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Introduction générale

Introduction générale

Au cours ces dernieres décennies, I’évolution des techniques industrielles a souvent
engendré une production de déchets qui ont inévitablement conduit a une pollution de plus en
plus importante et complexe.

La contamination chimique de l'eau par un large éventail de dérivés toxiques, en
particulier les métaux lourds, les molécules aromatiques et colorants, est un probleme
écologique sérieux [1]. Leur rejet dans la nature est susceptible d’entrainer une pollution de la
nappe phréatique et des eaux de surface.

Les rejets industriels constituent la source principale de la pollution de I’eau par
différents métaux lourds [2, 3]. Les ions de métaux lourds sont rapportés comme polluants
majeurs, en raison de leur mobilité dans les écosystémes normaux de I'eau et de leur toxicité
[4, 5]. Les ions de métaux lourds sont des contaminants stables et persistants puisqu'ils ne
peuvent pas étre dégradés et détruits.

La présence du cuivre, zinc, cadmium, mercure, fer, nickel et d'autres métaux a un
effet potentiellement préjudiciable sur la physiologie humaine et d'autres systemes
biologiques quand des seuils de tolérance sont dépassés.

Au vu de ces différents probléemes posés a notre environnement, beaucoup de
méthodes de traitement des rejets industriels ont été rapportées dans la littérature [6]. Parmi
ces méthodes, la neutralisation, la filtration sur membrane, I’électrolyse, la précipitation
chimique, I’échange ionique et I’adsorption sont parmi les méthodes les plus largement
employées pour I’élimination des métaux lourds dans le traitement des eaux residuaires, bien
qu’elles soient appropriées aux concentrations élevées en métaux [7, 8].

Cependant pour de faible concentrations en métal, ces techniques deviennent souvent
inefficaces et codteuses [9].

Parmi tous les traitements proposés, l'adsorption est l'une des méthodes la plus
largement utilisée pour I’élimination de polluants des eaux contaminées. L'adsorption est un
procédé de choix pour traiter les effluents industriels et un outil utile pour protéger
I'environnement [1].

Le charbon actif comme adsorbant représentatif a été fréquemment employé pour
éliminer des ions métalliques des eaux de rejet. Toutefois, le charbon actif est plus efficace
dans le traitement des eaux chargées en colorants [10] plutdt que celle chargées en métaux
lourds [1].
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En outre, les colts de revient du processus d’élimination des métaux lourds par le
charbon actif est élevé. D'ailleurs, le processus lent de la cinétique de sorption affecte
sensiblement les taux d’élimination de métaux lourds de la solution [11]. De plus, le faible
taux de régénération du charbon actif utilisé apres quelques cycles est un inconvénient sérieux
pour son application pratique [12, 13].

Afin de contourner ces problémes, les chercheurs ont essayé de développer des
adsorbants alternatifs dérivant de ressources renouvelables ou des matériaux moins chers [14].

Ainsi, durant ces dix derniéres années, l'application de la biosorption dans le
traitement des eaux a fait ses preuves a I’échelle du laboratoire et des lors cette technique est
devenue incontestablement I’un des axes de recherche le plus prometteur pour I'avenir [15].
En effet, La biosorption des métaux lourds au moyen de ce nouveau processus a été largement
rapportée dans la littérature et cette technique a permis d’éliminer une large variété de
contaminants a partir d’effluents aqueux.

Les matériaux adsorbants obtenus a partir de déchets agricoles peuvent étre employés
pour I’élimination des métaux lourds présents dans les eaux usées résiduaires [16, 4, 17, 18].

Les avantages principaux de la biosorption incluent : I’efficacité dans I’élimination des
meétaux lourds en faible concentration dans I’eau, le faible colt du matériau adsorbant, sa
disponible en grande quantité, la facilité de sa régéneration [19], le rendement élevé dans
I’élimination et enfin la possibilité de récupération du polluant [20].

Les sous-produits agricoles se composent habituellement de lignine et de cellulose en
tant que constituants principaux. La structure chimique de la lignine comporte des
groupements fonctionnels polaires tels que les groupements alcool, aldéhyde, cétone, acide
carboxylique, phénol et éther. Ces groupements ont la capacité dans une certaine mesure de
s’associer avec des métaux lourds par donation d'une paire d'électron de ces groupements
pour former des complexes avec les ions métalliques en solution [21].

Plus récemment, un grand effort a été fourni pour contribuer au développement de
nouveaux adsorbants lignocellulosiques et ainsi beaucoup de chercheurs ont étudié la
faisabilité d’utiliser des déchets agricoles [22, 23]. Parmi les adsorbants disponibles issus de
déchets agricoles sont : les coquilles de noisette [24, 25], la coque d'arachide [26, 22], le sapin
rouge [27], écorce de pinus [28, 29], la cosse de grain de paume [30] et la cosse de noix de
coco [31, 32], les peaux d'arachide [33], matériaux cellulosique modifiés [34, 35], coton
chimiquement modifié [36], coques de riz [37], des algues brunes [38], Lignine [39], et les
différents sous-produits agricoles [40, 41] ont été employés et étudiés.
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Les déchets végétaux et en particulier les sciures de bois ont des propriétés physico-
chimiques et texturales tres variées. Ils sont capables d’établir des liaisons avec des molécules
organiques ainsi que des métaux lourds.

L’objectif principal de notre travail est de valoriser un déchet lignocellulosique, en
I’occurrence, une sciure de bois par un prétraitement chimique permettant la modification
chimique des groupements fonctionnels de la matrice lignocellulosique. Notre matériau ainsi
préparé a été testé dans des essais d’élimination du cadmium en solution aqueuse et les
résultats obtenus lors de cette étude ont permis d’établir la performance de ce support
adsorbant par rapport a d’autres déchets lignocellulosiques.

Le présent mémoire est composé de quatre chapitres ; dans le premier chapitre, nous
présenterons brievement les matériaux adsorbants, notamment les charbons actifs, la
composition de la matiére végétale et des généralités sur le cadmium ainsi que les méthodes
d’élimination des métaux lourds. Le second chapitre concerne le phénoméne d’adsorption qui
est le principe physique reéactionnel mis en jeu dans I’équilibre solide-liquide. Nous
expliquerons les différents modeles d’adsorption (isothermes et cinétique) que nous avons
utilisés lors de I’interprétation de nos résultats expérimentaux. Le troisieme chapitre est dédié
a la synthese du déchet végétal utilisé dans cette étude et a sa caractérisation ainsi qu’a son
application dans I'élimination du cadmium en solution aqueuse. Le quatrieme chapitre sera
consacré aux résultats expérimentaux et a leur interprétation. Enfin, une conclusion générale

résume I’essentiel de notre travail.
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Chapitre I. Rappels bibliographiques

I. Introduction

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siecles furent les argiles et les terres
décolorantes, puis a la fin du XIX siecle furent développés les charbons actifs. La premiere
guere mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis dans les années 1939-1940, les alumines
activees.

En 1945 sont reconnus les propriétés d’adsorption exceptionnelles des zéolites
naturelles, en 1950, les premieres zéolithes synthétiques ouvrent la voie au fantastique
développement des tamis moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. Actuellement

I’adsorbant le plus couramment utilisé et le plus connu est le charbon actif [42].
I.1. Charbon actif

Le charbon actif est le plus ancien adsorbant fabriqué industriellement, il peut étre
obtenu a partir d’un grand nombre de matériaux contenant du carbone organique d’origine
animale, végétale ou minérale, la tourbe, le bois, ou les coques. Le principe est de créer une
structure rigide et poreuse. On calcine le matériau pour obtenir un solide en carbone amorphe
et on réalise une activation pour dégager un réseau de pores.

