ; R(S/L)=0,8g/l 1[26].

D’ apres les résultats consignés dans la figure N° 04, I’ élimination des ions Pb(Il) est fortement
affectée par le pH du milieu. La capacité de fixation de I’ adsorbant augmente avec le pH de 2
jusqu’a5. Le maximum de biosorption de Pb Il apH 5 est d’ environ 112 mg/g.

Cela peut étre expliqué du fait qu’'a des faibles valeurs du pH [ 27,28], la surface du biosorbant
est entourée par les ions H* ce qui diminue I’interaction des ions du plomb avec les sites du
biosorbant, par contre au pH élevé, la concentration du plomb par boue diminue ce qui engendre
une augmentation de lafixation desions du plomb par la surface de la boue. Au-delade pH 5 le
phénomene de précipitation des ions métalliques s goute a la biosorption[29].

[1.2.3. Variation du pH final en fonction du pH initial :

Lafigure ci-dessous mettre en évidence |’ évolution du pH final en fonction du pH initial.

Les résultats illustrés sur la figure 05 montrent que le pH a |’ équilibre se stabilise autour de 5
quel que soit le pH initial testé (2, 3, 4, 5 et 6).

14
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Figure N° 05 : Variation du pH durant la bio sorption du Pb 1l par laboue de laiterie

T=20°C; [Pbll]= 100mg /I ; temps de contact= 48h ; R(S/L)=0,8g/l 1[26].

L’ augmentation de pH peut étre expliquée par la fixation des protons par |a boue.lesbiosorbants
exprimeraient un faible effet tampon en modifiant le pH du milieu & |I’occasion des échanges

protoniques entre la solution et |” adsorbant[ 30,31].

[1.2. 4. Tempsde contact :
Apres la détermination de rapport solide/liquide et I’ effet de pH, nous avons étudiés le temps de

contact qui est I’ un des facteurs les plus importants a contréler.

L’ adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de plomb adsorbé a
différentes intervalles de temps. Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe

Qe=f(Ce), ils sont représentés dans lafigure N° 06.
La concentration initiale en métal constitue une importante force motrice et composée deux

phases (phase agueuse et |a phase solide) permettant le transfert de masse des ions métalliques
[32, 33].
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Figure N° 06 : Cinétique de fixation du Pb Il en fonction de la concentration initiale de la boue
delaiterie.

T=20 °C ; temps de contact= 72 h ; R(S/L)=0,8g/l ; pH=5[26].

Lafigure ci- dessus représente |la variation de la quantité adsorbée de Pb |1 par la boue de laiterie
en fonction de temps de contact. L’analyse des courbes montre que I’ adsorption se fait selon

deux étapes : une premiere rapide et une seconde plus lente [34].

Une augmentation rapide de la capacité d’'adsorption de Pb Il & lieu pendant les premiers 5
heures(la premiéere phase), qui correspond a la fixation des ions métaliques a la surface du
biosorbant. On observe ainsi une seconde phase plus lente qui peut durer de 6 a 17 heures. Dans
la seconde étapel’ occupation des sites profonds nécessite une diffusion de I’ adsorbat au sein des
micropores del’ adsorbant[35,36,37].

L’ augmentation de la concentration initiale en métal (Pb 11) augmente Iégerement le temps
d équilibre[26].

[1. 3. Etude cinétique d’ adsor ption :
L’ éude en fonction du temps de I'adsorption d'un composé sur un adsorbant nous permet
d examiner I’influence de temps de contact sur sa rétention [38].

Plusieurs modél es cinétiques peuvent étre utilisés pour modéliser e mécanisme d’ adsorption, ces
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modeles ont été utilisés afin d’interpréter les données expérimentales [34].Les données de |’ étude
cinétique d’'adsorption du plomb par la boue de laiterie sont analysées en utilisant le modéle

pseudo second ordre (PSO).

[1.3. 1. Modéle du pseudo second-ordre (PSO) :

Le modéle pseudo second ordre suppose que la capacité d’ adsorption est proportionnelle aux
nombres de sites actifs occupés par I’ adsorbat.

