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Introduction générale

Les ressources en eau, menacées par les activités humaines, industrielles et agricoles
ainsi que I’évolution climatique, sont devenues un enjeu majeur a 1’échelle mondiale. L’eau
potable est bien slir le souci principal des autorités publiques qui ne cessent de durcir les
mesures de protection contre la pollution qui pourrait en résulter de tout rejet de polluants, en
particulier ceux peu biodégradables ou toxiques qui peuvent étre une menace réelle pouvant
entamer la production de cette ressource vitale.

Par conséquent il convient donc de réduire au maximum les €missions d’especes
polluantes au niveau des effluents en veillant régulierement au respect des normes de rejets
selon des contraintes de plus en plus séveres.

Cependant de nombreux composants inorganiques et organiques sont non
biodégradables et se trouvent a faibles concentrations ou méme a 1’état de traces dans les
cours d’eau et les nappes sous-terraines. Ces micropolluants peuvent é&tre d'origine
industrielle, agricole (pesticides par exemple) ou urbaine et ne subissent aucune dégradation
au niveau des stations d'épuration pouvant méme résister a l'auto-épuration. Certains peuvent
étre toxiques pour I’homme et pour la flore bactérienne des stations ou donner a I’eau un gott
et une odeur désagréables.

Dans l'optique de s’attaquer a cette pollution, un certain nombre de substances
considérées comme particulierement dangereuses pour le milieu et pour I'homme ont été
définies comme prioritaires par des organismes internationaux notamment européens, citant a
titre d’exemple les métaux lourds (Zn, Cd, Pb, Cr, Cu, Ni, Fe,...), les phénols...etc.

La prévention de la pollution par ce type de polluants repose sur les 3 aspects suivants:
e [L'aspect réglementaire qui consiste a fixer des normes ;
e L'aspect sanitaire qui comporte en particulier le controle technique des installations ;
e ['aspect scientifique et technologique qui correspond a l'amélioration des procédés de
dépollution.
C’est dans ce dernier aspect que s’inscrit le présent travail et plus particulierement en ce
qui concerne les effluents industriels. Ces rejets font partie des eaux usées les moins bien

traitées et sont caractérisés par de fortes variations de pH, de fortes demandes chimiques en
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Oxygene (DCO), une faible biodégradabilité, etc. En effet, si le traitement biologique reste de
loin le moyen principal de traitement d’eau, certains produits organiques sont non
biodégradables voire méme toxiques pour la flore microbienne et donc tres nuisibles au bon
fonctionnement des stations d’épurations. Ils doivent donc étre traités séparément.

De nombreux procédés et technologies de dépollution telles que l'adsorption,
l'oxydation chimique, la coagulation-floculation, la flottation, [’ultrafiltration, 1’osmose
inverse, etc. ont été¢ développés pour maitriser la pollution des eaux usées.

L’adsorption qui est ’objet de ce travail est une technique qui a montré une grande
efficacité dans le traitement des effluents aqueux. Cependant le cotlit de ’absorbant peut étre
un facteur limitatif dans certains cas. L’exemple du charbon actif peut étre cité ou
effectivement ce matériau est généralement assez utilisé¢ en dépit de son efficacité mais est
relativement cotliteux et nécessite en plus une régénération. Par conséquent un grand nombre
de travaux de recherche ont pour objectif de développer de nouveaux adsorbants
particulierement a partir de matériaux naturels, moins onéreux, moins couteux et largement
disponibles.

Le présent travail a pour objet I’étude de la sciure de bois point de vue capacité de
rétention par adsorption de différents polluants tels que le cuivre et des composés
phénoliques, a savoir le phénol, le nitrophénol et le chlorophénol, o-chlorophénol et p-
chlorophénol. Le choix de cette technique a été principalement guidé par sa simplicité et son
aspect économique une fois I’adsorbant bien choisi.

En effet la recherche dans ce domaine vise toujours a trouver des matériaux naturels
n’ayant pas une utilité¢ évidente afin éventuellement de les valoriser en les utilisant, soit a
I’état brut ou apres certaines opérations de prétraitement ne nécessitant pas de grands

investissements en apport d’énergie ou de matiere, afin d’améliorer leur efficacité.

Par conséquent le manuscrit décrivant ce travail apres cette introduction générale qui
donne une idée sur la nature du probléme a étudier ainsi que sur les objectifs visés est arrangé

comme suit:

e Le premier chapitre est une recherche bibliographique sur la pollution des eaux
usées en décrivant les différentes et principales sources de pollution;
e Le deuxiéme chapitre concerne la théorie de I’adsorption et ’application de la sciure

de bois comme biosorbant ;
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e Le troisieme chapitre est une synthése bibliographique sur les différents travaux
réalisés dans le cadre de I’élimination des métaux lourds et des phénols par la sciure
de bois;

e Le quatrieme chapitre présente la procédure expérimentale ainsi que le matériel
utilisé. La caractérisation du support utilis€ dans cette étude expérimentale a été
¢galement présentée dans ce chapitre;

e Le cinquieme chapitre présente les différents résultats obtenus ainsi que leurs
discussions.

e Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus suivi de la
présentation de certaines suggestions et recommandations pour une éventuelle

amélioration et continuation du travail.
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CHAPITRE 1

La pollution des eaux usées

1.1 Introduction

L’eau ¢élément vital pour la vie quotidienne est une composante de notre
environnement naturel tout comme [’air que nous respirons et le sol sur lequel nous vivons.
Un manque ou un exces de cette précieuse ressource est équivalent a une catastrophe naturelle
[1].

Depuis des milliards d'années, la quantité d’eau sur la terre n'a pas varié. Cependant,
les échanges sont permanents entre les quatre grands réservoirs d’eau de notre plancte que
sont : les océans, les eaux continentales, I'atmosphere et la biosphere. L’eau se renouvelle
donc dans un cycle sans fin qui fonctionne grace a I'énergie du soleil. Mais les réserves d’eau
douce restent limitées d’ou la nécessité¢ de les protéger et préserver, minimisant tout
gaspillage. L.’eau n’est pas inépuisable et beaucoup de régions surtout sur le continent africain

en manquent grandement.

e Réserves d’eau

Le volume d’eau disponible sur Terre est de 1.385 milliards de km?* dont 97.2% d’eau
salée (soit 1.35 milliards de km?) et 2.8% d’eau douce (soit 35 millions de km?). L’eau
douce provient a 2.15% des glaciers et des calottes polaires, a 0.63% des eaux
souterraines, a 0.001% des marécages et de 1'humidité du sol et a 0.02% des lacs et des

rivieres [2].

1.2 Pollution des eaux usées

Avec le développement de I'urbanisation et de I’industrialisation, ainsi que 1’évolution
des modes de consommation, les rejets d’eaux dites “usées” ont considérablement évolué en
quantité et en qualité. Les rejets domestiques simples se sont enrichis de produits plus
complexes (lessives) et les réseaux d’assainissement recueillent des rejets industriels,

commerciaux ou artisanaux aux caractéristiques tres diverses. Les eaux des pluies, lessivant

~ 4~



CHAPITRE 1 La pollution des eaux usées

des surfaces croissantes des bitumes et des toitures, se chargent en produits minéraux et
organiques et augmentent d’autant le flux polluant a traiter. Lorsque les eaux usées ne sont
pas traitées, les cours d’eau sont dépassés dans leur capacité naturelle d'épuration et se

retrouvent pollués.

Le traitement ou I’épuration des eaux usées a donc pour objectif de réduire la charge
polluante qu’elle véhicule afin de rendre au milieu aquatique une eau de qualité, respectueuse
des équilibres naturels et de ses usages futurs (péche, loisir, alimentation, utilisation agricole

ou industrielle, etc.).

1.2.1 Origine des eaux usées

Les eaux usées résultent de la pollution tant physico-chimique que bactériologique des
eaux de consommation de bonne qualité, du fait des activités humaines, qu'elles soient

domestiques, industrielles ou agricoles. Ces eaux proviennent de quarte sources principales

[3].
1.2.1.a Les eaux usées domestiques

Elles proviennent de différents usages domestiques de I'eau. Elles sont essentiellement
porteuses de pollutions organiques. Elles se répartissent en eau ménagere qui a pour origine
les salles de bain et les cuisines, elles sont généralement chargées de détergents, de graisses,
de solvants, et de débris organiques. Il s'agit aussi de rejets des toilettes, chargés de diverses

matieres organiques azotées et de germes fécaux [4].

1.2.1.b Les eaux usées pluviales

Normalement les eaux pluviales ne sont pas forcément polluées et ne sont considérées
comme des eaux usées que si elles sont mélangées avec des effluents urbains au niveau des
¢gouts de type unitaire. Elles sont de méme nature que les rejets domestiques et peuvent
contenir en plus des ¢léments toxiques. Les eaux de pluie qui ruissellent sur les surfaces
imperméabilisées, en général en zone urbaine, sont collectées par un réseau qui peut-étre le

méme que celui qui collecte les eaux usées, ou non [5].
1.2.1.c Les eaux usées de ruissellement agricole

Il s'agit de rejets liquides agricoles issus du ruissellement d'eau d'irrigation qui entraine
des engrais, des pesticides, des herbicides ou des rejets organiques dus a un élevage important
[6].
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1.2.1.d Les eaux usées industrielles

Elles sont tres différentes des eaux usées domestiques. Leurs caractéristiques varient
d'une industrie a l'autre [7]. En plus des matieres organiques azotées ou phosphorées, elles
contiennent également des produits toxiques, des solvants, des métaux lourds, des
micropolluants organiques, des hydrocarbures [4].

Les substances dangereuses (métaux, solvants chlorés, benzéne et pesticides,
phénols...etc.) sont persistantes, bioaccumulables et peuvent provoquer une intoxication des
organismes en perturbant certaines fonctions vitales pouvant aller jusqu’a la mort, leurs effets

s’exprimant a des tres faibles concentrations (de 1’ordre du microgramme par litre).

1.3 Composition des eaux usées

Elles peuvent contenir de nombreuses substances, sous forme solide ou dissoute, ainsi
que de nombreux micro-organismes. En fonction de leurs caractéristiques physiques,
chimiques, biologiques et du danger sanitaire qu’elles représentent, ces substances peuvent
étre classées en quatre groupes : les micro-organismes, les matiéres en suspension, les

¢léments traces minéraux ou organiques, et les substances nutritives.
1.3.1 Les microorganismes

Les micro-organismes comprennent, par ordre croissant de taille : les virus, les
bactéries, les protozoaires et les helminthes. Ils proviennent en grande majorité des matieres
fécales. Ils ont des effets divers sur la santé causant des infections bénignes (gastro-entérite

par exemple) ou méme des maladies mortelles (choléra) [5].

1.3.2 Les matieres en suspension

Les matieres en suspension (MES) exprimés en mg/l sont les matiéres non dissoutes
contenues dans I’eau, comportant a la fois des éléments minéraux et organiques. La plus
grande part des microorganismes pathogenes contenus dans les eaux usées est associée aux
MES [8]. Elles donnent également a 1’eau une apparence trouble et souvent un mauvais gout

et une mauvaise odeur [5].
1.3.3 Les micropolluants organiques et non organiques

Les micropolluants présents dans 1’eau comprennent une multitude de composés

minéraux et organiques dont les effets sur les organismes vivants peuvent étre toxiques a des
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tres faibles concentrations (de I'ordre généralement du microgramme par litre). La
contamination des eaux de surface est due essentiellement a des rejets directs (par exemple
égouts non raccordés a un systéme d’épuration), au ruissellement de I’eau sur des surfaces
contaminées ou encore a I’érosion de particules de sol. Les eaux souterraines sont, quant a

elles, contaminées suite a I’infiltration des micropolluants dans le sol et le sous-sol [9].
1.3.3.1 Les micropolluants minéraux

Les micropolluants minéraux sont représentés essentiellement par les éléments traces
métalliques (ETM). Les principaux ETM rencontrés dans les eaux sont le cadmium (Cd), le
plomb (Pb), le chrome (Cr), le mercure (Hg), I’arsenic (As), le cuivre (Cu), le zinc (Zn) et le
nickel (Ni) [9]. Leur origine est multiple, provenant des produits consommés au sens large par
la population, de la corrosion des matériaux des réseaux de distribution d’eau et
d’assainissement, des eaux pluviales dans le cas de réseau unitaire, des activités de service

(santé, automobile) et éventuellement des rejets industriels » [5].
1.3.3.2 Les micropolluants organiques

Les micropolluants d’origine organique sont extrémement nombreux et variés, ce qui
rend difficile I’appréciation de leur danger. Ils proviennent de [’utilisation domestique de
détergents, pesticides, solvants, et également des eaux pluviales : eaux de ruissellement sur les
terres agricoles, sur le réseau routier, etc. Ils peuvent aussi provenir des rejets industriels
quand ceux-ci sont déversés dans les égouts [10].

Ce groupe de micropolluants peut tre scindé en deux grandes familles : les pesticides
et les autres micropolluants organiques. Ces derniers comprennent notamment : les

hydrocarbures, les dérivés de phénol, les détergents et diverses substances médicamenteuses.