Il existe deux procédés de fabrication de charbon actif :

> La carbonisation : inclut le séchage et ensuite le chauffage pour séparer les sous-
produits tels que les goudrons ainsi les traces de soufre ou d’azote sous forme de produits
volatils. La carbonisation s’effectue sous vide ou sous atmosphere inerte a des températures
comprises entre 400 et 1000 °C. La nature du précurseur, la température finale de
carbonisation et la vitesse de chauffage influent sur les propriétés du produit formé [43].

Au cours de la carbonisation, les atomes de carbone se réarrangent pour former une
structure condensée. La structure interne obtenue est constituée d’un assemblage aléatoire de
cristallites de type graphitique, appelés unité structurale de base (USB). L’espace entre ces
unités constitue la microporosité.

> L’activation : ce traitement sert a améliorer la porosité du matériau en augmentant
le volume poreux et en élargissant le diametre des pores formés lors de la carbonisation, mais

également en créant de nouveaux pores.

L’activation sert également & accroitre le nombre de sites actifs necessaires. Pour

simplifier les mécanismes, on peut résumer I’activation en deux étapes.
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Dans la premiére, la structure du squelette carboné est désorganisée, ce qui entraine
I’ouverture des pores et permet d’optimiser les capacités d’adsorption. Dans la seconde,
I’activation est un peu plus poussée et permet I’oxydation des atomes de carbone des cycles
aromatiques produisant des sites actifs et des pores plus importants [43].

1.2. Structure poreuse du charbon actif

Les charbons actifs présentent de trés grandes surfaces spécifiques allant de 500 a plus
de 1500 m?/g et des volumes de pores (porosité totale) variant entre 0.25 et 1.5 cm®/g.

Les adsorbants présentent une texture poreuse extrémement variée, cette texture
poreuse varie avec la nature du matériau précurseur et dépend également du mode
d’activation.

D’apres leurs dimensions, les pores sont classés en trois catégories:
v’ Les micropores dont le diamétre est inférieur a 2 nm.
v’ Les mésopores dont le diamétre est compris entre 2 et 50 nm.

v' Les macropores dont le diamétre est supérieur a 50 nm.
Chaque type de pore joue un role particulier dans le phénomene d’adsorption.

1.3. Types de charbon actif
1.3.1. Le charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre (CAP) se présente sous forme de grains. La quasi-totalité
de ces particules (95-100%) traversent un tamis de maille donnée. Par exemple la norme
ASTM D5158 classe les particules de diametre inférieur ou égal a 0,177 mm comme CAP.

L’utilisation du CAP est particulierement adaptée aux usines possédant une filiere
complete de clarification. Elle permet également de traiter des pollutions accidentelles.

L’avantage de charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le charbon en
granulé. L’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact
est directement disponible. Cependant I’inconvénient est qu’il ne peut pas étre régénéré quand
il est mélangé avec des boues d’hydroxyde. Il est difficile d’enlever les derniéres traces
d’impuretés sans ajouter une quantité tres importante de charbon actif en poudre.

1.3.2. Charbon actif granulé (CAG)

Le charbon actif granulé (CAG) peut étre soit sous forme granulée soit extrudée. 1l est
représenté par des tailles telles que 8x20, 8x30, ou 20x40 pour des applications en phase
liquide et par 4x6 4x8 ou 4x10 pour des applications en phase vapeur [44]. Par exemple, un
charbon 20x40 est formé de particules traversant une maille standard américaine N° 20

10
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(0,84 mm) mais retenues par une maille N° 40 (0.42 mm). La taille 8x30 est la plus utilisée
pour de nombreuses applications.

Le charbon actif granulé est utilisé dans des différents types dans le systeme de
traitement des eaux pour la réduction des oxydants chlorés résiduels, I’odeur, les taches, les
colorants. Le traitement au charbon actif granulé est reconnu comme étant le procédé le plus
efficace contre les golts et les odeurs.

Le charbon actif granulé est utilisé pour I’élimination des micropolluants organiques,
de la matiére organique en particulier les solvants. Il retient un grand nombre de substances
chimiques en méme temps et est ainsi utilisé en filtration pour traitements de finition.

L’avantage du charbon actif granulé réside dans sa capacité d’adsorber un large
éventail de polluants.

L’un des inconvénients du CAG est sa durée de vie limitée. Le besoin de remplacer
régulierement le charbon épuisé rend le charbon actif granulé plus cher. Tout le charbon doit
étre finalement jeté, puisque il ne peut pas étre régénéré qu’un certain nombre de fois, ou pas
du tous dans le cas de I’adsorption de métaux. Selon les caractéristiques du charbon épuisé, il
peut étre jeté comme déchet dangereux, ce qui augmenterait le co(t.

1.4. Sources du charbon actif

Le charbon actif obtenu a partir de biomasse ou de sous-produits agricoles revenant
moins chers que les charbons actifs issus de matiéres fossiles peut étre fabriqué a partir de
beaucoup de substances ayant une grande teneur en carbone [45].

A I’heure actuelle la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés
de protection de I’environnement suscite une recherche intensive dans la fabrication des
charbons actifs a partir de matieres qui ne sont pas classiques, concretement a partir des
déchets végétaux [46].

Parmi les matieres de base utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon actif,
figurent les déchets végétaux, la lignite, la cellulose [47]. Le charbon actif fabriqué a partir de
déchets végétaux est treés intéressant du point de vue économique, comme I’ont montré
différentes études [48, 49, 50]. Les matériaux les plus efficaces et commercialement viables
sont les coques de noix, les noyaux de fruits, les coques d’amande [51, 52, 53], les noyaux
d’olives, les noyaux de peches [52], et les coques de pécan [53, 54]. Les sous-produits
agricoles de grains haricots sont aussi des sources pour la production de charbon actif. Par
exemple : I’épi de mais [55], cosses de grain de soja [53] sont facilement accessibles dans

beaucoup d’endroits.
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1.5. Les adsorbants hors charbon actif

De nos jours, différents matériaux adsorbants sont mise en ceuvre pour la récupération
de polluants organiques, des flux de vapeur ou de liquides. Les argiles organiquement
modifiées, les adsorbants a base de polymeres et les tamis moléculaires sont des adsorbants
primaires hors charbons actifs présentement utilisés dans le traitement des rejets toxiques.

Les facteurs influencant sur la capacité d’un adsorbant comprennent la surface
spécifique, la taille des pores, et la porosité. Quelques données concernant la surface
spécifique et la porosité d’adsorbants usuels sont présentées dans le tableau 1.

Adsorbant Surface spécifique | Taille des pores Porosité

(mg™ (hm) interne

Charbons actifs 400 a 2 000 1.0a4.0 0.4a0.8
Tamis moléculaires carbonés 300 a 600 034038 0.35a05
Zéolites 500 a 800 0.3a0.8 0.3a0.4

Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 04405
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 0.32a0.6
Adsorbants a base de polymeére 100 a 700 4.0a20 0.4a0.6

Tableau 1 : Principales caractéristiques physiques des adsorbants [56].