Le modéle est donné par |’ expression suivante [39]:

dQt/dt = K2 (Qe- Qt)2
Ou;
k2 : constante de vitesse de réaction de second ordre d’ adsorption du VG par les boues en

(g/mg/min).

Qe: quantité adsorbée al’ équilibre en (mg/g).
Qt: quantité adsorbée au tempst en (mg/g).

t : temps de contact en (min).

Qe et K2 sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonné a |’ origine du tracé linéaire de t/Qten
fonction det.

t/Qt = (/K2.Qe2) +t/Qe

Les figures N° 07 et 08 illustrent les résultats de I’ application du modéle cinétique du pseudo-
second ordre relatifs a I’adsorption de pb Il par la boue. Les vaeurs calculées des quantités
adsorbées Qe, les constantes de pseudo-second ordre K2 et |es coefficients de régression R? sont

donnés sur le tableau N° 04.
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Figure N° 07 : Modél e cinétique « pseudo second-ordre » appliqué al’ adsorption de Pb 11 par la
boue de laiterie pour différentes quantités de biomasse. [26]

45 a
40 y=0,0218x-0,1348
RZ=0,9968 //.
35 - -
,// y=0,0163x+0,2361
30 - // - RZ=0,9442
. // //
z // - +50mg
20 1 // // //. B 100mg
e — A 200mg
15 A o —
/”/// // y=0,0116x+0,2021
10 - .//}/ _— R2=0,9994
el
0 ’ﬁ T T T 1
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Figure N° 08 : Modél e cinétique « pseudo second-ordre » appliqué al’ adsorption de Pb 11 par la
boue de laiterie pour différentes concentrations. [26]
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Tableau N° 04 : Parametres de la cinétique de second ordre pour Pb(Il)

Qe K> R?
Equations
(mg/g) | (mg/g.mn™).10°
0,5 Y=0,0089x + 0,1189 112,4 0,67 0,999
Quantitéde 1 Y=0,0102x + 0,5951 98 0,18 0,9888
boue (g)

2 Y=0,0232x —0,0327 431 16,5 0,9987
50 |Y=0,0318x —0,1348 45,87 35 0,9968

Concentration
initiale.(mg/L) | 100 |Y=0,0116x + 0,2021 88,5 0,49 0,9992
200 |Y =0,0163x + 0,2361 117,6 0,27 0,9985

Ces résultats montrent une variation linéaire de t/Qt en fonction de t. Au vu de ces résultats, il
apparait que les valeurs de R2 (coefficients de corréation) sont supérieurs a 0,98 ce qui montre

que ces études cinétiques suivent bien le modéle de pseudo second ordre.

Il. 4. Processus dediffusion :

Le transfert d’un soluté d’ une phase agueuse (le plomb dans notre cas) sur une phase solide suit
généralement quatre étapes, qui peuvent étre soit indépendantes les unes des autres, ou
simultanées. La premiére représente la migration du soluté a partir de la phase aqueuse vers la
surface du solide. La deuxieme représente la diffusion a travers les espaces inter-particulaires
(diffusion externe). La troisiemes concerne la diffusion intra-particulaire, et enfin, la réaction
chimique de surface entre les fonctions de surface de |’ adsorbant et les groupements actifs du
colorant [40].

Les processus de diffusion sont les plus susceptibles d’ étre des étapes limitatives qui controlent

|” adsorption.
I1.4.1. Processus de diffusion intraparticulaire

Afin d’identifier le mécanisme de diffusion, les résultats cinétiques ont ensuite été anal yses en

utilisant le modéle de diffusion intra-particulaire.
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Selon Webber et Morris [41], I’ expression cinétique de diffusion intra-particulaire est souvent
présentée par I’ équation [42] :

Qt= Kid*twz2+ C
Ou:

Kid: Constante de diffusion intra-particulaire.

C : L’ épaisseur de lacouche limite.

Les tracés de Qt en fonction de t*? illustrés sur les figures N° 09 et N° 10pour laboue .