1.3.4 Les substances nutritifs

Les ¢éléments minéraux nutritifs (nitrates et phosphates), provenant pour l'essentiel de
l'agriculture et des effluents domestiques [11], mobilisent également l'attention concernant la
gestion de l'eau. Ils posent en effet des problémes, tant au niveau de la dégradation de
l'environnement résultant d'un envahissement par les végétaux (eutrophisation...), que par des

complications qu'ils engendrent lors de la production de l'eau potable.
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1.4 Pollution de I'eau par les métaux lourds

Dans les écosystémes aquatiques naturels, les métaux se trouvent a des faibles
concentrations, généralement de 1'ordre du nano gramme ou du microgramme par litre. Ces
derniers temps, cependant, la présence des métaux lourds contaminants, et spécialement des
métaux lourds a des concentrations supérieures aux charges naturelles, est devenue un
probléme de plus en plus préoccupant de par surtout la rapide croissance démographique, une
urbanisation accrue, l'expansion des activités industrielles, de la prospection et de
l'exploitation des ressources naturelles, I'extension de l'irrigation et la propagation d'autres
pratiques agricoles modernes, ainsi que l'absence des réglementations concernant
I’environnement [12].

Contrairement a d'autres polluants, comme les hydrocarbures dérivés du pétrole, et aux
déchets qui envahissent l'environnement au vu de tout le monde, les métaux lourds
s'accumulent, pour finir par atteindre des seuils toxiques.

On y observe néanmoins une prise de conscience croissante de la nécessité de gérer
rationnellement les ressources aquatiques et notamment de maitriser les déversements des

déchets dans 'environnement.

1.4.1 Sources d’émission

Les métaux lourds qui entrent dans I'environnement aquatique proviennent des sources
naturelles et des sources anthropogenes. Leur entrée peut étre le résultat soit de déversements
effectués directement dans les €cosystemes marins et dans les eaux douces, soit d'un
cheminement indirect comme dans le cas des décharges seches et humides et du ruissellement
agricole. Compte tenu de la toxicité des métaux lourds, il importe d'en connaitre la source et

de connaitre leur devenir dans 1'environnement.
1.4.1.a Les sources naturelles

Parmi les importantes sources naturelles, peuvent étre cités l'activité volcanique,
l'altération des continents et les incendies des foréts. La contribution des volcans peut se
présenter sous forme d'émissions volumineuses dues a une activité explosive, ou d'émissions
continues de faible volume, résultant notamment de 1'activité géothermique et du dégazage du

magma [13].
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1.4.1.b Les sources anthropiques

Les métaux provenant d’apports anthropiques sont présents sous des formes chimiques
assez réactives et entralnent de ce fait des risques trés supérieurs aux métaux d’origine
naturelle qui sont le plus souvent immobilisés sous des formes relativement inertes [14]. Les
sources anthropogenes sont les suivantes [12]:

e Effluents industriels ;

e Effluents domestiques et ruissellements orageux urbains ;

e Lessivage des métaux provenant des décharges d'ordures ménageres et des résidus

solides ;

e Apports des métaux provenant des zones rurales, par exemple métaux contenus dans

les pesticides ;

e Sources atmosphériques, par exemple combustion des carburants fossiles, incinération

des déchets et émissions industrielles ;

e Activités pétrochimiques.

1.4.2 Toxicité des métaux lourds

Les métaux, en particulier ceux dénommeés métaux lourds, exercent le plus souvent
leur nocivité par inhibition des systéemes enzymatiques [15]. La toxicité¢ d’un métal est lice
directement a sa réactivité avec la matiere vivante. A I’état trace, la plupart des métaux
considérés comme toxiques sont en fait indispensables a la vie et de ce fait, le controle des
émissions des métaux lourds dans I’environnement doit se référer a une échelle de toxicité.

Cette toxicité est fixée par des législations nationales et internationales.

En résumé, les métaux lourds sont dangereux pour les systemes vivants car :
e ils sont non dégradables au cours du temps ;
e ils sont toxiques a des tres faibles concentrations ;
e ils ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer au

cours des transferts de matiere dans les chaines trophiques [16].
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Tableau 1.1 Normes frangaises pour la qualité de 1’eau potable [17] :

Composé toxique

Concentration maximum

Rejets industriels

Mercure Ipg/l -

Argent 10png/1 -
Plomb S50ug/l 0.5 mg/1 sirejet > 5 g/j
Nickel S50ug/l 0.5 mg/l1 sirejet > 5 g/j
Cuivre 50pg/l 0.5 mg/1 sirejet > 5 g/j
Zinc Smg/l 2 mg/l sirejet > 20g/j
Chrome total 50pg/l 0.5 mg/1 sirejet > 5 g/j

0.1 mg/l sirejet > 1 g/j (Cr 6)
Arsenic 50pg/1 -

Dans la section suivante, sont discutées la toxicité et la pollution par le cuivre qui est

I’un des métaux considérés dans ce travail.

1.4.2.1 Le Cuivre

Le cuivre pourrait bien étre le premier métal a avoir été utilisé par 'homme, c’est un

métal rougeatre, malléable et ductile, de conductivité thermique et électrique élevées, résiste a

I’air et a ’eau. Il est utilis€é comme conducteur dans les fils électriques, pieces de monnaie,

alliages (bronze) [15]. Le cuivre est un métal largement utilisé, dans la fabrication des tissus,

des peintures marines, des équipements ¢lectriques, des chaudronneries et des tuyauteries

[18].

1.4.2.1.a Chimie du cuivre

Tableau 1.2 Les propriétés chimiques du cuivre [19]:

Numéro atomique 29
Masse atomique 63.546 g/mol
Electronégativité de Pauling 1.9
Masse Volumique 8.9 g/em’ 4 20°C
Température de fusion 1083°C
Température d’ébullition 2595°C
Configuration électronique [Ar] 3d" 4s'
Energie de premiére ionisation 743.5 kj/mol
Energie de deuxiéme ionisation 1946 kj/mol
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1.4.2.1.b Effet sur la santé

Beaucoup de sources réelles ou potentielles de la pollution par le cuivre existent. Il
peut étre trouvé comme contaminant dans la nourriture surtout dans le foie, les
champignons, les noix, et le chocolat comme il peut étre aussi dans 1’eau et les boissons.

Brieévement chaque jour nous sommes en contact avec des objets qui renferment du
cuivre (piece de monnaie, ustensiles de cuisine...etc.), une personne ordinaire digére environ
2mg de cuivre par jour, a partir des sources variées [20].

La concentration en cuivre de l'air est en général assez faible. L'exposition au cuivre
par la respiration est donc négligeable. Mais les personnes vivant prés des fonderies et
transformant des minerais de cuivre en métal, peuvent €tre confrontées a cette exposition.

L'exposition professionnelle au cuivre arrive souvent. Dans l'environnement du lieu de
travail, une contamination au cuivre peut provoquer un état proche de la grippe que 1l'on
appelle la fievre du fondeur. Cet état disparait apres deux jours.

Une exposition au cuivre a long terme peut provoquer une irritation au nez, a la
bouche et aux yeux et, peut provoquer des maux de téte, des maux d'estomac, des vertiges,
des vomissements et des diarrhées. Les prises intentionnelles de fortes doses de cuivre
peuvent provoquer des dommages aux reins et au foie et méme la mort. On n'a pas encore

déterminé si le cuivre était cancérigene [21].
1.5 Pollution par les phénols

D’une maniere générale les composés phénoliques sont les dérivés hydroxylés du
benzene et des hydrocarbures aromatiques, dans lesquels le groupe OH est 1ié a un atome de
carbone du cycle benzénique [22].

Les phénols constituent un important sous-produit des industries des pates et papier,
des minéraux (non métalliques), des produits chimiques, de I’acier et des métaux et du
pétrole. Ils sont utilisés comme désinfectants, biocides, agents de préservation, colorants,
pesticides et produits organiques médicaux et industriels.

Des phénols peuvent exister a 1’état naturel dans les milieux aquatiques, étant produits
par la décomposition de la végétation aquatique. Les principales sources anthropiques de ces
produits sont les effluents industriels et les eaux usées domestiques [23].

Les dérivés phénoliques méme décomposés suite a leur dégradation, constituent une

source de pollution diffuse touchant I'environnement dans son ensemble.
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» Le milieu aquatique

Les dérivés phénoliques sont plus lourds que I'eau et tendent a se déposer. Ils se dissolvent

lentement et méme dilués, ils continuent a former des solutions toxiques.
» L’atmosphére

Un fort échauffement entraine la formation de mélanges explosifs qui, étant plus lourds
que l'air, rampent a la surface du sol. Pour cette raison, les dérivés phénoliques ne peuvent
migrer vers les couches supérieures de l'atmosphere et sont généralement lessivés par les
précipitations. Ceci peut entrainer une pollution des eaux souterraines a proximité des sources
importantes d'émissions. La plupart des dérivés du phénol font l'objet d'une dégradation

photochimique.
> Les sols

Dans le sol, les dérivés phénoliques subissent une dégradation microbienne aérobie ou
anaérobie, ce qui favorise davantage leur diffusion et la pollution en profondeur. Cependant,
leur accumulation est possible dans certains sols, riches en minéraux argileux, car ils ont une
forte affinité pour l'oxyde d'aluminium.

Les composés présents dans la section suivante représentent les phénols les plus
couramment présents dans 1’environnement et qui sont toxiques pour les organismes vivants,

y compris ’homme.
1.5.1 Le phénol

Le phénol pur se présente a la température ordinaire comme un solide blanc
cristallisé. Hygroscopique et d’odeur caractéristique a la fois acre et doucatre (limite olfactif
0.05ppm) [24]. En présence d’impureté, d’eau ou de lumicre, le phénol se teinte en rose ou
rouge. Clest un composé toxique (VME = 19 mg.m™) qui provoque des brilures graves sur la
peau. Il doit étre manipulé en toute sécurité.

Le ministére de I’environnement et des forets (MOEF), gouvernement de I’Inde et
l'agence américaine pour la protection de I'environnement (USEPA) ont classé le phénol et les
composés phénoliques en priorité dans le catalogue des polluants.

USEPA a institué une réglementation pour abaisser la teneur en phénol dans les eaux
usées a une concentration moins de 1.0mg/l [25]. En outre MOEEF a établi une concentration

maximale de 1.0mg/l en phénol dans les eaux usée industrielles et qui se libére en toute
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sécurité dans les eaux de surfaces, tandis que [’organisation mondiale de la santé¢ (OMS)

recommande que le seuil admissible en phénol dans 1’eau potable soit de 0.001mg/1 [26].

OH

®

Figure 1.1 Structure chimique du phénol

1.5.1.1 Propriétés du phénol
1.5.1.1.a Propriétés chimiques

Le phénol peut réagir vivement avec les oxydants puissants. C’est la raison pour
laquelle les récipients contenant du phénol doivent €tre soigneusement conservés a 1’abri de
’air [24].

La réaction entre le phénol et de nombreuses substances (formaldéhyde, chlorure
d’aluminium, nitrobenzene...) peut étre violente. A chaud le phénol liquide attaque certains
métaux (plomb, zinc, aluminium...) et certains plastiques notamment le polyéthyléne [27].

Concernant I’acidité et la basicité du phénol, d’une facon générale les phénols sont
beaucoup plus acides que les alcools. La charge négative dispersée dans le cycle, est mieux
supportée par la structure et la stabilisation qui en résulte et est a l'origine de la diminution de

la basicité. 11 peut étre rendu compte de cette propriété en écrivant les formes mésomeres

suivantes:
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1.5.1.1.b Propriétés physico-chimiques
Les propriétés physico-chimiques du phénol sont données dans le tableau suivant [24, 28]:

Tableau 1.3 Propriétés physico-chimiques du phénol :

Aspect Solide cristallin incolore

Formule brute CsHsO

Masse atomique relative 94,11 g/mol

Masse Volumique 1,07 g/em’ & 20°C

Température de fusion 40,8°C

Seuil olfactif 0,18 mg/m’ = 0,0018 ppm

Solubilité: Dans I'eau 82 g/l ; facilement soluble dans l'alcool, 1'éther, le
chloroforme, les graisses et les huiles essentielles.

pKa 9.9

Log Kow 1.47

1.5.1.2 Dangers et toxicologie

Le phénol est absorbé rapidement et abondamment, suite a I’inhalation et a
I’exposition orale et dermique. Suite a I’absorption, le phénol est réparti rapidement dans tous
les tissus ou il est métabolisé, puis excrété dans I'urine sous forme de phénol libre et de
compose€s de phénol, et ceci, en pres de 24 h. Les empoisonnements aigus au phénol chez les
humains peuvent entrainer la mort, peu importe la voie d’exposition [29]. Suite a I’exposition
aigué chez les humains, des effets tels les collapsus, I’cedéme respiratoire, les arréts
respiratoires, et les dommages aux reins, au foie, au pancréas et a la rate peuvent étre
rapportés [28].

Les symptomes de I’exposition chronique et sub-chronique au phénol incluent les

Iésions buccales, la perte de poids, le vertige, la salivation, la diarrhée et I’'urine foncée [30].

1.5.2 Les nitrophénols

Les nitrophénols sont des composés nitroaromatiques nocifs et sont parmi les
polluants organiques les plus communs des eaux résiduelles provenant de 1’industrie et de
I’agriculture. Ils sont impliqués dans la synthése d’un grand nombre de composés chimiques,
surtout des pesticides. Certains de leurs dérivés sont utilisés comme insecticides, herbicides et
colorants. Ils se trouvent dans les effluents industriels des fabriques d’explosifs, colorants et

produits pour le traitement des cuirs et aussi dans les effluents provenant des irrigations [31].
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La Directive de I’Union Européenne classifie les dérivées nitrophénoliques comme
étant toxiques et dangereux pour I’environnement [32]. Pour cette raison il est important de
déterminer la concentration de ces produits dans I’environnement et de développer des
méthodes efficientes pour leur élimination des eaux usées. Dans le présent travail le choix est
porté sur le para-nitrophénol comme un modele de nitrophénols, car il est représentatif de
polluants organiques aqueux et peut étre trouvé a des concentrations importantes dans

I’environnement.