1.6. Valorisation des déchets lignocellulosiques

La composition chimique du bois est complexe. Une premiere distinction peut étre
faite entre les principaux composants macromoléculaires des parois cellulaires (cellulose,
Hémicelluloses et lignine) et ceux minoritaires a bas poids moléculaires tels que les
substances minérales et extractibles. Les proportions et la composition chimique de la lignine
et des polyoses different suivant les types de bois (dur ou mou) [57, 58].

1.6.1. Composition chimique des déchets lignocellulosiques

En général, les matériaux végétaux sont constitués essentiellement de cellulose,
d’hémicellulose et de lignine.

1.6.1.1. La cellulose

La cellulose est le constituant majoritaire du bois [59]. Elle posséde une structure

polymérique linéaire composée de résidus de glucose liés par liaisons 8 (1—4) glucosidique.
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Figure 1: Structure moléculaire de la cellulose [60].

La cellulose présente sur sa chaine de nombreux groupements hydroxyle qui sont
responsables de son comportement physico-chimique. Ces groupements sont capables de
former deux types de liaison hydrogene selon leurs positions dans I’unité de glucose. Elles
existent entre deux fonctions hydroxyle adjacentes présentes dans le méme brin de cellulose
(liaisons intramoléculaires) et entre celles issues de deux chaines adjacentes (liaisons
intermoléculaires). Celles-ci sont imbriquées dans une matrice d’hémicellulose et de lignine
pour constituer la paroi cellulaire [61].

1.6.1.2. L’hémicellulose

Contrairement a la cellulose, les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides
constituées de divers monosaccharides incluant principalement des hexoses tels que le
glucose, le mannose et le galactose ainsi que des pentoses [62].

Les molécules d’hémicelluloses sont plus ou moins ramifiées et présentent un degré de

polymérisation plus faible que celui de la cellulose.

OH OH OH
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H OH OH
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HiCO OH e
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Figure 2: Exemple d’une unité d’hémicellulose [63].

1.6.1.3. La lignine

La lignine est une macromolécule complexe composée d’unités de type
phénylpropanoide. Aprés les polysaccharides, la lignine est le polymére le plus abondant dans
la nature [63]. Les trois unités primaires de la lignine sont I’alcool p-coumarylique, I’alcool

coniférylique et I’alcool sinapique (Figure3).

13



Chapitre 1. Rappels bibliographiques

CH:OH CH:OH CH:OH
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Figure 3: Structure moléculaires des différents monomeéres constituant la lignine (1) : Alcool
p-coumarylique ; (I1) : Alcool coniférylique ; (111) : Alcool sinapylique [63].

La lignine résulte de la polymérisation de sous unités liees entre elles par trois liaisons
majeures : les liaisons arylglycérol-B-aryléther qui peuvent représenter jusqu’a 50% des
liaisons et en moindre proportions les liaisons carbone-carbone et les liaisons
phénylcoumaranes (Fig. 4).

Z e_OQC /é\
\o

T
c

B-O-4 *x-O-a 4-0
L=
(=]

B-1 B-B
Figure 4: Principales liaison formant la lignine.
La structure de la lignine n’est pas encore totalement résolue. Jusqu’a présent, la

lignine est considérée uniguement comme une macromolécule tridimensionnelle (figure 5).
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Figure 5: Structure moléculaire de la lignine [64].
1.7. Généralités sur le cadmium (Cd)

1.7.1. Introduction

Le cadmium est un polluant tres toxique particulierement présent dans les déchets
menagers contenant des batteries Ni-Cd usagées et des matieres plastiques (pigments). Le sol
et I'eau pourraient étre contaminés, loin de la source d'émission. Les particules de cadmium
pouvant étre transportées dans l'air sur de longues distances. Néanmoins, la pollution de I'eau
par des métaux lourds dont le cadmium est due essentiellement aux activités industrielles
[65].

Les techniques conventionnelles d'élimination des métaux lourds en solution aqueuse
implique des processus d'adsorption sur charbon actif [66, 67], d'échange d'ions [68, 69],
complexation par des réactifs naturels et synthétiques [70, 71].

1.7.2. Le cadmium [72]

Le cadmium est un métal gris argenté métallique ayant I’aspect de I’étain. 1l est ductile
et malléable, ayant la volatilité du zinc.

Le cadmium est un métal relativement rare 0.1 a 0.2 ppm. Son minerai naturel est le

grunokite dans lequel le cadmium est a I’état de sulfure.

1.7.2.1. Propriétés physico-chimiques du cadmium

» Symbole : Cd.
» Numéro atomique : Z=48.
» Masse atomique : A=112.41g/mol.
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Valence n=2.

Point de fusion : 321°C.

Point d’ébullition : 767 °C + 2°C

Isotopes naturels : 106, 108, 111, 112, 113, 114, 116.
Couleur : gris argenté métallique.

Oxyde : base faible.

YV V. V V V V V

Structure cristalline : hexagonal.
> Série chimique : métal de transition.

Le cadmium est insoluble dans I’eau et les solvants organiques. Par contre, il est
facilement attaqué par les acides, méme faibles, y compris les acides organiques présents dans
les substances alimentaires.

Il se dissout lentement dans les acides chlorhydrique et sulfurique dilués avec
dégagement d’hydrogéne. Avec I’acide nitrique dilué il se dégage des vapeurs d’oxydes
nitreux et nitrique.

Le Cd se combine directement avec les halogenes, I’oxygéne et le soufre avec
dégagement de chaleur.

1.7.2.2. Sources d'exposition [73]

Le cadmium semble quantitativement absorbé d'abord par inhalation et moindrement
par absorption gastro-intestinale. Il n’est pas absorbé par la peau. En dehors de I’exposition
professionnelle, on peut y étre exposeé via :

> Les fumées et les poussiéres perdues par certaines industries (métallurgie,
recyclage des batteries au cadmium, engrais phosphorés).

> La fumée de cigarette (la source principale de contamination de la population
générale).

> Les engrais phosphorés de synthese (ou naturels parfois), qui en contiennent
beaucoup et qui polluent le sol et les nappes.

» Certains aliments (dont par exemple les champignons, ou les organes tels le
foie et les reins en contiennent souvent des taux supérieurs aux normes parce que ces organes
ont pour réle justement de capter et réduire les concentrations de cadmium circulant dans le
systeme. Le blé et certains végétaux (épinards) semblent pouvoir l'accumuler plus que
d'autres. Certains légumes et les céréales peuvent concentrer le cadmium.

> Les cendres et résidus d'incinération, apres combustion d'objets contenant du
cadmium (peintures, PVC, etc.) comme colorant, additif ou catalyseur.
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1.7.2.3. Normes admissibles [72]
> La concentration normale du cadmium est de 0.001 ug/m®, alors la pollution
atmosphérique a méne de 0 a 1.5 pg de cadmium par jour.
> La concentration normale dans I’eau et de 1 pg/l. Elle peut apporter jusqu’a
20 pg/l. Elle doit étre inférieure a 15 pg/l.
> Chaque cigarette peut contenir de 0.5 a 2 pg du cadmium.