Pour les trois paramétres étudiés (concentration initiale et quantité de boue), les courbes
représentées ci-dessous présentent trois parties distinctes : une premiere phase rapide
correspondant a la diffusion externe, une deuxiéme phase plus longue et qui est expliquée par la
diffusion intra particulaire et |’ étape d’équilibre correspondant au plateau [43]. D’ autre part,
selon Han et a (2010) [44], lorsgu’il existe plus d’ une phase la diffusion intraparticulaire n’ est

pas |a seule étape limitant du processus de biosorption.

140 -
120 -
100 -

80 -
q{mg/g) o ——50mg/|
== 100mg/I
40 -
200mg/l

20 -

u T T T T 1

tla
Figure N° 09 : Effet dela concentration en ions Pb(I1) sur leur diffusion intra particulaire

20



Chapitre I : Résultats et discussion

140 -
120 -
100 -

80 -
60 -
——m=1g
40
m=2g

20 -

D I T I T 1

tla

Figure N°10 : Effet de la quantité de boue sur ladiffusion intra particulaire desionspb 11

[1.5. Isotherme d’adsor ption :

Les isothermes d'adsorption jouent un role important dans la détermination des capacités
maximal es d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants [45].

L'isotherme d'adsorption représente la quantité adsorbée en fonction de la concentration du
soluté a I'équilibre & une température donnée. L’alure de la courbe isotherme varie selon le
couple adsorbat-adsorbant étudié, les isothermes d’ adsorption des solutés a solubilité limitée ont
été classées par Giles et a (1960) en quatre principales classes : la forme H, dite de « haute
affinité », - laforme L, dite de « Langmuir », - laforme C, dite de « partition constante », - la
forme S, dite «<sigmoidale ». Cette classification est basée sur laforme et sur la pente initiale de
I"isotherme [46].

L'étude expérimentale des variations de concentration permet de déterminer des isothermes
d'adsorption [34].

L’isotherme d  adsorption de Pb 11 & 20, 30, 40 et 50°C par la boue de laiterie est représentée sur
lafigure N°11, en coordonnée quantités adsorbée par gramme d’ adsorbant g (mg/g) en fonction

de la quantité de plomb restante en solution al’ équilibre Ce (mg/l).
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Figure N°11 : Les Isothermes d’ adsorption du Pbll par la boue de laiterie a 20, 30, 40, 50°C.
T=20 °C ; m=20mg ; temps de contact= 48h ; pH =5 ; R(S/L)=0,8g/l ; [26]

Les isothermes de biosorption représentent la quantité de métal fixé en fonction de la
concentration en solution a I’ équilibre. Elles correspondent au partage a |’ équilibre des cations

meétalliques entre les deux phases liquide et solide. [47]

Initialement la capacité de fixation du Pb augmente linéairement avec |’augmentation de la
concentration a I’ équilibre pour atteindre un plateau correspondant a la saturation des sites de
fixation du biosorbant et qui correspond a la capacité de fixation maximale (gmax) du

biosorbant.

D’aprés les résultats consignés dans la figure N°11, on remarque, une augmentation de la
quantité adsorbée du Pb Il a I’équilibre au fur et & mesure que la température augmente.Les
valeurs maximales de la capacité dadsorption du Pb 1l a différentes température sont

représentées au tableau N° 05.

Tableau N° 05 : Les valeurs maximales de la capacité d’ adsorption du Pb Il al’ équilibre a 20,

30, 40,50 °C
20°C 30°C 40°C 50°C
gmax (mg/q) 148,6 185,2 178,6 223,6
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Des résultats similaires ont été reportés pour d’autres biosorbantg48,49].L’ augmentation de la
biosorption avec la température serait due soit a |’ apparition de nouveaux sites disponibles pour

lafixation soit aladiminution de la couche entre le sorbat et |e sorbant[50].

Il.6. Modélisation desisother mes

La modélisation des équilibres d adsorption consiste a représenter, par des lois mathématiques,
larelation al’ équilibre entre la quantité de polluant en phase liquide (Ce) et celle adsorbée sur le
matériau (Qe) [51-52]. Elle permet d obtenir un certain nombre d’informations qualitatives et
quantitatives comme le type d’interaction (mécanisme d adsorption, mono ou multi couches,
sites d’adsorption...), le phénomene de saturation (quantité maximale de polluant adsorbe,
comportement des sites actifs) ou encore la chaleur d’adsorption (données thermodynamiques)
[53].