1.5.2.1 Le p-Nitrophénol

Le para-nitrophénol (p-NP) appelé également 4-nitrophénol est un composé qui
comporte un groupe nitro a ’opposé du groupe hydroxyle sur I’anneau de benzeéne, le p-
nitrophénol est modérément acide son pKa=7.1 [33]. C’est un solide tres stable d’odeur
caractéristique. Il apparait sous forme de cristaux jaunes pales.

I1 est produit soit par hydrolyse catalytique de 4-nitrochlorobenzéne ou par la réaction
de HNOj dilué sur le phénol. Suite a une distillation a la vapeur les deux isomeres o- NP et le
p-NP sont séparés [34]. Il est aussi produit par transformation de pesticides organophosphorés
(parathion, ethyl-parathion et methyl-parathion) dans le sol [35]. C’est un important
intermédiaire dans la chimie fine, qui sert en tant que précurseur pour les pesticides et les
produits pharmaceutiques, 1 rentre dans la fabrication des teintures, des textiles la synthese
de peptides.

Il a été sélectionné par ’EPA (2000) comme I'une des substances persistantes,
bioaccumulables et toxiques [36]. Pour cette raison il est important de déterminer la

concentration de ce produit dans I’environnement.

OH

N
Vi

NO;

—4

Figure 1.2 : Structure chimique du p- nitrophénol
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Dans le tableau ci dessous se trouve les restrictions I€gales ainsi que les concentrations

limites qui on €té mises en place pour prévenir la contamination de 1’eau.

Tableau 1.4 Les concentrations limites sélectionnées par US EPA de quelques polluants [34]

Composé Concentrerions limites dans Potentiel dommage causé
I’eau
Bromate Opg/l Augmentation du risque de cancer
4-Nitrophénol Ong/l Suspect d’étre mutageéne
Benzéne Opg/l Augmentation du risque de cancer
Chlorobenzene 1aOpg/1 Problémes de reins et du foie
Dichlorobenzeéne 600ng/1 Problémes de reins et du foie
Pentachlorophénol Opg/l Augmentation du risque de cancer

1.5.2.1.a Propriétés physico chimiques

Dans le tableau 1.5 sont précisées certaines propriétés physico chimiques de p-nitrophénol.

Tableau 1.5 : Les constantes physico-chimiques du p-nitrophénol [37]:

Aspect

Solide cristallin incolore ou d’une couleur jaune pale

Formule brute

CsHsNO3

Masse molaire

139.11g/mol

Température d’ébullition 113-114°C
Température de fusion 279°C
Densité 1.27

Solubilité dans I’eau

16.0g/100ml

pKa

7.08-7.18

LOg Kow

1.91
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1.5.2.1.b Effet sur la santé

Le p-nitrophénol irrite les yeux, la peau et le systéme respiratoire, et y causer des
inflammations. Il a une interaction retardée avec le sang et forme la méthémoglobine, a
mesure que ce probleme évolue, le manque d’oxygene augmente (une cyanose se produit), ce
qui cause des maux de téte, une faiblesse, une irritabilité¢, une somnolence, un essoufflement
et une perte de conscience. L’ apparition de la méthémoglobinémie peut étre retardée de six a
douze heures au maximum apres exposition.

Une fois le p-nitrophénol ingérée, il cause des douleurs abdominales et le

vomissement. Le contact prolongé avec la peau peut causer la réponse allergique [33].

1.5.3 Les Chlorophénols

Comme leur nom I’indique, il s’agit de phénols chlorés avec un nombre variable
d’atomes de chlore. Tous les chlorophénols sont solides a la température ambiante (point de
fusion allant de 33 a 191 °C), sauf le 2-chlorophénol, un liquide dont le point de fusion se
trouve a 9 °C. La plupart des chlorophénols et tous leurs sels de sodium sont solubles dans
I’eau [38].

Les chlorophénols peuvent se retrouver dans le compartiment aquatique soit au cours
de leur fabrication et de leur utilisation ou également a la suite de la décomposition d’autres
produits chimiques (par exemple les acides phénoxyalcanoiques). Certains chlorophénols
peuvent étre formés par la chloration de matieres humiques et d’acides carboxyliques naturels
au cours de la chloration de I’eau potable des réseaux publics de distribution.

Donc a cause de leurs origines multiples, les chlorophénols peuvent se trouver dans les
eaux souterraines, les eaux usées et les sols et souvent dans la chaine trophique avec des
degrés de pollution bas [39].

En raison de leurs propriétés anti-microbiennes a large spectre, les chlorophénols ont
¢té utilisés comme agents de préservation pour le bois, les peintures, les fibres végétales et le
cuir, de méme que comme désinfectants [40]. Ils sont en outre utilisés dans la fabrication de
pesticides, détergents, colorants, et de médicaments. Plusieurs chlorophénols sont des
biocides relativement persistants [41].

Dans notre étude nous avons choisi le para-chlorophénol (p-CP) et [I’ortho-
chlorophénol (0-CP) comme deux modeles de chlorophénols. Ces deux chlorophénols se
forment au cours de la chloration directe du phénol fondu avec du chlore gazeux [42], les

deux isomeres sont séparés ensuite par distillation sous vide.
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1.5.3.1 Le o- chlorophénol et le p- chlorophénol

L’o-chlorophénol (0-CP) appelé également le 2-chlorophénol est un liquide incolore
ou légerement brun a température ambiante. Il sert & la fabrication des colorants et a
I’extraction des composés soufrés ou azotés présents dans la houille [43], il est aussi un
solvant spécifique des polyesters. Il est utilisé également comme biocide [44].

Le p-chlorophénol (p-CP) ou le 4-chlorophénol c'est un solide cristallin avec une
odeur phénolique. Il est disponible en cristaux, blanc cassé ou de couleur ocre clair selon la
pureté du composé, ou en poudre. C’est un composé faiblement acide de forte odeur.

Il a un intérét spécial en raison de sa toxicité élevée et sa faible biodégradabilité. Il est
principalement utilis¢ comme intermédiaire pharmaceutique, et utilisé dans la production de
colorants, de pesticides et fongicides, il peut souvent se trouver en grande quantité¢ dans les

eaux usées provenant de divers secteurs industriels [45].

OH OH

Cl

U

Figure 1.3.a. Structure chimique de (0-CP) .b. Structure chimique de (p-CP).

— (a) (b)

1.5.3.1.a Propriétés physico-chimiques

Dans le tableau 1.6 sont précisées certaines propriétés physico chimiques de deux

chlorophénols étudiés.
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Tableau 1.6 Propriétés physico-chimiques des chlorophénols étudiés [46] :

0-Chlorophénol p-Chlorophénol
Aspect Liquide Cristal blanc
Formule brute CeHsCIO CeHsCIO
Masse molaire 128.56g/mol 128.56g/mol
Point de fusion 175°C 217°C
Point d’ébullition 9.3°C 43°C
Densité 1.26 1.26
pKa 8.48 9.38
Solubilité dans ’eau 28g.L" 27 gL
Log Kow 2.15 2.39

1.5.3.1.b Effet sur la santé

La toxicité des chlorophénols dépend du pH, du nombre d’atomes de chlore et de leur
position dans la molécule. Ceux possédant des atomes de chlore en position 2 par rapport au
groupe OH du phénol sont relativement peu toxiques (certainement a cause de
I’encombrement stérique que cause I’atome de chlore au groupe hydroxyle) et trés peu stables
par rapport aux isomeres substitués en position 3 et 4 [47].

En milieu acide, les chlorophénols sont sous forme moléculaire plus toxiques et
entralnent ainsi la destruction des membranes biologiques. En milieu neutre ou basique, ils
sont peu toxiques a cause de la prédominance de la forme ionique [40].

Les chlorophénols sont rapidement absorbés par ingestion, par inhalation ou par
contact avec la peau [38]. Ils s’accumulent surtout dans le foie et les reins, ils sont éliminés a
I’état libre et sous forme de composés principalement dans I'urine, et une proportion
beaucoup plus faible est éliminée dans les matieres fécales.

L’exposition aigué¢ de I’homme aux phénols peu chlorés tel que le 2-chlorophénol et
le 4- chlorophénol cause des tremblements, des phénomenes de faiblesse, des convulsions et
des évanouissements. Le p-CP est non biodégradable [45], il provoque des douleurs brulantes
dans la bouche et la gorge par conséquent de lésions nécrotiques blanches dans la bouche,
une cyanose et paleur et une chute importante dans la température du corps.

Il peut provoquer aussi une insuffisance rénale modérément sévere, une hypotension

et une respiration profonde suivie d’une insuffisance cardiaque [48].
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L’0-CP provoque des changements de conformation dans ’hormone de croissance
humaine.

A des concentrations en dessous de 0.1 pg/l les chlorophénols pourraient produire un
gout et une odeur désagréable a I’eau potable et des effets néfastes sur I’environnement [49].

La concentration limite admissible dans 1’eau potable a ne pas dépasser est de 10 pg/l [50].

1.6 Introduction aux techniques de traitement d’eau

Le terme traitement d’eau englobe a la fois 1’épuration des eaux de rejets et la
purification de 1’eau pour la rendre propre a la consommation humaine. C’est un domaine
d’importance croissante depuis de nombreuses années puisque 1’eau potable est une ressource
vitale et fragile. Un procédé de traitement est choisi en fonction de la nature et de I’origine de
la pollution visée, autrement dit des propriétés physico-chimiques des polluants contenus dans
I’effluent traité et de leurs concentrations. En effet, un procédé efficace contre une pollution
donnée peut s’avérer inadapté contre une autre pollution. Par exemple, la non-biodégradabilité
voire la toxicité de certains polluants peut proscrire I'utilisation d’un traitement par boues
activées.

Les traitements physiques utilisent des techniques séparatives pour séparer les
polluants de I’eau a traiter. Ils sont efficaces pour éliminer les solides en suspension, les
liquides non miscibles et les polluants organiques dissous. Nous pouvons citer comme
exemple la décantation, la sédimentation, la floculation, la filtration (sur sable ou sur
membranes), la flottation, ’extraction, et ’adsorption [51].

Les traitements thermiques utilisent de hautes températures pour décomposer les
molécules organiques en dioxyde de carbone, eau et halogenes. Le procédé thermique le plus
employ¢ industriellement est I’ incinération.

Les traitements biologiques réalisent la dégradation de contaminants par des
microorganismes et comprennent notamment les procédés anaérobies et aérobies (boue
activée, lagunage, lit bactérien).

L’oxydation chimique est une voie de traitement utilisée lorsque les concentrations de
polluants sont assez faibles et que la quantit¢ d’oxydant requise n’est donc pas tres

importante.
1.7 Conclusion

L’eau est une ressource vitale qui subit les effets des activités agricoles et industrielles,

grandes consommatrices d’eau qui sont souvent pointées du doigt du fait de la toxicité des
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substances utilisées, de leur concentration élevée et de la complexité des mélanges a traiter
qui en résulte.

Mais certains polluants présents dans les rejets domestiques se révelent aussi
inquiétants. Pour protéger cette ressource en eau, les normes de rejets adoptées ne doivent pas
concerner seulement des facteurs globaux (pH, matiéres en suspension, Demande Chimique
en Oxygene, etc.), mais doivent viser certains polluants ou groupes de polluants particuliers.

Comme mentionné précédemment le choix d’un traitement dépend principalement de
la nature et de I’origine de la pollution visée. Au-dela du traitement de I’eau a proprement
parler, il faut aussi s’intéresser, dans le choix d’un procédé, au devenir des concentrés de
pollution que constituent par exemple les boues et les adsorbants utilisés. Plusieurs études
s’intéressent a des solutions alternatives telles que le procédé ou la technique d’adsorption.
Parmi les matériaux utilisés récemment dans le cadre du traitement des eaux, ce sont les
supports biologiques en raison de leur faible cout de production et de leur capacité

d’adsorption élevée pour de nombreux composés chimiques.
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Chapitre I1

Etude de ’adsorption. Application a la sciure de bois comme biosorbant

2.1 Introduction

L'adsorption est reconnue comme l'une des meilleures techniques de traitement des
eaux. Elle permet en effet, d'éliminer les golts, les odeurs, les pesticides, les phénols, les
crésols, ainsi que plusieurs substances toxiques non biodégradables, tels que les métaux [1].
Elle s'est avérée mieux que d'autres techniques pour sa simplicité de conception, sa facilité de
mise en ceuvre et son efficacité.

En dépit de leur efficacité, les charbons actifs commerciaux (CAC), matériaux
généralement utilisés, sont relativement colteux. De plus en plus de travaux sont donc
orientés vers la recherche de nouveaux matériaux, moins chers et possédant un bon potentiel
adsorbant. Les biosorbants, matériaux constitués en majorité de sous produits agricoles, ont
ainsi fait l'objet d'étude, en tant que substituant ou compléments aux CAC. Parmi les
matériaux étudiés figurent pour la plupart, des déchets d'origine aquatique et agroindustrielle :
les algues marines [2], les biomasses microbiennes [3], 1'écorce de pin [4], la pulpe de
betterave [5], les sciures de pin [6], la noix de coco [7], les cosses de riz [8], etc.