1.7.2.4. Intoxication par le cadmium [74]

Il existe deux types d’intoxications dues au cadmium :

1.7.2.4.1. Intoxication aigue
» Fiévre des fondeurs
L’inhalation de fumées d’oxyde de cadmium (générées lorsque le cadmium métallique
est porté a haute température). 1l entraine des symptémes semblables a ceux de la fievre des
fondeurs (état grippal débutant). Le traitement est uniqguement symptomatique.
» Atteinte pulmonaire
L’exposition a des niveaux plus élevés peut causer de sérieux dommages pulmonaires
voire la mort. Les fumées d'oxyde de cadmium sont des irritantes pulmonaires sévéres (dd a la
taille de leurs particules). Les symptémes sont de types soit pulmonaires (les signes cliniques
étant le reflet de lésions variant l'irritation naso-pharyngée et bronchique a I’cedeme
pulmonaire) soit de type maux de téte, douleurs musculaires, nausées, vomissements, et
diarrhée. Les concentrations fatales de fumées varient de 40 a 50 mg/mg.
1.7.2.4.2. Intoxications chroniques
» Atteintes rénales
L'exposition chronique au cadmium, par inhalation ou ingestion, a comme
conséquence des atteintes rénales qui peuvent continuer de progresser méme apres la
cessation de I'exposition.
» Atteinte pulmonaire
L'exposition de longue durée par inhalation a de bas niveaux peut causer une
diminution de la fonction pulmonaire et I'emphyséme.
» Atteinte osseuse
Méme si I’absorption par ingestion est basse, I'exposition chronique a des niveaux
élevés de cadmium dans la nourriture peut causer des désordres osseux, incluant l'ostéoporose

et l'ostéomalacie.
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Elle se caractérise par des douleurs au dos et dans les articulations, des fractures

osseuses.
1.7.2.5. Prévention [72]

Vu que le cadmium présente un danger pour les utilisateurs, ces derniers doivent se

prévenir en :

> Interdisant I’utilisation de produits de soudure a base de cadmium.

> Effectuant les opérations de chauffage des divers cadmiés sur un systéme
d’aspiration tres efficace.

> Surveillant les atmospheéres de travail et veiller a ne pas dépasser les
concentrations maximales admissibles de 50 pg/m® aussi bien pour les fumées d’oxyde de Cd
que pour les poussiéres du métal et les solubles de Cd.

1.7.3. Techniques d’élimination des métaux lourds

Différents traitements conventionnels d'élimination des métaux lourds sont utilisés, les

principaux procédés sont : la précipitation, I’échange ionique et I’adsorption.

1.7.3.1. L’élimination par preécipitation chimique

La mise a pH (neutralisation) des eaux résiduaires a deux objectifs: ramener les
effluents acides et basiques dans une zone de pH compatible avec les conditions de rejet dans
le milieu réceptacle, puis transformer les ions métalliques en solution en composes insolubles,
ce qui permet alors leurs séparations ultérieures apres décantation et filtration [42].

La neutralisation des eaux provoque toujours la précipitation des ions métalliques sous
forme de composés peu solubles (souvent des hydroxydes) alors qu’ils ne sont pas présents
sous forme d’ions complexes. Dans ce cas, il est nécessaire, avant neutralisation, de détruire
les complexes métalliques par oxydation. La précipitation des métaux présents dans les
effluents acides est effectuée le plus souvent a I'aide de la chaux ou de la soude, cette
précipitation peut également se faire par d’autres réactifs sous forme de carbonates et de
sulfures [74].

I-7-3-2-L’élimination par échange ionique

L’échange ionique est une technique de purification dans laquelle les ions présents
dans une solution peuvent étre fixés sur un matériau solide (résine) a la place d’une quantité
équivalente d’ions de méme charge relargués par la résine. Lorsque les ions échangés sont de
charges positives, la résine sera appelée cationique et anionique dans le cas contraire.

Les échangeurs d’ions sont des substances granulaires insolubles ayant dans leur
structure moléculaire des groupements acides ou basiques susceptibles d’échanger, sans qu’il

18



Chapitre 1. Rappels bibliographiques

y ait une modification apparente de leur aspect physique et sans altération ou solubilisation

des ions négatifs ou positifs fixés sur ces groupements qui se trouvent a leur contact [42].

1.7.3.3. L’élimination par adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de transfert de matiére d'une phase liquide ou gaz vers
un solide, elle est liée a la structure du solide a savoir sa porositeé.

L'adsorbant ou le support d'adsorption est caractérisé par une grande surface grace a
l'existence de pores dans le solide. Cette surface est définie comme I'espace accessible aux
particules minérales ou organiques, c'est ainsi que chaque solide posséde une capacité
d'adsorption vis-a-vis d'une substance.

Cette capacité d'adsorption dépendra :

> de la surface spécifique du support.

> de la dimension, de la valence et de la concentration des substances a adsorber.

> des parametres tels que : le pH, le temps de contact, la température, la vitesse
d'agitation.

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 ou adsorption chimique [75].

L’adsorption d’une substance est gouvernée par de multiples types d’interaction. Selon
la nature des constituants de I’adsorbant et des molécules adsorbées, différents types de
liaisons peuvent exister simultanément. Les liaisons les plus importantes sont [76] :

> Liaison de London-Van Der Waals.
» Liaison ionique.

» Liaison hydrogene.

> Liaison covalente.
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Chapitre 11. Généralités sur I’adsorption
I1.1. Adsorption
11.1.1. Définition

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou
liquide) appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant [45]. Le
processus d’adsorption se produit jusqu’a I’obtention d’un état d’équilibre auquel correspond
une concentration bien déterminée du soluté [77].

11.1.2. Principe

L’adsorption est un phénoméne de fixation de molécules sur la surface d’un solide. Ce
phénomene est utilisé pour récupérer les molécules indésirables de fluide (liquide ou gazeux)
dispersées dans un solvant. Les sites ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites
actifs [78].

L’affinité de I’adsorbat vers I’adsorbant est due a deux types de liaisons: chimique ou
physique et on parle alors de chimisorption ou physisorption [79].

11.1.3. Les différents types d’adsorption

D’apreés le principe de I’adsorption on distingue deux types d’adsorption :

11.1.3.1. Adsorption chimique

L’adsorption chimique, aussi appelée chimisorption, met en jeu une énergie élevée
(supérieure a 10 Kcal/mol) et correspond aux liaisons covalentes plus permanentes entre
I’adsorbant et la molécule adsorbée [80].

Dans ce type d’adsorption, le temps de rétention est long et seule la premiere couche
liée a la surface adsorbante est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou
elles existent, sont retenues par physisorption.

11.1.3.2. Adsorption physique

Appelée également physisorption, elle est caractérisée par une faible énergie de liaison
inférieure a 10 Kcal/mol et correspond aux liaisons de nature électrostatique de type Van Der
Waals [81, 82]. Dans le cas d’une telle adsorption, le temps de rétention de la substance
adsorbée est court et la surface adsorbante peut étre recouverte de multiples couches
moléculaires de produit adsorbé [81].
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Parametres Adsorption physique Adsorption chimique
Chaleur d'adsorption Quelque kcal/mol Quelque dizaine de kcal/mol
Nature de liaison Van der Waals Covalente
Relativement basse comparée Plus élevée que la
Température a la température d'ébullition | température d'ébullition de
de l'adsorbat I'adsorbat
Réversibilité Reversible pour les solides Irréversible
non poreux
Cinétique Trés rapide Trés lente

Formation de monocouche )
Nature des couches ) Formation de monocouche
ou multicouches

Tableau 2 : Critéres de distinction entre I'adsorption physique et chimique [83].

I1.1.4. Les isothermes d’adsorption
Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée (— ) en fonction de la
m

concentration (C) a température constante [84]. L’allure des isothermes d’adsorption a une
température donnée dépend des interactions adsorbant adsorbat et en particulier des propriétés
physico-chimiques de I’espece adsorbée et de la nature de I’adsorbant.