[1.6.1. ModéledeLangmuir :

La théorie de I'isotherme de Langmuir suppose que |’ adsorption est monocouche et a lieu aux
sites homogenes spécifiques de l'adsorbant [54].Le solide est supposé avoir une capacité
dadsorption limitée Qmax liée a un nombre limité de sites dadsorption (couche
monomol éculaire). En outre, tous les sites d'adsorption sont SUppPOses :
v éreidentiques (possédant la méme énergie) ;
v" ne pouvant retenir chacun qu'une molécule ;
v' avoir une énergie de liaison avec la molécule qui reste constante, quelle que soit
laquantité adsorbée ;
v’ ne pas étre spatialement limités par I'adsorption d'une autre molécule (pas
d'interactionentre les mol écul es adsorbées) [54].

A partir de ces hypothéses, on considere la réaction suivante :
Site libre + soluté <> complexe de surface

Les résultats des tests d' adsorption du Pb 11 par la boue a été traité par le modéle de Langmuir
représenté par |’ équation suivante :

Qe  KdCe
Qm 1+kcCe

Latransformeée linéaire de ce modéle a pour équation :
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Ou:

Ce: concentration al’ équilibre (mg/l) ;

Qe : quantité adsorbée al’ équilibre (mg/g) ;

Qm : capacité maximale d’' adsorption par unité de masse de |'adsorbant (mg/g), pour former une
monocouche complete sur la surface.

k : constante d’équilibre d adsorption adsorbat-adsorbant (I/mg), liés a I'affinité des sites de
liaison et est donc liée al'énergie d'adsorption.

FigureN° 12 : Isothermes de biosorption du Pb selon le modéle de Langmuir & 20, 30, 40 et 50
°C[26]

L’ application de ce modéle sur |’ adsorption du plomb par la boue de laiterie est illustrée sur la
figure N° 12. Le tableau 06 représente les parametres de linéarisation du modele de Langmuir du
Pb.
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Tableau N°06 : Parametres de linéarisation du modele de Langmuir du Plomb

Température | Equations Qm KL R’
(°C) (mg/g) (I/mg)

20 Y=0,0067x + 0,0909 148,6 0,07 0,99
30 Y= 0,0054x+ 0,1028 185,2 0,05 0,98
40 Y= 0,0056x+ 0,187 178,6 0,03 0,95
50 Y =0,0043x+ 0,2012 223,6 0,02 0,82

Tableau N° 06 présente les valeurs des constantes de Langmuir a partir de I’ utilisation de la
droite de régression linéaire de ce modele. En gjustant les points expérimentaux, et en se basant
sur les valeurs du coefficient de régression (0,82 < R2< 0,99), il apparait que le modéle de
Langmuir exprime mieux le type d’adsorption, les ions du plomb pourraient étre adsorbées en

monocouches, sans qu'il y ait d'interactions entre lesions du Ph.

[1.6.2. Modélede Frendlich :
Ce modele établit une relation entre la quantité adsorbée et |a quantité restante en phase liquide
[18], I'isotherme de Freundlich suppose que I’ adsorption est multicouche et que la surface de

I” adsorbant est hétérogene. Elle peut s’ exprimer par I’ équation suivante [55] :

Qe= ki.Ceun
Lalinéarisation de cette équation donne:
Log Qe =log ki+ (1/n) log Ce

Ou:

Kr, n : des constantes de Freundlich, Ki est une indication de la capacité d adsorption de
|” adsorbant

n : représente I’ intensité d’ adsorption et indique si |’ adsorption est favorable.

La représentation graphique de log(Qe) en fonction de log(Ce) pour |’ adsorption du Pb par la
boue de laiterie est une droite dont la pente est 1/n et d’ ordonnée a I’ origine log(Kr) [22]. La
valeur de 1/n donne une indication sur la validité de I’ adsorption du systéme adsorbant-adsorbat.
Une valeur de 1/n comprise entre O et 1 indique une adsorption favorable [56].