Les résultats de ces études et, bien d'autres encore, ont montré que les biosorbants
pourraient constituer une alternative aux charbons actifs dans les processus de traitement des
eaux a l'échelle industrielle.

Ce chapitre décrit plus en détail la technique d'adsorption ainsi que certaines
caractéristiques du bois dont la sciure a €té utilisée comme support solide, biosorbant, dans

cette étude.

2.2 Description du phénomeéne d’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface spontané par lequel des molécules de gaz ou
de liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins intenses.
Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface géométrique

pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne des
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pores, accessible aux molécules du fluide. L’adsorption se traduit par une augmentation de la
densité du fluide a I’interface des deux phases [9]. Elle peut donc aller de quelques molécules
sur la surface, une monocouche ou jusqu'a plusieurs couches formant une véritable phase
liquide, surtout dans les micropores figure 2.1.

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénoméne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [10].

@ FE) ® a®
. Phase gaz ’

& o @
<

Adsorption monocouche

OO
D277 surtoce dvan vove 2222772277

Multicouches
(liquide)

Figure 2.1 : phénomene d'adsorption [11]

Le phénomene d’adsorption provient de l'existence, a la surface du solide, de forces
non compensées, qui sont de nature physique ou chimique conduisant a deux types

d'adsorption :

Adsorption physique (ou physisorption) : I’adsorption physique se produit sans
modification de la structure moléculaire et est parfaitement réversible. Contrairement a la
chimisorption, la physisorption est un phénomene non spécifique donnant lieu a la formation
de multicouches : la premicre couche est due aux interactions adsorbat/adsorbant alors que les
suivantes concernent les interactions adsorbat/adsorbat, et la chaleur d’adsorption est faible.

Ce processus d’adsorption physique fait intervenir des forces non spécifiques (forces de van
der Waals) [12].

Adsorption chimique (ou chimisorption) : ou les énergies d’interaction sont élevées
et s’accompagnent de la formation d’une liaison chimique, il y a formation d’une seule
monocouche et ce type d’adsorption est généralement irréversible [13].

Les criteres qui permettent de différencier ces deux modes d’adsorption sont

rassemblés dans le tableau 2.1 [14].
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Tableau 2.1 Différence entre adsorption chimique et physique [14]

Adsorption chimique Adsorption physique
Nature des Liaison fortes (grande affinité Liaison faibles (forces de
interactions adsorbant/adsorbat) Van der Waals)

Quantité adsorbée

Déterminée par le nombre de sites de la
surface
(monocouche au maximum)

Possibilité de superposition de
plusieurs couches d’atomes
adsorbés

Caracteére de la

Hétérogene : les sites ne sont pas

surface équivalent de point de vu énergétique Plus ou moins homogene
Caractéristique du | Spécifique Non spécifique
phénoméne
Chaleur De 100 a 1000 kJ/mol Inferieur a 50 kJ/mol
d’adsorption

Vitesse d’adsorption

Parfois lente a cause de la grande barricre
d’énergie d’activation

Rapide sauf s’il y’a diffusion dans
des micropores

Réversibilité du Limitée Trés marquée
phénoméne
Mobilité des especes | Limitée Tres grande
adsorbées

Influence de
I’élévation de la
température

Faible et parfois favorable suite a
I’activation de la surface

Diminue avec ’augmentation de la
température

2.3 Aspects théoriques

2.3.1 Théorie de répartition des charges a ’interface solide-liquide

Aux bords d’une particule chargée, les charges électriques (portées par des ions) se

repartissent en deux couches, et on rencontre donc, dans 1’ordre [15,16]:

e La particule, souvent chargée négativement dans la nature ;

e Une couche fixe (liée) d’ions de signe contraire ;

e Une couche diffuse, de contres-ions, se raréfiant avec la distance, déformable et

mobile.

Les ions adsorbés a la surface des particules solides peuvent diffuser 1égerement et

ainsi former une double couche ionique, composée d’abord d’une couche compacte a

proximité de la surface de solide puis d’une couche diffuse au fur

et a mesure de

I’éloignement de cette surface. La couche compacte contient des ions de charge opposée a la

surface du solide et la couche diffuse contient des contres-ions qui annulent progressivement

la charge représentée par la couche compacte [17].
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La distribution des charges (c'est-a-dire le potentiel électrique) diminue
exponentiellement avec la distance a la surface, elle n’est plus exponentielle dans la zone
proche de la surface jusqu'a une certaine distance critique limitée ou reégne le potentiel de
Stern [17,18]. Cette couche fixe matérialise la distance minimale d’approche des ions, et est
appelée couche compacte de Stern, et la couche diffuse qui se déplace indépendamment de la
particule est appelée couche de Gouy.

Le plan de cisaillement est la limite entre la partie de la solution qui se déplace avec la
particule et la partie de la solution qui se déplace indépendamment de la particule. Le
potentiel électrostatique mesuré au plan de cisaillement est appelé potentiel zéta (Ez), il est

responsable du comportement €lectrostatique des particules.

Lun ;{l:
Schde compacte  Couche diffe Car de b solution
4 e »e Lol B

Potentel
ehe~rque | ¥)

L.‘J

hargde

Surlacg

>

0 Dintance depuns la sarface (x

Figure 2.2 Couche double : évolution du potentiel en fonction de I’éloignement de la

paroi (modele de STERN) [17].

2.4 Les caractéristiques physiques d’un adsorbant

2.4.1 Structure poreuse

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide. Un pore ouvert est un pore dont

I’acces se situe a la surface du grain, il est donc accessible au fluide. Ce volume poreux, est
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en cm’.g”. Selon la classification de I'I.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied
Chemistry), les tailles de pores sont reparties en 3 groupes [19]:

e les micropores de diameétre inferieur a 2 nm ;

e les mésopores de diametre compris entre 2 et S0 nm ;

e les macropores de diameétre supérieur a 50 nm.

Chaque type de pores joue un role particulier dans le phénomeéne d’adsorption. Les
macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon actif. Les

mésopores favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption.

2.4.2 Surface spécifique des adsorbants

La surface spécifique ou aire massique (en m”.g") est la surface totale par unité de
masse d’adsorbant accessible aux molécules. La surface spécifique comprend les surfaces
externe et interne d’un adsorbant. La surface spécifique cumule donc la surface intérieure de
tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique est calculée en mesurant
a I’aide d’un prosimetre a gaz, la quantité d'un gaz adsorbé a basse température (généralement
l'azote a 77 K) et en supposant que la surface est recouverte par une monocouche de
molécules.

Connaissant le diametre d'une molécule et donc sa surface, la surface d'adsorption est
déduite. Plus la surface d’adsorption est grande, plus la quantité de matiere adsorbable est

importante [12].
2.5 Cinétique de ’adsorption

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. La cinétique d’adsorption décrit la diminution de la concentration de 1’adsorbat dans
la solution en fonction du temps de contact avec le matériau. L’adsorption des molécules de
soluté initialement présentes en solution sur des adsorbants solides poreux en fonction du
temps peut comprendre quatre étapes [20].

e [La premicre étape correspond au transport des solutés de la solution jusqu’a la couche
limite ou film superficiel qui entoure la particule de 1’adsorbant ;

e La deuxieme étape comprend le transport des solutés a travers la couche limite jusqu’a
I’extérieur de la particule de 1I’adsorbant ;

e La troisieme étape est la diffusion des solutés a I’'intérieur des pores ;
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e La quatrieme étape correspond a Darrivée des solutés sur la surface interne de

I’adsorbant.

Figure 2.3 Les étapes de I’adsorption [20]

La cinétique d’adsorption est représentée par la courbe donnant la capacité
d’adsorption q,(mg/ g) en fonction du temps. La capacité d’adsorption au temps t est calculée

selon I’équation suivante [21]:

= (Co—Cy) V/m (2.1
Ou:
Co et Ci(mg/l) : représentent les concentrations de 1’adsorbat, respectivement a 1’état initial et

a I’instant t (min), V : est le volume de la solution (I), m : représente la masse d’adsorbant (g).

La cinétique d’adsorption d’un matériau peut é&tre modélisée. A cet effet, la littérature
rapporte un certain nombre de modeles cinétiques d’adsorption dépendants de la nature et de

la complexité du matériau adsorbant. Ceux testés dans cette étude sont les suivants :
2.5.1 Modé¢le de la cinétique du pseudo premier ordre (modele Lagergren)

La relation de Lagergren basée sur la quantité¢ adsorbée, est la premicre équation de
vitesse ¢tablie pour décrire la cinétique de sorption dans un systéme liquide—solide. Ce

modele de pseudo premier ordre est représenté par la relation suivante [22]:

dq,
dt

= K4, ~4,) (22)
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Avec ge : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ; q «: Quantité adsorbée au temps t
(mg/g) ; t : Temps du processus d’adsorption ; K;: Constante de vitesse de sorption de pseudo
premier ordre (min™).

L’intégration de I’équation (2.2) donne :
In(g, —¢,)=Ing, - Kt (2.3)

En appliquant I’équation (2.3) sur nos données expérimentales, nous devons obtenir

une droite de pente (—K;) et d’ordonnée a 1’origine égale a In (qe).
2.5.2 Modéle de la cinétique du deuxiéme ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant [8]. Ce mode¢le du pseudo
second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant compte a la fois le
cas d'une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d'une fixation lente
sur les sites énergétiquement faibles.

Le modele du pseudo-second ordre est généralement utilisé pour décrire les
phénomenes d’adsorption de type chimisorption [23] et il s’exprime selon I’équation suivante
[24]:
dq,

dt

L’intégration de I’équation (2.4) donne :

=K,(.-4,) (24)

.1 2.5)

q, K,q. 4.

Avec q. : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ; q: : Quantité adsorbée au temps t (mg/g) ;t :
Temps du processus d’adsorption, pour notre cas; K, : Constante de vitesse de sorption de
pseudo second ordre (g.mg”.min™).

En portant t /q; en fonction du temps t, nous devons obtenir une droite de pente 1/q. et

d’ordonnée a lorigine 1/ K, q.°.
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2.5.3 Mod¢le ’ELKOVICH

L’équation d’ELOVICH basée sur I’équilibre d’adsorption est exprimée par [25] :

q, = %ln(a.ﬁ) + %mr (2.6)

Avec q; la capacité d’adsorption en fonction du temps [mg de polluant/g de support],
t le temps [min], a :le taux d’adsorption initiale en [mg/g.min] et B la constante relie a la

surface externe et a ’énergie d’activation de la chimisorption [g/mg].
2.5.4 Mod¢le de Freundlich modifié
Ce modele est représenté par 1’équation suivante [26]:

Ing, =ln(kf.C0)+%lnt (2.7)
Avec q; la capacité d’adsorption en fonction du temps [mg /g ], t le temps [min], kr [min™]
constante de vitesse de Freundlich, 1/m est une constante .

2.6 Détermination des étapes limitantes
2.6.1 Transport externe (processus de diffusion externe)
La modélisation du transfert d’un soluté d’une phase liquide vers une phase solide,

pour exprimer la diffusion externe, est souvent donnée par I’expression [27]:

dC a
t=k=(C,-C
—-=kc ¢ (2.8)

C. : concentration a 1’équilibre du soluté (adsorbat) en solution (mg/1);
a : aire de I’interface solide/liquide (m®);
V : volume de solution (1).

La forme intégrée est :

h{w} kL =K'y
%

(Ct_ce) (29)

Cc,-C : L .
Le tracé de IH{M} en fonction du temps de réaction t devrait donc permettre

(c-c.)

d’évaluer si I’étape de diffusion externe est déterminante pour I’ensemble de la réaction.
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Cette étape est rarement déterminante, notamment quand le systéme expérimental est

bien agité.
2.6.2 Transport interne (processus de diffusion intra particulaire)

Conformément aux travaux de SRIVASTAVA et al dans [28], I’expression cinétique

de diffusion intraparticulaire est souvent présentée simplement par 1’équation :
q:= Kiq .t"? (2.10)

q: : Quantité adsorbée au temps t (mg/g) ;
Kiq : constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg/g.min"?);

En portant la quantité sorbée en fonction de la racine carrée du temps, la courbe doit
présenter une multi linéarité indiquant 1‘existence de plusieurs étapes. La constante Kiq est

déduite de la pente de la partie linéaire de I’équation représentant ce mod¢le.

2.7 Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont décrit si apres :
2.7.1 Surface spécifique

L’adsorption lui est proportionnelle [15]. La dépendance de la cinétique d’adsorption a
la dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour I'utilisation d’un
adsorbant. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu'une portion minime de
la surface totale disponible a 1’adsorption. Cette surface totale peut étre augmentée par un

broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale [29].

2.7.2 Porosité
La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle reflete la structure interne

des adsorbants microporeux [30].

2.7.3 Nature de I’adsorbat (solubilité)

D’apres la regle de Lundenius [31]: © moins une substance est soluble dans le solvant,

mieux elle est adsorbée’.
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2.7.4 Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour I’adsorbant le plus

polaire [32].
2.7.5 pH

Le pH est presque toujours a un effet non négligeable sur les caractérestiques de
I’adsorption. Dans la majorité des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus

faibles. Cette propriété s’applique particuliérement a 1’adsorption de substances acides [29].