Plusieurs modeles mathématiques permettent une description satisfaisante du
phénomeéne d’adsorption [85]. Les modeles les plus appliqués sont ceux de Langmuir et de
Freundlich, et ils different par leurs conditions de validité.

La quantité du produit adsorbée, ou la capacité d’adsorption peut étre calculée a I’aide
de I’équation suivante :

x (C -C,)V
qe:E:( | mE) @
Avec :
m: masse du solide (g)
Ci: Concentration initiale du soluté en (mg/l)
Ce: concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/l)

V: Volume de la solution
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11.1.4.1. Isotherme de Langmuir

Le modeéle d’isotherme proposé par Langmuir est le plus simple, il repose sur
I’hypothese d’une surface parfaitement homogene, chaque site donne lieu a I’adsorption d’une
molécule d’adsorbat, et le nombre de molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de
molécules qui quittent la surface (adsorption réversible).

L’isotherme de Langmuir est présentée par I’équation suivante:

x_ qmax( bCe ] )
m

Avec :
Ce: Concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/I)
x/m : Quantité adsorbée du soluté par unité de masse de I’adsorbant a I’équilibre (mg/g)
gmax. Capacité maximale d’adsorption du solide (mg/g) ou capacité maximale de sorption du
solide.
b: Constante de Langmuir est une fonction de I’énergie d’adsorption dépend de la température
et croit avec la force de I’interaction entre I’adsorbat et la surface de I’adsorbant (l/g ou
dm®/g).

L’ajustement de points expérimentaux avec une relation type Langmuir ne signifie pas
forcement que les hypothéses qui sous tendent le modele sont satisfaites.

Il permet malgré tout de déterminer empiriqguement une capacité d’adsorption
maximale d’une surface donnée pour une espece donnée.

La linéarisation de I’éguation du modéle de Langmuir peut s’écrire sous la forme

suivante :

1
(5 E1) Qb qcmax ©)
Le tracé de la courbe C/(x/m)= f(C.) permet de déterminer les valeurs de gmax €t b.
11.1.4.2. Isotherme de Freundlich
Le modele de Freundlich a été représenté au cours des études d’adsorption [86-87]. La

relation empirique de I’isotherme de Freundlich s’écrit sous de la forme suivante [88] :

1

X_ker
m (4)
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Avec :
Ce: concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/I).
x/m : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant (mg/g).
K et n Constantes de Freundlich dépendant de la température, K représente la quantité
adsorbée (mg/g) pour une concentration unitaire en soluté dans la solution a I’équilibre.
1/n: est le parametre d’intensité de la réaction d’adsorption de I’isotherme, reflétant le degré
de son linéarité de I’isotherme; La valeur de n permet d’estimer I’efficacité de I’adsorption
ainsi pour 1/n <1 on a une fixation qui suit un phénomeéne d’adsorption.

La linéarisation de I’équation du modeéle de Freundlich peut étre donnée selon

I’équation suivant:
Logl L LogC +LogK (5)
m n

Le tracé de la courbe Log (x/m)=f (Log C.) permet de déterminer les valeurs des
constantes K et n de Freundlich.

11.1.4.3. Coefficient de distribution

Le coefficient de distribution K4 est défini comme étant le rapport des quantités fixées
par gramme de solide sur la concentration de soluté restante en solution.

Le coefficient de distribution Ky caractérise l'affinité du soluté pour l'adsorbant, peut

se traduire par I’expression :

K, =2 %Y (emirg) 6)
m

Ci: concentration initiale de soluté (mg/l).
Ce : concentration residuelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/l).
m : masse de I’adsorbant (solide) (g).
V : le volume de la solution (cm®).
11.1.4.4. Etude des parametres thermodynamiques
Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température

sont déterminés a partir des relations entre eux et le Coefficient de distribution K4 [89, 90].
La relation thermodynamique:

AG"= AH® —TAS® (7
Associée a la relation obtenue par intégration de I’équation de Van’ Hoff :

AG®= —RT.LnK, (8)
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Nous permet de déterminer les paramétres thermodynamiques a partir de I’équation:
AS° i AH®
RT

R est la constant des gaz parfaits, T la température absolue en Kelvin (K) et Ky le

In Ka =

(9)

coefficient de distribution.

Le tracé des droites Ln Ky =f (1/T) permet de calculer les valeurs des paramétres
thermodynamiques 45° et 4H° & partir de I’ordonnée et de la pente.

L’évolution des parameétres cités ci-dessus nous indique si le phénomene est
exothermique ou endothermique.

11.2. Modeles cinétiques

Pour examiner le mécanisme du processus d’adsorption des solutés telles que la
vitesse d’adsorption et la diffusion intra-particulaire, des modeles cinétiques sont souvent
utilisés pour I’analyse des résultats expérimentaux.

11.2.1. Modele cinétique du pseudo-premier ordre

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre est souvent formulé par I’équation de
Lagergreen de la forme [91]:

d
d_? = kl(qe - qt) (10)

Apres intégration et I’application des conditions aux limites (t=0, q:=0) et (t=t, g=qy),

I’équation devient :

K
Log(q, —¢,) = Logg, — > 303" (11)

gt : quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de I’adsorbant au temps t
Qe : quantité adsorbée (mg/g) du soluté a la saturation en monocouche.
t: temps de contact (min).
ky: Constante de la vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre (min™).

Le tracé Log (g.—q) en fonction du temps t donne une droite linéaire de pente
(-k1/2.303) et I’ordonnée a I’origine log ge, nous permet de déduire ge.

11.2.2. Modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre

Ce modele peut étre exprime par une équation de la forme suivent [78]:

d
d_? = kz (qe —0; )2 (12)

Apres intégration suivie d’une linéarisation, I’équation (12) devient sous la forme

suivante:
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t 1 1
—= +—t (13)
g k.S a,

Qe et qi représentent les quantités adsorbées (mg/g) du soluté par unité de masse de

I’adsorbant respectivement a I’équilibre et au temps t.
t: temps de contact (min)
ko : constante de vitesse d’adsorption du pseudo deuxiéme ordre (g/mg-"min-")

Le tracé de t/qg; en fonction du temps t donne une droite de pente 1/ge et une ordonnée a
I’origine 1/kuqe”. Ces valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse
apparente k; et la quantité adsorbée du soluté par unité de masse de I’adsorbant a la saturation

Qe.
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Chapitre I11. Matériels et méthodes

I11.1. Syntheses des matériaux

I11.1.2. Préparation de la sciure de bois sodée (SB-ONa)

Dans un Erlenmeyer contenant 800 ml d’une solution de soude & 20% en poids on
ajoute 50 g de SB-OH. Le mélange réactionnel est ensuite agité pendant 4 heures puis la
suspension est filtrée. Le solide obtenu est abondamment lavé a I’eau distillée jusqu'a
neutralité puis a I’acétone. Le matériau SB-ONa ainsi obtenu est séché a I’air libre puis passé
a travers un tamis de 250 um de diameétre. On obtient 29 g de produit sous forme de solide
jaunatre.

Cette perte énorme en poids nous renseigne sur les proportions des constituants
chimiques du matériau brut SB-OH. La composition chimique du bois différe selon sa nature.

Les principaux composants macromoléculaires des parois cellulaires sont la cellulose
(44-48%), les hémicelluloses (20-30%) et la lignine (20-27%), et ceux minoritaires a bas
poids moléculaires tels que les substances minérales et extractibles.