Les valeurs numériques de Kret de 1/n cal cul ées respectivement, a partir de I’intersection avec
I’odonnée a I’ origine et la pente de la droite de I’isotherme, sont représentées sur le tableau N°
07.
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Tableau N° 07 : Paramétres de linéarisation du modéle de Frendlich du Pb

Température K 1/n R?
)
20 21,9 0,38 0,61
30 24,3 0,38 0,59
40 18,6 0,46 0,41
50 13,6 0,53 0,60

Selon les résultats obtenus (Tableau 07), les valeurs de K; sont faibles, et la valeur numérique de
1/n est trouvée entre 0,38et 0,53, le coefficient de corrélation R2 est entre 0,41 et 0,61, il est
inférieur a celui du modele de Langmuir. Ceci confirme que I’ adsorption du Pb par la boue de

laiterie suit bien le modéle de Langmuir que celui de Frendlich.

[1. 7.Etude thermodynamique (effet de latempérature)

Les parametres thermodynamiques ont é&é déterminés pour pouvoir qualifier le phénomene de
I” adsorption du VG sur les boues [57].

L’ éude thermodynamique refléte |a faisabilité et la nature spontanée du processus d'adsorption.
Les paramétres tels que I'énergie libre (AG®), la variation d'enthalpie (AH°®) et la variation
d'entropie (AS°) peuvent étre estimées a partir des constantes d'équilibres a différentes

températures. Lavariation d'énergie libre de la réaction d'adsorption est donnée par [58]:

AG° =—-RT.InKd

Ou

AG® est la variation d'énergie libre (kJ.mol-1) ;

R est la constante universelle des gaz (8,314 J. mol-1.K-1);
T est latempérature absolue (K) ;

Kdest la constante d'équilibre.

Kd=Qe/Ce(en L/g)

Les valeurs de AH® et AS® peuvent étre calculées a partir de I'équation de Van'tHoff comme suit

Ln K d=AS°,R- AH°/ RT
A G*= AH"- TAS°
K d: coefficient de distribution, défini comme q €/Ce ou 1/b, et reflétant la distribution des ions

meétalliques entres les phases solide et liquide al’ équilibre.
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T : Température (°K)
R : Constante des gaz parfaits (8,314 Jmol .K)

Le tracé de In(Kd) en fonction de 1/t (Figure N° 13) est une droite de pente (AH°/R) et
d’ordonnée a l’origine (AS°/R). Les parametres thermodynamiques de 1’adsorption ont été
déterminés a partir des résultats expérimentaux obtenus aux différentes températures (tableau N°
08)

Figure 13 : Détermination de I’ énergie de biosorption du plomb par la boue [26].

Tableau N° 08 : Paramétres thermodynamiques relatifs al’ adsorption du Pb.

Pb
AH (kl/mol) +355
AS (J /Kmol) 145,08
293k -42,47
AG (kJ /mol) 303K -43,92
313k -44.75
32 3K -46,83

D’apres le tableau N°08, nous remarquons que le taux de rétention du plomb augmente avec

I”augmentation de la température. Ce phénomene, laisse supposer que la réaction de surface est
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endothermique et dont chaque augmentation de la température défavorise son déroulement [57].
Ce qui confirme le résultat obtenu concernant I’ augmentation de la capacité de fixation avec
celle de la température indiqué sur la Figure N° 11. Par ailleurs, les valeurs de AH sont supérieur
a 20 KJmol, ceci indique de maniére claire qu'il sagit bien d'une chimisorption[57]. Les

valeurs négatives de AGO indiquent la spontanéité du processus de biosorption[59].
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Conclusion :

La production des boues, augmente avec le développement des stations d’ épuration. Le probléme
majeur consiste a trouver une solution pour éiminer ces résidus dans les conditions les plus
économiques tout en respectant les contraintes liées a la protection de |’environnement et

L’ hygiéne publique.

Le plomb est I’un des métaux les plus anciennement et les plus largement utilisé par I’homme.
Satoxicité est connue depuis |’ antiquité et elle est toujours d’ actuaité [1].