2.7.6 Température

L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le materiau
adsorbant et la nature des molecules adsorbées. De nombreuses valeurs d’enthalpie
d’adsorption sont presentées dans la littérature qui attestent de la variabilité des processus

thermodynamiques [33].

2.8 Isotherme d’adsoption

Au plan expérimental, il est tres fréquent dans les études de réaction de sorption, de
relier la masse d’adsorbat fixée a I’équilibre (qe) et la concentration sous laquelle elle a lieu
(Ce) que I’'on nomme isotherme [15].

Dans tous les cas, a condition que I’expérience soit effectuée a température constante,

la quantité du soluté adsorbée a 1I’équilibre est donnée par I’équation suivante [34] :
9= (Co—Ce) V/m (2.11)

e : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g) ;

Co : la concentration initiale de ’adsorbat (mg/l) ;

C.: la concentration a I’équilibre de 1’adsorbat en phase liquide (mg/1) ;
V : volume de la solution (1) ;

m : masse de I’adsorbant (g).

Plusieurs auteurs, dont Giles et al. (1974) dans [35], ont proposé une classification des
isothermes de sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Parmi les formes
d’isothermes, ces auteurs distinguent (Figure 2.4) :

e La forme H, dite de « haute affinité » ;

e La forme L, dite de « Langmuir » ;
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e La forme C, dite de « partition constante » ;

e La forme S, dite « sigmoidale ».

La forme « H » est un cas particulier de la forme « L », ou la pente initiale est trés
¢levée, ce cas est distingué des autres cas parce que le soluté montre une affinité assez
¢levée pour le solide.

La forme « L » correspondrait plutdt aux faibles concentrations en soluté dans 1’eau.
L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide, quand
Cetend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.

La forme « C » est une droite avec le zéro comme origine qui signifie que le rapport
qe/Ce (appelé coefficient de distribution Kd) entre la quantité adsorbée et la concentration
dans la solution aqueuse est le méme a n’importe quelle concentration [34]. C’est souvent le
cas de I’adsorption sur les argiles.

La forme « S » est sigmoidale, présentant un point d’inflexion et décrivant la plupart
du temps une adsorption coopérative, dans laquelle I’interaction adsorbat-adsorbat est plus
forte que celle entre adsorbant et adsorbat. Cette isotherme est toujours la conséquence de la
compétition entre deux mécanismes opposes. Les polluants organiques apolaires présentent ce
type d’isotherme lors de leur adsorption sur les surfaces minérales chargées.

Les isothermes les plus communes sont les isothermes de type L et H. Elles sont

souvent modélisées par les modeles de Langmuir et Freundlich.

a) isotherme « C » b) isotherme « L »
Q Q

avec plateau strict

b

sans plateau strict

»C i C
c) isotherme « H » d) isotherme « S »
Q Q
point d'inflexion
» C —_d

Figure 2.4 Classification des isothermes d’adsorption en phase liquide [36].
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Plusieurs modeles mathématiques permettent une description satisfaisante du
phénomene d’adsorption [36]. Les modeles les plus appliqués sont de Langmuir et de
Freundlich, et ils différent par leurs conditions de validité. Les mode¢les testés dans la présente

étude sont les suivants :

2.8.1 Isotherme de Langmuir

C’est le modele le plus communément utilisé, la théorie de I’isotherme de Langmuir
est basée sur I’hypothese que I’adsorption s’effectue sur une surface homogene c¢’est a dire, la
surface consiste en des sites identiques également disponibles pour 1’adsorption et avec des
énergies égales, et qu’ils ne peuvent complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption
monocouche) et qu’il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées [37].

L’équation de Langmuir est donnée comme suit :

_ 4,K,C,

=1+x,C

(2.12)

C.: concentration a I’équilibre (mg.1") ;

q.: quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™) ;

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

Ky : constante d’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant (L.mg™), liés & I'affinité des

sites de liaison et est donc liée a I'énergie d'adsorption.

L’équation de Langmuir peut étre transformée en cette forme linéaire [38]:

c_C 1 (2.13)

qe qm Klqm

Les constantes de Langmuir K; et g, sont calculées a partir du tracé de C./q. en
fonction de C.. En outre, pour les €quilibres d’adsorption, isothermes, décrits par 1’équation
du modé¢le de Langmuir, il convient d’utiliser le facteur de séparation (Rr) (sans dimension)

définie comme suit [39] :

1

r :m (2.14)

D’otl Cy est la concentration initiale de I’adsorbat en (mg.I™") et K; est la constante de

Langmuir. Ce coefficient est utilisé pour évaluer la faisabilité¢ de I’adsorption: il suppose que
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I’isotherme est irréversible lorsque (R = 0), favorable lorsque 0 < Ry < 1, linéaire quand Ry =

1 ou défavorable pour R > 1 [40].

2.8.2 Isotherme de Freundlich

C’est I’équation simple et empirique largement utilisée. Elle donne un meilleur
ajustement, particulierement pour 1’adsorption des liquides [41]. La relation empirique de

I’isotherme de Freundlich est de la forme [42]:
qe=K,C.'" (2.15)

Avec 1/n et K¢ le coefficient et la constante d’adsorption, respectivement qu’il faut
¢valuer pour chaque solution et a chaque température. La constante de Freundlich Ky traduit
le pouvoir d’une matrice, adsorbant, vis-a-vis I’adsorbat. Plus la valeur de Kyest élevée, plus
I’adsorption est importante. La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur

I’intensité de 1’adsorption.

Il est généralement admis que des faibles valeurs de n (0.1 < n < 0.5) sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une
adsorption modérée (0,5 <n< 1) ou faible (n>1) [43].

L’équation de Freundlich implique une distribution d’énergie justifiable par
I’hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant. Selon cette relation, la quantité adsorbée
s’accroit a I’infini avec I’augmentation de la concentration du soluté [44]. En général, méme
si ce modele est peu applicable pour des concentrations élevées, il représente bien
I’adsorption des substances diluées dans un solvant, ce qui est le cas de phénol en milieu
aqueux.

La forme linéaire de 1’isotherme de Freundlich qui correspond a I’adsorption sur des

surfaces hétérogenes est :

mqe:me+lmce (2.16)
’ n

2.8.3 Isotherme de Temkin

L’équation de I’isotherme de Temkin suppose que la chaleur d’adsorption de toutes
les molécules dans la couche adsorbée, surface, diminue linéairement avec le recouvrement de
la surface en raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat [45].

Lexpression de I’isotherme de Temkin est donnée par I’équation suivante :
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q, = (%J In4,C, (2.17)

La forme linéaire est représentée comme suit :

q.=BlnA4, +BInC, 2.18)

Ou: R: Constante des gaz parfaits (8,314 J.mol".K™)
T : température absolue (K) ;
b, : Variation d’énergie d’adsorption (J.mol™) ;
A, : Constante de Temkin (L.mg™").
Par conséquent le tracé de q. en fonction de InC, permet de déterminer les constantes

A et B [44].
2.8.4 Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)

L’équation d’isotherme de (D-R) est plus générale que I’isotherme de Langmuir car
elle ne fait pas I’hypotheése d’une surface homogene ou d’un potentiel d’adsorption constant.
Elle repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est variable et que I’enthalpie libre
d’adsorption est reliée au taux de recouvrement [45].

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est exprimée comme suit :

Te —exp(-BE7) (2.19)

m

La forme linéaire de I’équation de I’isotherme de D-R est :
Ing, =Ing, - p&* (2.20)
Ou: P est le coefficient d’activité relative a I’énergie d’adsorption (mol*/J?), { le

potentiel de Polanyi qui est égal a RT In (1 + (1/C¢), qm la capacité de saturation théorique

(mg/g).
En portant In q. en fonction de &* on obtient des droites de pente —p est ’ordonnée a 1’origine

Inqm.
2.8.5 Isotherme d’Elovich

L'équation est basée sur le principe cinétique qui suppose que le nombre des sites
d'adsorption augmente exponentiellement avec l'adsorption, ce qui implique une adsorption a

multicouches, a I’équilibre le modele d’Elovich s’écrit comme suit [46,47]:
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q

e _ e
T =K,C, exp(qu (2.21)

La forme linéaire du modele d’Elovich est donnée sous la forme suivante:

(2.22)

Avec Ce la concentration a 1’équilibre (mg.1"), qe : quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™), qm
: capacité maximale d’adsorption (mg.g"), Kg la constante d’équilibre d’adsorption adsorbat-
adsorbant (L.mg™).

La constante d'équilibre et la capacité maximale d'Elovich peuvent étre calculées a partir du

tracé de In(qe /Ce ) en fonction du qe.
2.8.6 Isotherme BET (Brunauer, Emmett, Teller)

Cette théorie envisage 1’adsorption en multicouches, la surface est modélisée comme
un ensemble de sites localisés ou chaque site peut recevoir une molécule qui une fois
adsorbée, elle peut elle-méme devenir un site qui peut accueillir une autre molécule et ainsi
de suite. Le modele rend compte aussi du phénomene de saturation et fait intervenir la
solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration Cs de saturation [48,49].

L’isotherme de BET est représentée par I’équation suivante :

C.
~q,-K
CO

q. =
Ce _ Ce
(1_C0]_(1+<K ) ng

L’équation de B.E.T. peut s’écrire sous sa forme linéaire suivante :

€ __1 +K_1{CE} (2.24)
q.(C,-C,) ¢q,K g¢q,K|C,

(2.23)

Avec Qm: la capacité¢ de rétention monomoléculaire (mg/g), K: la constante
d’adsorption.
En portant le terme C./ [q. (Co — C.)] en fonction de la saturation relative (C/Cy) de la phase
gazeuse en soluté, 1’ordonnée a I’origine [1/(qmK)] et la pente [(K - 1)/( qmK )] permettent
d’évaluer la capacité g, qui correspond a un recouvrement complet de la surface de

I’adsorbant suivant une couche mono moléculaire de soluté.
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L’isotherme B.E.T. a peu d’applications en phase aqueuse mais permet surtout a

déterminer les surfaces spécifiques d’adsorption des charbons, utilisant 1’azote gazeux.
2.9 Utilisation de la sciure de bois comme biosorbant

2.9.1 Introduction

Les biosorbants sont en majorité des déchets agricoles et industriels ayant des
propriétés intrinseéques qui leur confeérent une capacité d'adsorption. Ils sont surtout de nature
végétale tel que I'écorce de pin, I'écorce d'hétre, la bagasse de canne a sucre, le vétiver, les
pulpes de betterave, les fibres de jute, de noix de coco, de coton, les noyaux de tamarin, le
Sagou, les cosses de riz; ou des déchets d'animaux, comme la biomasse bactérienne morte ou
vivante, les algues, les levures, les champignons, les mousses, etc.

Du fait de la condensation d'un grand nombre de molécules constituant la structure de
ces matériaux, ils sont désignés sous le vocable de polyholosides ou polysaccharides. En effet,
ils ont en commun une structure en chaines carbonées, formant des bio polymeres comme la
cellulose, la lignine, le tanin, la chitine et le chitosane. Leur grande disponibilité et leur
faible colt 1ié a leur acquisition [50,51] ont encouragé leur valorisation qu’ils soient des

biosorbants ou des polymeres provenant de l'industrie pétrolicre.
2.9.2 Classification des biosorbants

Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories selon leur origine qui peut

étre aquatique ou liée a secteur agro-industriel.
2.9.2.1 Biosorbants d’origine aquatique

Les biosorbants d'origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois
d'especes animales et végétales. Il est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) possede de
tres bonnes capacités d'adsorption dues particuliecrement a ses caractéristiques physico-
chimiques [52]. Toutefois, il est préférable d'utiliser la biomasse inerte afin d’éliminer les

problémes de toxicité, d'alimentation et de maintenance du milieu de culture [3].
2.9.2.2 Biosorbants d’origine agro-industrielle

Les déchets résultant de la transformation des matiéres premicres ont en général peu
ou pas de valeur marchande. Ainsi leur utilisation en tant que matériau vise a les valoriser et a

prévenir d’éventuelles conséquences néfastes pouvant étre causées a I’environnement et a la
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santé humaine ou animale. En ce qui concerne la biosorption des cations métalliques et des
polluants organiques, les matériaux les plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en
tanin et en lignine, tels que I’écorce et la sciure de bois [53]. Dans beaucoup de cas, ces
matériaux ont été testés avec succes, point de vue capacité d’adsorption qui est assez proche
de celle des charbons actifs commerciaux. Leur capacité d'adsorption est en général attribuée
aux constituants polymériques. Par ordre d'abondance décroissant, ces polymeres sont la
cellulose, I'hémicellulose, les pectines, la lignine et les protéines [8].

Le choix de la sciure de bois et son utilisation en tant qu’adsorbant ou biosorbant

visent a la valoriser et a tester sa capacité de rétention.

2.9.3 Généralités sur le bois

Le bois a été 1'un des matériaux les plus utilisés pour les besoins de I'hnomme et avec
les progres de la civilisation et de I'industrie, ses usages sont devenus de plus en plus variés et
importants. Il doit ses diverses utilisations a ses propriétés techniques ou son mode de
formation et sa structure microscopique peuvent expliquer ses propriétés remarquables.