Le traitement par la soude permet d’une part d’éliminer completement les substances
minérales et extractibles et d’autre part de solubiliser les hémicelluloses et les pectines
[92,93] et la lignine. Ces fractions sont eliminées il reste que la cellulose ayant subi la
mercerisation parce que la cellulose est insoluble dans la plupart des solvants [15].

De ce fait, on peut résumer notre traitement de SB-OH a la soude selon le schéma

réactionnel suivant :

ONa
NaOH 20% e
SB-OH a > NGO . Q
Cellulose o Neo
Hémicelluloses ONa
Lignine ONa n
Sub. minérales et
extractibles SB-ONa

Figure 6: Traitement alcalin de la sciure de bois.
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Sciure de bhois ] [

NaOH 20% en poids

4{ Agitation 4 heures ]47

Filtration

Filtrat [ Précipité marron ]

|

A

y

Lavage avec I’eau
distillee

A

y

[ Lavage avec I’acétone ]

A 4

[ Séchage

a I’air libre ]

\4

[ Tamisag

e d=250 pum ]

A

y

[ Caractérisation ]

Figure 7: Organigramme récapitulatif du mode opératoire de préparation de SBONa.
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111.1.3. Synthese de I’éther lignocellulosique
111.1.3.1. Preparation du sel de sodium de I’acide chloroacétique
(CI-CH,-CO;Na)

A une solution contenant 99.255 g d’acide chloroacétique dans 600 ml d’acétone, on
introduit goute a goute 50 ml d’une solution aqueuse de NaOH (20M). Il se forme un
précipité blanc au fur et a mesure de I’addition. A la fin de I’addition, le mélange réactionnel
est agité a température ambiante pendant 30 min. Le précipité est filtré puis séché dans
I’étuve.

111.1.3.2. Synthése de materiau SBO-CH,-CO,Na

A une suspension contenant 11.4 g de SB-ONa dans 200 ml de pyridine on introduit
en une fois 23.30 g du sel de sodium de I’acide chloroacétique (CI-CH,-CO,Na). Le mélange
réactionnel est agité pendant 24 heures a la température de 95 °C. Aprés refroidissement, le
mélange réactionnel est filtré et le solide obtenu est lavé plusieurs fois a I’eau distillée puis a
I’acétone. Le matériau est enfin séché a I’étuve pendant 24 heures a une température

d’environ 70°C. On obtient 11.42 g de produit sous forme de solide marron foncé.

ONa OCH,CO,Na
0 Q CICH,CO,Na - 0 Q
NaO pyridine, 95 °C, 24h RO
ONaln OR Jn
R = Na ou CH,CO,Na
SB-ONa SB-OCH,CO,Na

Figure 8: Schéma réactionnel de la modification chimique du matériau SB-ONa
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SBONa Pyridine CI-CH,CO;Na

A

» P

Agitation a T=95°C,
24 heures

Filtration

Filtrat ] Précipité marron
foncé

Lavage avec I’eau
distillee

A 4

[ Séchage a T=70°C

A\ 4
[ Caractérisation

Figure 9: Organigramme récapitulatif de mode opératoire de synthése de
SBO-CH,-CO,Na
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I11.2. Techniques de caractérisation

I11.2.1. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est I’'une des méthodes la plus simple et la plus rapide
pour obtenir des informations sur la structure moléculaire a travers les fréquences des modes
normaux de vibration des molécules.

C’est une technique simple non destructive qui permet de mettre en évidence certaines
fonctions comme les acides carboxyliques, les chaines aliphatiques, les aromatiques...

111.2.1.1. Le spectre IRTF des matériaux SB-OH brut et SB-ONa

La figure 10 représente le spectre IRTF de la sciure de bois brute avant et aprés

traitement avec la soude.

80

60

1736 cm™

1641 cm™
1052 cm™

40

Transmittance

SB-OH
20

o
1
| 1042cm*

—— —
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (cm™)

Figure 10 : Spectre IRTF de SB-OH brut et SB-ONa.

L’examen du spectre de SB-ONa révele la disparition de la bande d’absorption a 1736
cm* présente dans le spectre de SB-OH. Cette bande est caractéristique de I’absorption des
groupements carbonyles des fonctions acide carboxylique, aldéhyde et esters présents dans la
lignine. L’allure du spectre de SB-ONa est tout & fait similaire & celui de la cellulose.

La bande d’absorption & 1042 cm™ correspond a la vibration des groupements C-O-C

du cycle pyranose.
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111.2.1.2. Le spectre IRTF des matériaux SB-ONa et SBO-CH,-CO,Na
La figure 11 présente le spectre IRTF de SB-ONa et SBO-CH,-CO;Na.

Transmittance

20 1 SB-OCH,CO,Na

T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm™)

Figure 11 : Spectre IRTF de SB-ONa et SBO-CH,-CO;Na.

L’examen du spectre IRTF de SBO-CH,CO,Na révele I’apparition de la bande
d’absorption & 1744 cm™, cette bande est caractéristique de I’absorption des groupements
carbonyles des fonctions acide carboxylique.

A partir de cette bande on peut dire que le greffage de I’espaceur acétate a bel et bien

eu lieu sur la matrice lignocellulosique.

111.3. Elimination de cadmium Cd(ll)

111.3.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Les analyses des solutions de cadmium sont effectuées par spectrophotometre
d'absorption atomique a flamme (Pye Unicam Phillips, modele SP9), équipé d’une flamme
d'air-acétylene. La longueur d'onde utilisée pour le Cd (I1) est de 228.8 nm, a cette valeur de
Mmaxy NOUs avons établi la courbe d’étalonnage de Cd (1) dans un domaine de concentration
compris entre 0 et 5 mg/I.

L’équation de la droite donnant I’absorbance A en fonction de la concentration
cadmium est : A = 0.0218C, avec un coefficient de régression R*> = 0,9994 ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration d’une solution inconnue du cadmium.
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111.3.2. L’étude cinétique

Nous avons effectué une étude de la cinétique afin de déterminer le temps de contact
nécessaire a I’établissement de I’équilibre. A plusieurs aliquotes de 50 ml de solutions
contenant une concentration initiale en Cd (11) de 20 mg/l a pH 4 (préparées a partir du nitrate
de cadmium, Cd(NOs),, 2H,0) [14], on ajoute une masse de 50 mg de SBO-CH,-CO;,Na.
Les mélanges sont mis sous agitation magnétique pendant des durées variant de 5 a 180
minutes.

Les suspensions sont ensuite filtrées sur papier filtre (Schleicher et Schull). Le filtrat
contenant les concentrations residuelles en Cd (1) est analysé a 228,8 nm par spectroscopie
d’absorption atomique.

111.3.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont été établies en utilisant une quantité de 50 mg de
SBO-CH,-CO,Na dans 50 ml de solutions dont la concentration en Cd (Il) varie entre 20 et
300 mg/l a pH 4, pendant un temps de contact de 1 heure.

111.3.4. L’étude de I’effet de la température

L’effet de la température sur I’élimination de Cd (1) a été établi a trois températures
différentes 25, 35 et 45 °C.

Des flacons contenant 50 mg de SBO-CH,-CO;Na et 50 ml de solution de Cd (1I) a
une concentration de 40 mg/l a pH 4 sont placés dans un bain-marie réglé successivement a
25, 35 et 45°C pendant 1h d’agitation. Une fois le temps épuisé, les surnageants sont séparés
sur du papier filtre et analysés par absorption atomique.