L’ adsorption constitue une solution trés intéressante, en raison de son cout réduit, sa grande
efficacité et la facilité de sa mise en ceuvre. Ses autres avantages sont |I’applicabilité aux

concentrations tres basses et |a possibilité de régéenération.

L’ étude de I’ absorption du plomb par boue de laiterie a mis en évidence |’ efficacité des boues
pour éiminer un polluant inorganique en milieu agueux. L’influence des paramétres liés aux
conditions opératoires tels que le temps de contact, la quantité de I’adsorbant, le pH et la

température a été examinée [26].

v' Lacapacité d adsorption du plomb est maximal pour un rapport =1/2 (m = 20mg) et un pH
égaleabs.

v L’étude cinétique montre que I’ équilibre s' établit au bout de 3 heures pour une solution du
Pb Il a 50 mg/l et que le mécanisme d’ adsorption peut étre décrit par une cinétique du pseudo-
second-ordre.

v' Le tracé des isothermes d'adsorption montre que le modéle de Langmuir représente
parfaitement |’ adsorption du plomb sur la boue.

v' L’augmentation de la biosorption avec celle de la température avec une capacité d’ adsorption
maximale a50 °C d’ environ 223,6 mg/g.

v' Les paramétres thermodynamiques obtenus indiquent que |’ adsorption du plomb sur les

boues est un processus chimisorption spontané et endothermique.
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Annexe

M éthode par spectrophotométrie d’ absor ption atomique avec flamme

Etablissement de la courbe détalonnage
Préparer a partir de la solution étalon ppNOg3, Quinze dilution couvrant la gamme des

concentrations de 0,2a 10 mg/L.

Mode opératoire

Effectuer lalecture alalongueur d’ onde de 28 3,3nm.

Etablissement de la courbe détalonnage
Dans une série de fioles de 100ml numérotées, préparer les dilutions citées des le

tableau suivantsuivant :

Numéro des
fioles

VI

VII | VI

Xl

X1l

X1

Solution
étalon de
potassium a
2mg (ml)

10

25

50

100

150

200 250

300

350

400

450

500

Eau permutée

(ml)

100

100

100

100

100

100

100

100 100

100

100

100

100

100

Acide nitrique

(ml)

0,15

0,15

0,15

0,15

0,15

0,15

0,15

0,15 | 0,15

0,15

0,15

0,15

0,15

0,15

Correspondan
ceenmg/ L de
potassium

0,1

0,2

0,5

10

Boue

acide nitrate




Résumé:

L’ objectif de ce travail est la vaorisation de la boue, afin de mettre en évidence leur
potentiel comme adsorbant a faible colt pour le traitement des eaux distillées polluées
artificiellement par le plomb. L’influence des divers paramétres a été étudiée. La capacité
d adsorption du plomb est maximal pour un rapport =1/2, et pH =5. L’ adsorption du plomb sur
les boues est décrite parfaitement par une cinétique du pseudo second-ordre. La capacité
maximale d’ adsorption déterminée par le modéle mathématique de Langmuir .Les paramétres
thermodynamiques relatifs au systéme adsorbant/adsorbéat étudié indiquent que le processus
d adsorption est spontané et endothermique. Donc, les résultats obtenus lors de cette éude
montrent |’ efficacité de ces matériaux « les boues », en matiére de dépollution des milieux
aqueux contaminés par le plomb.

M ots-clés: Adsorption; Plomb; Les boues; Parametres d’ adsorption.
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Abstract

The objective of this work is the recovery of sludge, in order to demonstrate their potential
as a low-cost adsorbent for the treatment of distilled water artificially polluted by lead. The
influence of the various parameters has been studied. The adsorption capacity of lead is
maximum for aratio = 1/2, and pH = 5. The adsorption of lead to sludge is described perfectly
by pseudo-second-order kineticsMaximum adsorption capacity determined by Langmuir's
mathematical model. Thermodynamic parameters relating to the adsorbent / adsorbate system
studied indicate that the adsorption process is spontaneous and endothermic. Therefore, the
results obtained during this study show the effectiveness of these "dludge" materials in terms
ofdepolluting agueous media contaminated with lead.

Keywords: Adsorption; Lead; Sludge; Adsorption parameters.