D'importantes utilisations industrielles ou domestiques du bois dérivent de ses
propriétés chimiques. Les éléments du bois sont constitués par la cellulose associée a une
forte proportion de la lignine. Le bois contient en outre certains produits de secrétions, tels
que les résines chez les résineux, les tanins chez les feuillus et enfin des matieres minérales
constituant les cendres. La composition chimique est trés importante surtout pour les

industries de transformation [54].
2.9.3.1 Ultrastructure du bois

La paroi cellulaire du bois est multicouche. Elle possede essentiellement une couche
intercellulaire, des parois primaire et une paroi secondaire (Figure 2.5). Chaque couche est un
milieu composite constitué¢ de filaments de cellulose (microfibrilles) scellés dans une matrice
de lignine et d’hémicelluloses [55].

La partie montrée en noir continu dans la figure 2.5 représente la lamelle mitoyenne
qui contient la majeure partie de la lignine. Elle assure la cohésion des fibres entre elles et ne
contient pas de cellulose. La lamelle secondaire forme la substance fibreuse proprement dite

qui sera le produit essentiel du traitement chimique du bois.
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Figure2.5 Représentation schématique des différentes couches de la paroi cellulaire [56].

La lamelle primaire est une couche trés fine contenant un taux de cellulose

relativement faible. Elle est constituée de plusieurs couches de microfibrilles de cellulose

enchevétrées dans lesquelles se déposent de la lignine, des substances pectiques et des

hémicelluloses [56].

2.9.3.2 Composition chimique

Le bois est constitué principalement de trois bio-polymeres la cellulose, I’hémicellulose et

la lignine, auxquelles viennent s’ajouter des substances extractibles de nature organique, des

substances minérales (cendres) et des pectines. La proportion relative de ces polymeres est

présentée si dessous :

Tableau 2.2 : Composition relative des différents constituants chimiques du bois [56]

Résineux (%en poids) Feuillus (%en poids)
Cellulose 42 £2 45+ 2
Hémicellulose 27+ 2 30 £ 5
Lignine 28+ 3 20+ 4
extractibles 3+ 2 5+3
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a. La cellulose

La cellulose est un homopolymeére linéaire constitué¢ d'unités de glucose [57].La
présence de nombreux groupes hydroxyles permet la formation de liaisons hydrogénes intra et

intermoléculaires et confére a la cellulose une linéarité et une rigidité considérable.

0OH

OH

Figure 2.6 : Structure de la cellulose [58].

Dans le bois, les chaines moléculaires de la cellulose s’associent entre elles par liaisons
hydrogéne intra et intermoléculaires, et forment des faisceaux appelés micro fibrilles, ces
micro fibrilles présentent (Figure 2.7) des zones cristallines et des zones amorphes, ensuite

elles sont, micro fibrilles, agglomérées en fibrilles puis en fibres de cellulose.

Région cristalline  Région amorphe Région cristalline

60 nm ’I‘ "I -

Figure 2.7 Les régions cristallines et amorphes dans les micros fibrilles de cellulose [58].
b. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont définies comme étant des polysaccharides (polyosides) non
cellulosiques présents dans les parois cellulaires des végétaux. Ces macromolécules
polyosidiques présentent une grande diversité de structure. En effet, les chaines ne sont plus
courtes que celles de la cellulose et sont souvent ramifiées. Elles correspondent a des

polymeres dont l'unité monomere est un sucre [59].
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COOH
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H3C0 0 o
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0 0
OH OH 0-Ac

Figure 2.8 : Structure des hémicelluloses [58].

¢. La lignine

La lignine est apres la cellulose, la matieére organique renouvelable la plus abondante a
la surface de la terre. La lignine originelle ou "protolignine" est la plus importante fraction
non saccharidique des fibres végétales. C'est la matiére "incrustante" de la cellulose [60]. La
structure de la lignine est assez complexe, comprenant de nombreuses fonctions phénoliques,

hydroxyles et éthers, ce qui explique sa grande réactivité.

OH OH OH

(@) (b) (©)

OCH, CH,0 OCH,

OH OH OH

Figure 2.9 : Unités formant la lignine [61].

d. Les pectines

Les substances pectiques sont présentes dans des proportions variées dans la plupart
des végétaux (environ 1% dans le bois) et jouent le réle de ciment intercellulaire [62]. Elles
contribuent a la cohésion des tissus végétaux. Sur le plan structural, les pectines sont des
polysaccharides dont le squelette linéaire est principalement constitu¢ d’un enchainement
d’acide galacturonique.

En raison de la présence de fonctions carboxyliques, 1’acide galacturonique confere de
bonnes propriétés d’adsorption aux substances pectiques vis-a-vis des ions métalliques en

solution aqueuse.
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e. Les composés libres (ou extractibles)

Le bois contient un certain nombre de molécules solubles dans I’eau ou dans des
solvants organiques (alcool, éther, benzéne), nommées extractibles. Ces molécules sont de
nature organique ou inorganique (sels minéraux a base de calcium, de magnésium et de
potassium). Les principaux constituants organiques sont les tanins (hydrolysables), les
terpeénes et terpenoides, les composés aliphatiques (acides gras, cires, alcools gras, alcanes), et
les sucres.

Ils apportent au bois des propriétés comme la couleur, ’odeur, I’hygroscopie, la
durabilité, etc. Certaines substances tels que les tanins conférent au bois une bonne protection

contre I’attaque des champignons [56].

2.9.3.3 L'eau dans le bois

Au sein du bois, trois formes d'eau peuvent étre répertorices:

e L'eau de constitution : c'est un constituant a part entiere du bois. Elle se compose de
groupements hydroxyles (-OH) liberes sous forme d'eau par réaction chimique,
pyrolyse ou combustion.

o L'eau liée : elle est directement fixée aux polymeres de structure par des forces
intermoléculaires (mécanisme de sorption) .Cette fraction d'eau est responsable des
variations dimensionnelles du bois.

o L'eau libre: elle vient combler tous les pores du bois, en particulier le lumen. Elle est
simplement retenue par capillarité et n'intervient pas dans les variations

dimensionnelles du matériau.
2.9.4 Modification des biosorbants

De par la présence de certaines fonctions chimiques a leurs surfaces, les biosorbants
démontrent un potentiel adsorbant naturel vis-a-vis d'un grand nombre de substances
organiques et inorganiques. La performance de certains biosorbants est telle qu'ils arrivent a
concurrencer les charbons actifs. Cependant, l'utilisation de certains biosorbants revét des
difficultés techniques qu'il convient de souligner. En particulier, les sous produits du bois
(écorce, sciures) en plus de colorer I'eau a traiter, ont une capacité élevée de gonflement et de

rétention d'eau qui diminue le pouvoir adsorbant de ces matériaux.
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Par ailleurs, la présence de certains cations comme K", Na“, Ca*' et le Mg2+ au niveau
de la surface de la biomasse constitue aussi un facteur de réduction de son potentiel
d'adsorption [63]. Car, le nombre de sites disponibles est en partie occupé par ces cations.

En effet, un prétraitement des biosorbants permet la libération d'un plus grand nombre
de sites d'adsorption, en éliminant les éléments indésirables au niveau de la surface utile de
ces matériaux [63,64]. Plusieurs procédés de traitement ont ainsi €té mis en ceuvre, parmi
lesquels les traitements chimiques, physiques, ou la transformation des biosorbants en

charbon actifs. Chacun de ces procédés modifie différemment les propriétés du matériau.
2.10 Conclusion

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantes, en particulier parmi celles qui ne sont pas
basées sur un équilibre de phases vapeur-liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation
et la purification des gaz et des liquides dans des domaines trés variés. En effet la littérature
rapporte une multitude de recherches sur de matériaux naturels et de supports biologiques
d’origine agricole, industrielle ou aquatique, utilisés comme supports adsorbants dans ce
domaine.

Comme souligné auparavant, de par ses propriétés ou sa composition chimique la
sciure de bois, est I'un de biosorbants agro-industriels qui posseéde une capacité de rétention
des polluants. Cette derniere est compétitive a celle du CAC, et est en général attribuée aux
polymeres qui la constitue et qui sont par ordre d’abondance décroisant la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine.

Un ensemble de prétraitements des biosorbants s'avere nécessaires pour optimiser leur
capacité¢ de dépollution des eaux usées et éviter de rencontrer certaines difficultés tel que le
gonflement, la coloration des effluents a traiter. Ceci sera décrit en détails dans le chapitre IV

ou la sciure de bois a subi une activation chimique.
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3.1 Introduction

La littérature concernant 1I’élimination des métaux lourds et des phénols de 1’eau est
tres variée. La majorit¢ des travaux ont pour objectif d’exploiter et/ou d’explorer des
matériaux naturels peu colteux et les utiliser comme adsorbants afin d’éliminer ce type de
polluants de I’eau. On trouve peu d'é¢tudes concernant I’élimination de cuivre, mais
généralement la majorité des travaux trouvés lors d'une recherche bibliographique, concerne
surtout I’élimination de cet ion métallique accompagné d'autres métaux. Concernant
I’élimination de phénol et ses dérivés, les recherches établies dans ce domaine sont diverses.
Cependant les travaux rapportant les résultats les plus importants et ayant trait avec la
présente étude, ont été considérés que se soit dans le domaine d’élimination des métaux

lourds tels que le cuivre ou des phénols.
3.2 Elimination des métaux lourds

De la sciure issue de trois bois différents: le chéne (Querqus robur), le peuplier
blanc (Populus alba) et le saule (Salix albal) a été testée pour I’élimination du cuivre a partir
d’une solution 0.01M dans 1’étude menée par Lucaci et Duta [1]. Ils ont montré la nécessité
d’un prétraitement utilisant une solution de NaOH 3N, afin d’optimiser 1’adsorption du
substrat a une température de 22°C et ce pour des temps de contact de 60, 30 et 30 min pour
la sciure de chéne, de peuplier blanc et de saule, respectivement. L’effet de certains
parametres opératoires tels que le temps de contact, la quantité¢ de la sciure de bois, la
concentration initiale du cuivre et le nombre de cycles d’opération, sur le processus
d’adsorption a aussi été montré. Comparativement la sciure issue du bois de chénes a montré
un taux d’élimination de cuivre de 89% nettement supérieur a ceux obtenus avec les sciures
des bois du peuplier blanc et du saule qui ont été de 67 et 60% , respectivement. Les résultats
ont montré que I’élimination maximale du cuivre a eu lieu apres 30 min de temps de contact.
Ceci a été adopté pour toutes les autres expériences.

Le taux d’élimination par de la sciure de saule a été ramené de 59.29%, pour une

masse d’adsorbant de 6g et un temps de contact de 30 min a un taux de 87.56%. Ce dernier
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est comparable a celui obtenu avec de la sciure du bois de chéne (89%) et meilleur que celui
donné par la sciure de bois de peuplier blanc (67%), et ce pour une masse d’adsorbant de 10g
et toujours un temps de contact de 30 min. Ceci démontre I’'importance de ce parametre
opératoire qu’est la quantité d’adsorbant.

Toujours pour la sciure de saule, le processus de rétention a été décrit par 1’isotherme
de Langmuir insinuant 1’existence de fortes interactions chimiques, similairement au cas de la
sciure issue du bois de peuplier blanc.

Dans cette étude [1], il a aussi ¢été montré que pour obtenir un rendement
particulierement élevé d’élimination du cuivre par la sciure de saule, il est nécessaire
d’utiliser un nombre de cycles d’adsorption. Ce nombre dépend de la concentration du cuivre
existante dans les eaux usées et il peut atteindre 4 pour atteindre une valeur en dessous de
Ippm.

Donc d’apres cette étude, les rendements élevés obtenus, méme a de trés faibles
concentrations, confirment I’aptitude particuliere de la sciure de bois pour le traitement

avanceé des eaux usées.

Bulut et Tez [2] ont étudié I’adsorption du plomb, cadmium et de nickel de solutions
aqueuses par la sciure de noix. L’effet du temps de contact, de la concentration initiale en
métal et de la température sur I’élimination des ions métalliques a été étudié. Le temps
d’équilibre a été trouvé de I’ordre de 60 min. Les modeles cinétiques du pseudo premier et
deuxieme ordres et de la diffusion intraparticulaire ont été testés, calculant les constantes
cinétiques. Le modele cinétique de deuxieéme ordre a montré le meilleur calage avec un
coefficient de corrélation égal a 0.99, indiquant qu’il représente le mieux le processus
d’adsorption des ions métalliques étudiés. Aussi les résultats de cette étude cinétique ont
montré que I’étape de diffusion ou du transport intra particulaire n’est pas la seule étape
limitante.

Les données d’adsorption des ions métalliques a des températures de 25, 45 et 60°C
sont décrites par les modeles d’isotherme de Freundlich et de Langmuir.

Les parametres thermodynamiques comme I’énergie, 1’entropie et 1’enthalpie pour
I’adsorption des ions métalliques ont été également calculés et discutés, indiquant que le
processus d’adsorption est endothermique et spontané.

L’échange d’ions est probablement 1'un des majeurs mécanismes d’adsorption sur la
sciure de noix. L’ordre de sélectivité de I’adsorbant pour le les ions métalliques est Pb(Il) =

Cd(I)> Ni(II).
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La différence du degré d’adsorption du Pb(II) et du Cd(II) par rapport au Ni(II) peut
étre expliquée par la différence d’affinité de ces ions métalliques pour les atomes donneurs
présents dans la structure de la sciure de bois.