111.3.5. Régeneération et réutilisation du materiau

Le matériau SBO-CH,-CO;Na saturé en Cd (II) a été obtenu en utilisant une
suspension de 100 mg de matériau SBO-CH,-CO,Na dans 100ml de solution a 40 mg/l de
Cd (II) avec un rapport solide/solution de 1 g/l. Aprés 1 heure de temps de contact, la
suspension est filtrée et la concentration en cadmium déterminée par spectrophotométrie
d’absorption atomique.

Le matériau récupéré est séché dans I’étuve a une température de 80 °C puis remis en
suspension dans 100 ml de solution de chlorure de sodium (1M). La suspension est agitée
pendant 120 min. Apres filtration, le support solide est lavé avec de I'eau distillée jusqu'a test
négatif au nitrate d'argent (AgNO3). Une fois séché a 80°C, le matériau est réutilisé pour la
sorption de Cd (11). La méme procédure est appliquée trois fois de suite.
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Chapitre 1V. Résultats et discussions

IV.1. L’étude cinétique

Le suivi des quantités adsorbées de Cd (Il) par SBO-CH,-CO;Na en fonction du
temps d’agitation est tracé sur le graphe de la figure 12. D’apres I’allure du graphe, on
remarque que le phénomeéne d’adsorption est assez rapide puisque pas moins de 86% du
Cd(I1) présent dans la solution est séquestré a la surface du support adsorbant. Le processus
d’élimination du Cd(Il) progresse de facon monotone avec le temps jusqu’a un taux

d’élimination de 97.70%. Ainsi, I’équilibre est atteint au bout de 60 minutes de temps de
contact.

100

80

60

40

Taux d'élimination (%)

20

0 -—— 777
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps de contact (min)

Figure 12 : Cinétique d’élimination du Cd (Il) par SBO-CH,-CO;Na.

Les expériences de la cinétique d’adsorption ont montré qu’un temps de contact d’une
heure est largement suffisant pour I’établissement de I’équilibre. Ce temps assez court nous
renseigne sur la prépondérance de sites favorables & I’adsorption du polluant et qui sont
représentés par les groupements acétate greffés a la surface du matériau lignocellulosique.

Pour la suite de notre travail, nous avons mené nos expériences d’élimination de Cd
(1) en prenant soin de les soumettre & un temps de contact de 1 heure.

IV.1.1. Modélisation de la cinétique

IV.1.1.1. Modeles cinétiques du pseudo-premier ordre
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La variation de log (ge-g:) en fonction du temps (t) représenté sur la figure 13 donne
une droite linéaire de pente (-ki/2.303) et d’ordonnée a I’origine log g.. Ces valeurs nous
permettent de déduire les valeurs de la constante de vitesse k; et de la capacité d’adsorption a
I’équilibre ge.

Ces parameétres cinétiques sont déterminés pour la sorption de cadmium Cd (1) sur
SBO-CH,-CO;Na.

0.4 y=-0.0167x+0.4298
1 R’=0.9946

0.3 4

0.2 4

0.1+

0.0+

log (ge-qt)

-0.1 1

-0.2 1

-0.3 4

-0.4

0 10 20 30 40 50
Temps de contact (min)

Figure 13 : Cinétique du pseudo-premier ordre d’élimination du Cd (I1) par
SBO-CHZ-COgNa.
1V.1.1.2. Modeles cinétiques du pseudo-second ordre

Le tracé de t/q: en fonction du temps t, représenté sur la figure 14 donne une droite
linéaire de pente 1/qe et d’ordonnée & I’origine 1/k,qe. La connaissance de ces valeurs permet
de déduire les valeurs de la constante de vitesse k; et la capacité d’adsorption & I’équilibre ge.
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10

y=0.0507x+0.0546
8 R°=0.9999

t/qt

0 — T T T T T 1

0 20 40 60 80 ' 1(I)0 ' 150 ' 1:10 ' 16I30 ' 1£I30 ' 200
Temps de contact (min)
Figure 14: Cinetique du pseudo-second ordre d’elimination de Cd (1) par
SBO-CH2-CO;Na.

Comme le montrent les figures 13 et 14, la cinétique d’élimination de Cd (II)
s’accorde mieux avec le modeéle du pseudo-second ordre avec un excellent coefficient de
corrélation R? de I’ordre de I’unité. Par contre, I’application du modéle cinétique du pseudo-
premier ordre donne coefficient de corrélation R*de 0.9851.

D’apres les calculs des parametres cinétiques du premier et second ordre représentés
dans le tableau 3 on remarque que la constante de vitesse de pseudo-second ordre est
largement inférieure a celle du premier ordre. Cependant, la capacité d’adsorption a
I’équilibre calculée qe (ay est presque égale & la capacité d’adsorption a Iéquilibre
expérimentale avec un écart inférieur a 1%. En résumé, bien que les deux modeles cinétiques
soient bien représentés par nos résultats expérimentaux, il y a toutefois lieu de spécifier que le
modele cinétique de second ordre demeure le modéle le mieux adapté pour décrire les

résultats expérimentaux.

1 ordre 2°™ ordre
Ci e ex
Matériau de &xp qe cal Ky R? qe cal Ko R?
(mg/l) | (MY/®) | (mgrg) | (min-) (mglg) | g/(mg.min)
SBO-CH,-CO;Na 20 19.541 1.5163 0.3608 | 0.9851 19.7238 0.0470 0.9999

Tableau 3 : Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des parametres cinétiques
du premier et second ordre de sorption de Cd (II) sur SBO-CH,-CO;Na.
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IV.2. Les isothermes d’adsorption

La figure 15 représente la variation des quantités de cadmium Cd (Il) adsorbées par

gramme de SBO-CH,-CO,Na (x/m) en fonction de concentration a I’équilibre (Ce).

x/m (mg/g)

220

200—-
180—-
160—-
140—-
120—-
100—-
80—-
60—-
40

20 4

T T T T T T T
20 40 60 80

Ce (mg/l)

T
100

120

Figure 15 :I’isotherme d’adsorption de Cd (I1) par SBO-CH»-CO;Na.
On constate d’aprés la figure 12 qui représente I’isotherme d’adsorption de Cd (I1) par

SBO-CH,-CO;Na que le tracé suive une isotherme de type I. C’est pourquoi nous avons testé

les modeles de Freundlich et Langmuir pour déterminer I’adéquation ou non de nos résultats

expérimentaux.

1V.2.2. Isotherme de Langmuir

La figure 16 représente la modélisation de I’isotherme d’adsorption par le model de

Langmuir.