A partir de ces résultats il a été conclu que la sciure de noix pourrait étre un bon

adsorbant pour les ions métalliques de solutions aqueuses.

Argun et a/ [3] ont décrit I'adsorption des ions des métaux lourds a partir des solutions
aqueuses par la sciure de chéne modifiée par un traitement acide HCI. Il ont examiné
I'élimination de trois métaux Cu, Ni, et Cr, ainsi que la détermination de I'optimum de chaque
parametre tel que la vitesse d'agitation, la masse d'adsorbant, le temps de contact, et le pH.
Les isothermes d'adsorption ont été obtenues en utilisant un intervalle de concentrations des
ions métalliques s'étendant de 0.1 a 100 mg/L.

Le travail avec la sciure de chéne non modifiée a créé probablement une DCO élevée
dans l'eau usée alors que le traitement acide par HCl a diminué ce probléme. La sciure
contient principalement la lignine et la cellulose. Les analyses structurales de ce matériau ont
¢té réalisées par la méthode de Van Soest [4] ou il a été trouvé que le pourcentage de la
lignine a augmenté pendant le procédé de modification, alors que les pourcentages des
matériaux cellulosiques, hemicellulosiques, et extractifs ont diminué.

Les efficacités maximales d'élimination ont été¢ de 93% pour le Cu (II) a pH 4, 82%
pour Ni (IT) a pH 8, et 84% pour le Cr (IV) a pH 3. En fait I'effet du pH a été bien expliqué. 11
a ¢été assumé que les métaux bivalents Cu (II) et Ni(II) sont liés aux sites actifs superficiels
par le biais des ions O, et les ions H™ sont libérés dans la solution. De ce fait le pH de la
solution a la fin du procédé de I'adsorption doit diminuer.

Les parametres thermodynamiques d'adsorption (I'énergie libére de Gibbs, I'entropie,
et I'enthalpie) sont aussi discutés et les résultats démontrent que le processus d'adsorption est
spontané et endothermique dans les conditions normales.

La cinétique du processus d'adsorption est de pseudo deuxieme ordre, et I'isotherme
d'adsorption la plus adéquate est celle de Langmuir et D-R. En se basant sur les résultats de
cette étude, le taux d'adsorption est contrdlé par le transfert de masse externe.

Il est également possible de récupérer les métaux adsorbés en briillant la sciure dans
une unité de génération d'énergie équipée des épurateurs appropriés pour récupérer les
métaux, et ceci peut devenir une source importante des métaux réutilisés.

La capacité d'adsorption élevée rend ce matériau une alternative prometteuse et

économique.
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Chouchane et al [5] ont présenté les résultats obtenus lors de 1’utilisation de la sciure de bois
pour I’élimination du plomb contenu dans les eaux usées. Les propriétés de sorption ont été
déterminées en régime discontinu. Les résultats des essais ont montré qu’un gramme de la
sciure de bois activée peut fixer 40.04 mg/g de plomb. L’équilibre est atteint aprés 10 min.
Les conditions opératoires pour lesquelles la sorption du plomb est maximale, sont
représentées comme suit: un pH de 4.4, une température du milieu égale a 20 °C, une
granulométrie comprise entre 80 - 100 um et une surface activée par I’acide chlorhydrique de
concentration 0.4 M.

La sorption du plomb par la sciure de bois se réalise sur monocouches du fait qu’elle
obéit au modele de Langmuir. Le phénomene de sorption suit une cinétique du pseudo
premier ordre.

Les mesures réalisées ont révélé aussi que le processus global de la sorption est

controlé par la diffusion externe. La diffusion dans les pores ne présente pas 1’unique
mécanisme réactionnel limitant cette cinétique, considérant aussi 1’échange cationique ou les
ions de bases jouent un réle trés important.

L’étude thermodynamique a montré que ce procédé est spontané ( AG < 0 ) jusqu’a
une température inférieure a 40 °C, exothermique ( AH <0 ) et que la fixation du plomb sur la

sciure de bois n’a pas d’effet sur la structure de la sciure de bois ( AS <0).

Woo Shin ef al [6] ont préparé deux adsorbants a partir du bois (JW) et de I'écorce (JB) du
genévrier. Les compositions chimiques des deux supports ont été déterminées et les résultats
ont montré que le pourcentage en lignine est presque le méme pour les deux matériaux mais
celui des carbohydrates est moins important pour le bois de 1’écorce, 39.9 et 51.1%,
respectivement par rapport au poids total.

Les spectres IR obtenus par transformation de Fourier (IFTR) ont montré que la
concentration des groupements carboxyliques de la surface du JB était plus importante
comparativement a celle du JW. Le potentiel Zéta des adsorbants a été mesuré et les résultats
ont montré que le JB et le JW possédent des surfaces chargées négativement. Par conséquent,
les caractéristiques de la surface de JB et JW favorisent 1'élimination des ions métalliques
dans les conditions acides.

Les résultats de la cinétique et des isothermes d'adsorption ont montré que la capacité
d'adsorption du Cd par le JB est 3 a 4 fois plus importante (76.3-91.6 p mol/g) que le JW
(24.8-28.3 p mol/g). De plus le JB posséde une plus grande capacité d'adsorption (45.3 contre

9.11 mmol/g) et une cinétique de premier ordre.
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Pour les deux adsorbants, 1'adsorption du Cd augmente avec le pH de la solution dans
l'intervalle de 2—6 suggérant qu’elle est controlée par les groupements carboxyliques
(RCOOH) de la surface. Le rapport de la concentration du calcium Ca libéré a Ia
concentration du cadmium adsorbé a été de 1.04 et 0.78 pour JB et JW, respectivement, ce

qui indique que I’échange ionique Ca—Cd a été le mécanisme fondamental impliqué.

Ahsan Habib et al [7] ont utilisé les écorces d’orange, la sciure de bois et la bagasse comme
adsorbants pour I’élimination de Cu(Il) de solutions aqueuses. L’effet du temps de contact,
du pH, de la concentration initiale, de la dose d’adsorbant et de la force ionique pour
I’élimination de Cu (II) a été étudié. En outre la sciure de bois traitée a été utilisée en
considérant ces mémes parametres.

La capacité d’adsorption a I’équilibre de différents adsorbants pour Cu(Il) a été
obtenue par I’isotherme de Langmuir, avec des valeurs de max de 3.19, 3.12 et 2.89 mg/g
pour les écorces d’orange, la sciure de bois et la bagasse, respectivement. L’effet de la force
ionique sur 1’élimination du cuivre a indiqué que le mécanisme responsable de la rétention du
cuivre est un échange d’ions.

Cette étude montre que les adsorbants tels que les écorces d’orange, la sciure de bois
et la bagasse sont des excellents adsorbants pour I’élimination de Cu (II) de solutions
aqueuses.

La faible variation de la capacité¢ d’adsorption pour ces adsorbants est due a la
présence de constituants, a la surface avec un certain pourcentage, qui contribuent a la
formation de liaisons avec le métal divalent Cu (II). En outre la sciure de bois traitée a montré
un pourcentage d’élimination de Cu(Il) inferieur a celui de la sciure de bois a 1’état brut. Ceci

est dii a la disparition de maticres cellulosiques au cours du traitement a 1’acide.
3.3 Elimination des phénols

Jadhav et al [8] ont étudié L’adsorption du phénol sur la sciure de bois (SD), la sciure
polymérisée (PSD) et la sciure sous forme de charbon (SDC) pour évaluer la possibilité
d’utiliser ces adsorbants pour le traitement des eaux usées chargées en phénol. L’influence de
différents parametres tels que la concentration initiale, la vitesse d’agitation, la masse
d’adsorbant la température et le pH sur la capacité d’adsorption a été étudiée.

L’élimination du phénol augmente avec I’augmentation de la concentration initiale en
phénol alors que le pourcentage d’élimination diminue, ceci est en accord avec la conclusion

que le taux d’adsorption ne varie pas proportionnellement avec I’augmentation de la

~ 48 ~



Chapitre 111 Revue bibliographique

concentration de soluté. L’augmentation de la température entraine une diminution du taux
d’adsorption de 25.48 a 20.24%, de 34.84 a 18.7%, et de 35 a 25.85% pour SD, PSD et
SDC, respectivement, indiquant que la réaction est de nature exothermique. La quantité du
phénol adsorbée diminue jusqu’au 20% avec I’augmentation de la masse d’adsorbant, c’est
peut étre di a ’agrégation de ’adsorbant a une concentration élevée qui entraine a son tour
une diminution de la surface spécifique. Le maximum d’élimination du phénol se produit a
pH autour de 6.

Les données d’isothermes d’adsorption pourraient étre interprétées par 1’équation de
Langmuir et de Freundlich. Les données cinétiques on été étudiées en utilisant 1’équation du
pseudo deuxieme ordre, pour comprendre le mécanisme de réaction, avec un coefficient de
corrélation supérieur a 0.98. Il a été également trouvé que la diffusion intraparticulaire est
I’une des étapes qui controle le mécanisme d’adsorption. Les parameétres thermodynamiques
du processus d’adsorption tel que AG et AS ont été calculés, il a été trouvé que 1’énergie
libre de Gibbs a augmenté avec la température indiquant une tendance vers la non-
spontanéité de processus. Les valeurs négatives de I’enthalpie et de I’entropie ont changgé,
indiquant que le processus est exothermique. La quantité du phénol adsorbée sur PSD et SDC

est supérieure a celle sur SD.

Hameed et al [9] ont étudié 1’adsorption de phénol des solutions aqueuses sur charbon actif
provenant de la sciure de rotin en batch. Les études d’équilibre ont été menées dans une
gamme de concentration initiale en phénol de 25 a 200mg/l, de pH de la solution de 3-10 et a
une température de 30°C. Les modeles d’isotherme de Langmuir, Freundlich, Temkin et
Dubinin-Radushkevich ont été testés sur les données expérimentales, indiquant qu’elles sont
mieux représentées par le modele de Langmuir avec une capacité d’adsorption maximale de
149.25mg/g, le facteur de séparation adimensionnel Ry réveéle la nature favorable de
I’isotherme du systeme phénol- charbon actif.

Les modeles cinétiques du pseudo premier et deuxieéme ordre ont été testés et les
résultats ont montré que le modele du pseudo deuxiéme ordre décrit le mieux le processus
d’adsorption avec un coefficient de corrélation de 0.999.

Les résultats expérimentaux ont montré que le charbon actif préparé est un adsorbant

efficace pour I’élimination de phénol de solutions aqueuses.

Shamroza Mubarik et al [10] ont évalué le potentiel de la sciure de bois de palissandre,

carbonisée a 673K (SSD¢73) pour I’élimination de phénol de solutions aqueuses comme
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contaminant unique (mono soluté), et compétitif avec d’autres contaminants contenus dans
les eaux (bi soluté, tri soluté).

Les données expérimentales pour I’élimination de phénol a partir de solutions mono
soluté (phénol seul) sont bien adaptées avec le modele de Langmuir montrant que max=
344.83 mg de phénol/g SSDg73 a une température de 45°C. L’équilibre d’adsorption est
atteint au bout de 90 min de temps de contact adsorbat-adsorbant, et les données obéirent au
modele cinétique du pseudo deuxieme ordre. La spectroscopie FT-IR montre la présence de
groupements carbonyle, aldéhyde, carboxyle et cellulosiques qui sont responsables de
I’adsorption de phénol sur le SSDg73.

L’adsorption de phénol de systéeme bi soluté, contaminé binaire, en présence de bleu
de méthyléne et Hg™" a été plus importante et efficace que dans le cas de solution contaminée
uniquement par le phénol, indiquant une meilleur affinité de SSD pour le phénol. L’ordre
d’affinité de systéme tri soluté est : phénol> bleu de méthyléne > Hg?".

Cette étude a prouvé que le SSD dispose d’une capacité d’adsorption élevée et une
cinétique rapide et il constitue un potentiel a faible cout et écologique pour I'utilisation dans

le traitement des eaux contenant plusieurs contaminants.

Ahmaruzzaman et Laxmi Gayatri [11] ont étudié¢ le déchet de thé activé (ATW)
comme support adsorbant pour I’élimination du p-nitrophénol (p-NP) des systémes aqueux.
L’étude a été effectuée en batch avec une solution de (p-NP) synthétisée ayant une
concentration de 1000mg/1 .L’ effet du pH, du temps de contact, et la présence des anions a
¢té étudié. Une augmentation du pH au dessus de pH =7 a entrainé une diminution de la
capacité d’adsorption du p-NP. L’équilibre de processus d’adsorption a été atteint a moins de
S5h du temps de contact. Les modeles d’adsorption de Freundlich, Langmuir, Temkin, D
Radushkivich et Redlich Peterson ont été utilisés pour la description mathématique de
I’équilibre d’adsorption et il a été constaté que les données expérimentales sont mieux
décrites par I’isotherme de Langmuir.