Celge (g/)

0.6 o

0.5 4

y=0.0045x+0.0699
R?=0.9777

T T T T
40 60 80 100 120

Ce (mgl/l)

Figure 16 : Isotherme de Langmuir pour I’adsorption de Cd (I1) par SBO-CH,-CO;Na.
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La valeur du coefficient de détermination pour le modele de Langmuir est de 0.9777
Les paramétres calculés de Langmuir sont rapportés dans le tableau 4.
1V.2.3. Isotherme de Freundlich

55

y=0.4140x+3.4392 =
R°=0.9859

5.0

In ge

[N
o
-
N
w
S
&

Figure 17 : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption de Cd (Il) par SBO-CH>-CO;Na.
Les observations faites a partir des figures 16 et 17 pour SBO-CH,-CO;Na révelent
que les résultats expérimentaux sont bien décrits par les deux modeéles, mais le modéle de
Freundlich convient mieux pour ce type de sorption. La valeur du coefficient de détermination
pour le modéle de Freundlich (0.9859) est plus élevée que celle du modele de Langmuir.
La capacité d’adsorption maximale de SBO-CH,-CO;Na du cadmium est de 222.22

(mg/g) Cette capacités est meilleure que celles de nombreux matériaux rapportés dans la

littérature.
o Parameétres de Langmuir Parameétre de Freundlich
Materiau . .
Omax(Mg/g) b (I/mg) R Kk N R
SBO-CH,-CO;Na 222.22 0.0643 0.9777 | 31.1620 | 2.4154 | 0.9859

Tableau 4 : Paramétres des deux modéles appliqués aux isothermes de sorption de Cd (I1) par
SBO-CHZ-COgNa.
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Adsorbants Omax(mglig) | Reference
Noyau d’olive (Brut) 0.9 [94]
Noyau d’olive (Brut) 7.73 [95]
Noyau d’olive (Brut) 9.72 [96]
Grignon d’olive (700°C) 13.5 [97]
Noyau d’abricot (H2SO,4 & 200°C) 33.57 [98]
Tige de mais (H2S0, + ZnCl, & 200°C) 36.4 [99]
Peau de Jackfruit (H,SO, at 160°C) 52 [100]
Noyau d’olive (H2SO4, temperature ambiante. 128.2 [101]
+ reflux dans NaOH 0,1N pendant 1h)
Cellulose succinique sodée (NaSC) 185.18 [65]
Noyau d’olive fonctionnalisé avec I’acide
o 200 [14]
succinique (NaS-0S)
Sciure de bois modifié (SBO-CH,-CO;Na) 222.22 | Notre travail

Tableau 5 : Etudes comparatives de I’élimination du cadmium par différents adsorbants.

IV.3. L’étude de I’effet de la température

Le tracé de droite Ln kg = f (1000/T) présentée sur la figure 18 permet de calculer les

valeurs des paramétres thermodynamiques AS® et AH° & partir de I’ordonnée (AS/R) et de la

pente (-AH° /R) respectivement. Les valeurs sont présentées dans le tableau (6).

Le tracé de Ln Kq4 en fonction de 1000/T (figure 15) donne une droite linéaire avec une

pente positive.
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Figure 18 : Effet de la température sur la sorption de Cd (Il) par SBO-CH,-CO;Na.

Ci AS° AHP ge (mg/g) AG® (KJ/mol)
(mg/l) | (I/mol,k) | (KI/mol) | 208K | 308K | 318K | 293K | 308K | 318K
40 -122.257 | -62.739 | 39.028 | 37.706 | 35.871 | -26.306 | -25.083 | -23.861

Tableau 6 : Les valeurs des paramétres thermodynamiques pour la sorption de Cd (1) par
SBO-CHZ-COgNa.

SBO-CHZ-COgNa.

solide-solution durant le processus d’élimination.

La valeur négative de AH° montre que le processus est exothermique.

La valeur négative de AG® indique que le processus d’élimination est spontané pour

La valeur de AS® peut étre utilisée pour décrire le désordre ou I’ordre dans Iinterface

La quantité adsorbée de cadmium (ge) diminue avec I’augmentation de la température.

La valeur de AH® ([1-20 KJ/mol) indique que le processus est probablement une
physisorption [102].

IV.4. Régénération et reutilisation des materiaux

L’efficacité d’adsorption de Cd (Il) par SBO-CH,-CO,Na a été examinée pour trois
cycles de régénération (fig. 19).
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Figure 19 : Comparaison du pourcentage d’élimination de Cd (1) par
SBO-CH,-CO;Na aprés une premiere utilisation et 3 réutilisations.

L’élimination des ions cadmium par SBO-CH,-CO;Na a donné un taux maximal égal
a 97.70% lors de la premiere utilisation. La régénération de notre matériau chargé en ions
cadmium s’effectue a I’aide d’une solution aqueuse saturée en chlorure de sodium. Dans ce
cas, la desorption est pratiqguement totale et la soumission subséquente du matériau régénéré a
des tests d’élimination de Cd(ll) donne des résultats extrémement prometteurs puisqu’au
terme de la troisieme réutilisation, le matériau conserve constamment son pouvoir adsorbant
et permet d’obtenir un taux d’élimination d’ions cadmium avoisinant les 96%. En conclusion,
on remarque que les trois tests successifs d’adsorption-desorption-réadsorption ne conduisent
clairement qu’a une perte minime dans les propriétés d’adsorption du matériau SBO-CH,-
CO;Na.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail nous avons étudié I’élimination d’un ion métallique cadmium
(1) par un matériau synthétisé a partir d’un déchet lignocellulosique que nous avons
soigneusement fonctionnalisé par le biais d’un greffage d’un espaceur portant un groupement
acétate a son extrémité. Ce type de fonctionnalisation nous a permis d’aboutir a un matériau
renfermant davantage de sites favorables a I’adsorption des ions Cd(l1).

D’apreés la comparaison faite avec des autres supports synthétisés, il apparait de facon
claire et évidente que le matériau ainsi préparé possede des caractéristiques d’adsorption
exceptionnelles et s’est révélé tres efficace dans I’élimination de Cd(ll).

Nous avons commencé par une étude cinétique du processus, le temps d’équilibre
déterminé expérimentalement a été de 60 minutes, un temps largement suffisant pour
atteindre un rendement maximal de 97.70% d’élimination d’ions cadmium par SBO-CH,-
CO;Na. L’étude cinétique s’accorde parfaitement avec le modele cinétique du pseudo-second
ordre avec un excellent coefficient de corrélation R® proche de Iunité.

Le tracé de I’isotherme d’adsorption est décrit par le modéle de Freundlich avec un
coefficient de détermination de 0.9859 plus élevée que celui obtenu avec le modele de
Langmuir. La capacité d’adsorption maximale du cadmium(ll) par SBO-CH,-CO,Na est de
222.22 mg/g. Cette capacité est bien meilleure que celles de bon nombre de matériaux
rapportés dans la littérature.

Les valeurs des paramétres thermodynamiques indiquent que le processus
d’élimination est spontané AG°< 0, et exothermique avec un AH%<0. La quantité d’énergie
faible (AH°<-20 KJ/mol) mise en jeu lors du phénoméne d’élimination montrent que les
interactions métal-matériau sont de type physique. Pour I’effet de la température, la capacité
d’adsorption décroit quand la température augmente.

Le matériau SBO-CH,-CO;Na peut étre pleinement régénéré au moyen d’une
solution de NaCl et la réutilisation pour la troisiéme fois du matériau régénéré ne conduit qu’a
une perte mineure dans sa capacité d’élimination.

A la lumiére des résultats obtenus au cours de ce travail on peut conclure que le
support ainsi synthétisé est un excellent matériau adsorbant possédant une forte affinité pour
les métaux lourds, en particulier le cadmium. Il présente également plusieurs avantages tels le
faible colt et la disponibilité de la matiére premiére, la facilite d’acces au matériau

fonctionnalisé par le biais de réactions chimiques simples et moins colteuses. Enfin, la
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Conclusion génerale

régénération facile et rapide du matériau en fait de ce support un matériau extrémement

prometteur dans I’élimination de métaux lourds a partir de solutions aqueuses.
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