Une étude cinétique a été également effectuée en testant trois modeles : pseudo
premier-ordre, pseudo-deuxieme-ordre et le modéle de diffusion intra particule. Le déchet de
thé activé (ATW) suit une cinétique du pseudo-deuxieme-ordre plutdt qu’un mécanisme de
pseudo-premier-ordre. L’ATW possede une grande capacité d’adsorption (142.85mg/g),
indiquant I’efficacité de ce déchet comme support adsorbant, peu couteux, pour 1’élimination

de p-NP des eaux usées.
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Ofomaja et Unuabonah [12] ont trouvé que la cinétique de biosorption de 4-nitrophénol de
solutions aqueuses en utilisant la sciure de bois de mansonia, matériau cellulosique a
différentes doses est probablement un mécanisme en deux étapes impliquant 1’adsorption
d’un atome d’ion d’hydrogene sur la surface de biosorbant suivie par 1’attraction
¢lectrostatique entre la surface positive et 1’adsorbat anionique. L’expression de Wu pour la
biosorption initiale montre que les limites de la diffusion intraparticulaire sont plus élevées
pour une dose d’adsorbant plus élevée.

Le tracé de la courbe de modele de diffusion intraparticulaire indique la présence de
trois sections distinctes représentant la sorption par : diffusion externe, diffusion intra
particulaire et enfin la biosorption par diffusion dans les sites des particules. 11 a été constaté
que le taux de diffusion dans le film est plus lent que le taux de diffusion dans les pores.

Les courbes qui donnent la variation de qo/q; en fonction la racine carrée du temps
indiquent la présence de trois sections sous forme des lignes droites dont la pente de chaque
droite peut représenter les taux de sorption de polluant dans les macros -, les méso- et les
micropores.

Les <études d’optimisation du processus en multi étages suggerent que 193.8g de la
sciure de bois de mansonia, trois contre courant étages en batch et 12 min 48 s sont
nécessaires pour 1’élimination de 99.5% de 120mg/dm’ de 4-nitrophénol de solutions
aqueuses. Le temps de contact minimum d’élimination de 4-nitrophénol de chaque étage est

indépendant de taux d’élimination des autres étages.

Kumar et al [13] ont considéré 1’adsorption du phénol et du 4-nitrophénol d’un milieu salé
basique sur un charbon actif en batch a un pH =7.1 et a une température =30 °C. Une
revue dans la littérature a été faite pour pouvoir faire la comparaison entre les différents
modeles d’adsorption du phénol et du 4-nitrophénol sur le charbon actif.

En tout six mode¢les : Freundlich, Langmuir, Redlich—Peterson, Radke—Prausnitz, Toth
and Fritz—Schlunder comme rapporté dans la littérature ont été testés, pour le systeme
phénol/charbon et 4-nitrophénol/charbon en utilisant la régression non linéaire de chaque
mod¢le. En se basant sur les déviations maximales et les coefficients de corrélation, le
modele de Langmuir a donné le plus mauvais ajustement pour les deux composés ; Redlich—
Peterson, Radke—Prausnitz, et le model de Fritz—Schlunder a quatre parametres ont
représenté les données avec la méme exactitude, c.-a-d. avec une valeur de R’ de 0.98 et une
déviation maximale de 12%. Cependant, pour le phénol, le modele de Freundlich a deux

parametres peut étre recommandé en raison de la facilité de leur évaluation avec exactitude.
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Le 4-nitrophénol est mieux adsorbé que le phénol ce qui est confirmé par la littérature.
La cinétique d’adsorption est controlée par une diffusion intra particulaire avec un coefficient
de diffusion 107 m?/s. Il a été observé trois phases distinctes dans 1’étude cinétique : rapide,

moyenne et lente.

Hameed ef al [14] ont étudié I’adsorption de 4-chlorophénol sur un charbon actif dérivé de la
sciure de rotin dans un intervalle de concentration initiale en 4-chlorophénol de 25-200 mg /
1 et a une température de 28°C. L’étude de I’effet de différents parametres opératoires tels
que le pH, le temps de contact et la concentration initiale sur ’adsorption de 4-chlorophénol a
¢té aussi menée. Le taux maximal d’élimination de 4-chlorophénol a été trouvé entre pH=1 et
7. Moins de 24 h sont nécessaires pour I'équilibre d'adsorption pour toutes les concentrations
initiales de 4-chlorophénol. L'adsorption est rapide au départ, montrant que plus de 80% de
4- chlorophénol est éliming¢ a ces différentes concentrations initiales.

Les modéeles de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin et Dubinin—
Radushkevich ont été testés pour représenter les isothermes expérimentales et ainsi calculer
leurs constantes. Les données expérimentales montrent que I’adsorption de 4-chlorophénol a
¢té mieux décrite par le model d’isotherme de Langmuir, et la cinétique d’adsorption sur la
sciure de rotin a été aussi mieux décrite par le modele cinétique de pseudo deuxieme ordre
avec un facteur de corrélation proche de I'unité.

Les résultats du modele de diffusion intra particulaire montrent que la diffusion dans

les pores n’est pas la seule étape limitante.

Koumanova et al [15] ont considéré D’effet des différents parametres, a savoir la
concentration initiale, la masse d’adsorbant, la vitesse d’agitation et la taille de particules sur
la cinétique d’adsorption de 4-chlorophénol sur le charbon actif produit a partir des noyaux
d’abricot. L’expérience a été réalisée en utilisant une concentration de 4- chlorophénol (4-CP)
similaire a celle trouvée dans les eaux usées réelles.

L’augmentation de la concentration initiale entraine une augmentation de la capacité
d’adsorption. L’équilibre est atteint aprés 390 min, le taux d’adsorption initial a été trouvé
rapide pour les grandes concentrations.

La capacité d’adsorption augmente de 20.06 a 23.04 mg/g en augmentant la vitesse
d’agitation de 300 a 600 tr/min et elle diminue de 49.30 a 24.33 mg/g en augmentant la masse
d’adsorbant de 0.6 a 2.0 g. Une augmentation de la taille des particules de 1-1.6 a 2-2.5 mm

cause la diminution de la capacité d’adsorption a 1’équilibre de 24.57 a 21.68 mg/g
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L’application des deux modeles cinétiques, le pseudo premier et deuxieéme ordre de
Lagergren pour la description des données expérimentales a été examinée.
La comparaison des deux coefficients de corrélation pour les deux modeles indique

que le processus d’adsorption peut étre décrit par les deux modeles.

Ekpete et al [16] ont étudié 1’adsorption d’un charbon actif commercial en poudre (CAC)
afin d’évaluer son utilisation comme adsorbant pour [I’élimination de phénol et 2-
chlorophénol de systemes aqueux. L’influence de divers facteurs tel la concentration initiale,
le temps de contact, la masse de charbon, le pH et la température sur I’adsorption on été
¢tudide.

Le taux d’adsorption de phénol et de 2-chlorophénol est assez élevé et 1’équilibre est
atteint en 60 min. Le pourcentage d’élimination augmente avec |’augmentation de la
concentration en phénol et en 2-chlorophénol et ceci pourrait étre dii a la probabilité de
collision entre les molécules phénoliques et la surface d’adsorbant [17]. Les quantités
adsorbées de phénol et 2- chlorophénol diminuent respectivement de 24.52 a 14.05mg/g et
de 24.84 a 15.08mg/g quand la température augmente de 30 a 90°C. Ceci est di a
I’affaiblissement et la diminution des forces d’attraction entre adsorbat-adsorbant.
L’élimination rapide de phénol et de 2-chlorophénol indique que les deux processus de physi
et chimisorption sont impliqués dans 1’adsorption de ce deux adsorbats. L’adsorption
maximale a lieu a pH= 6 et a une masse d’adsorbant de 0.2g.

Les données expérimentales sont mieux décrites par I’isotherme de Langmuir que par
celle de Freundlich avec un facteur de corrélation de 0.982 et 0.986 pour le phénol et
le 2-chlorophénol respectivement. Le 2-chlorophénol s’adsorbe mieux que le phénol avec une

capacité d’adsorption maximale de 34.48mg/g.

Hamdaoui [18] a étudié les isothermes d’équilibre d’adsorption de cinq composés
phénoliques a partir de solutions aqueuses sur charbon actif en grain CAG. Ces composés
sont: Phénol (Ph), 2-chlorophénol (2-CP), 4-chlorophénol (4-CP), 2,4-dichlorophénol (DCP)
et 2,4,6-trichlorophénol (TCP).

Pour déterminer ces isothermes d’adsorption ainsi que les parametres caractéristiques
de conception du processus, les modeles d’isothermes de Langmuir (cinq formes linéaires),
Freundlich, Elovich, Fowler-Guggenheim, Kiselev and Hill-de Boer ont été testés sur les
données expérimentales. Les résultats montrent que la régression linéaire de ces modeles suit

I’ordre : Fowler-Guggenheim > Hill-de Boer > Temkin > Kiselev> isothermes de Langmuir.
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Les modeles d’isotherme d’adsorption montrent que [I’interaction des composés
phénoliques avec la surface de charbon actif est localisée en monocouche d’adsorption, et que
les molécules sont adsorbées dans des sites définis et localisés. Chaque site peut accueillir
une seule molécule. Il n’ya pas d’interaction entre les molécules et ’adsorption est effectuce
sur des sites énergiquement différents selon un processus exothermique.

L’adsorption des phénols augmente dans 1’ordre : PH < 2-CP < 4-CP < DCP < TCP
qui est bien en accord avec ’augmentation du poids moléculaire, 1’hydrophobicité et la
diminution des solubilités. En outre pour les quatre chlorophénols, il semble que leur capacité

d’adsorption est directement proportionnelle a leur degré de chloration.

Varghese et al [19] ont utilisé une matiere végétale aquatique, de la jacinthe de 1’eau pour la
préparation du charbon actif afin d’éliminer le phénol le p-nitrophénol et le p- chlorophénol
d’une méme eau usée.

L’effet du pH, le temps de contact, la concentration initiale de 1’adsorbat et la
température ont été étudiés. L’élimination ou la rétention des phénols a atteint son maximum
a pH 6.0. L application du modele cinétique de diffusion intraparticulaire (diffusion interne)
pour chaque polluant, le phénol, le p-chlorophénol et le p-nitrophénol a été effectuée
séparément a différentes concentrations et températures. Les parametres cinétiques ont été
¢valués en fonction de la température pour prédire la nature de I’adsorption. Le processus
d’adsorption est avéré étre exothermique et 1’adsorption des phénols suit I’ordre : p-
nitrophénol > p-chlorophénol > phénol. Les données d’équilibre ont été corrélées avec les
modeles d’isotherme de Langmuir, Freundlich et Redlich-Peterson. Le modele d’isotherme
de Freundlich représente mieux les résultats expérimentaux des trois adsorbats.

La capacit¢ maximum d’adsorption s’est avérée de 1.2, 1.28, 1.35 mmol/g pour le
phénol, le p-chlorophénol, et le p-nitrophénol respectivement. Les phénols adsorbés sur le
charbon actif ont été récupérés (91.5-96.3%) en utilisant 1’hydroxyde de sodium 0.05 M.
L’échantillon d’eau usée d’industrie de raffinerie de pétrole a été traité par le méme charbon

actif pour démontrer son efficacité en éliminant des phénols des eaux usées.

3.4 Nature des interactions mises en jeu lors de I’adsorption des phénols substitués

La présence de substituants supplémentaires sur le cycle du phénol a une influence sur
les capacités d’adsorption. La plupart des auteurs mettent en évidence I’influence de quatre
parametres qui peuvent présenter des effets antagonistes : la solubilité de la molécule, son

hydrophobicité (pour les solutions aqueuses) mesurée par le coefficient de partage
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octanol/eau, I’influence des substituants sur la densité électronique du noyau aromatique et le

pH de la solution.

3.4.1 Solubilité

Les capacités d’adsorption suivent I’ordre inverse des solubilités : la capacité
d’adsorption la plus forte est obtenue avec 1’espeéce la moins soluble et la plus faible est
obtenue avec I’espece la plus soluble. Singh et Yenkie [20] ont observé que plus I’adsorbat
est soluble dans I’eau, comme le phénol (95 g.L™") ou I'o-crésol (27 g.L™), moins il est
adsorbé. Par contre, les composés a faible solubilité, comme I’acide salicylique (2,5 g.L™") ou
le p-nitrophénol (18 g.L™") sont adsorbés en plus grande quantité.

Nouri e al [21] ont montré que Le nitrobenzéne (solubilité = 2,1 g.L™ 4 25°C) est plus
adsorbé que le p-crésol (19 g.L™) et I’acide salicylique. Singh et Yenkie [20] ont étudié
I’adsorption compétitive d’un mélange p-nitrophénol/phénol. Le p-nitrophénol moins soluble

est adsorbé en plus grande quantité que le phénol.

3.4.2 Hydrophobicité des substituants

En solution aqueuse, 1’hydrophobicité des substituants présents sur le noyau
aromatique augmente les capacités d’adsorption. Singh et al montrent qu’un substituant
hydrophobe situé prés du substituant -OH d’une molécule phénolique empéche la formation
de liaison hydrogene avec 1’eau et augmente donc la capacité d’adsorption. L hydrophobicité
des molécules est d’autant plus importante que le coefficient de partage octanol/eau Log Kow
est élevé.

D’apres Dabrowski et al [22] la meilleure adsorption du p-nitrophénol, du m-
chlorophénol et du p-crésol par rapport au phénol serait due au caractére hydrophobe des
substituants. Cependant, aprés avoir comparé [I'influence de la solubilité¢ et de
I’hydrophobicité (LogKow) pour trois espéces : le phénol (solubilité = 95 g. L™ a 25°C ; Log
Kow = 1,5), I’acide benzoique (Solubilité¢ = 2,9 g.L-1 ; Log Kow = 1,87) et le p-chlorophénol
(Solubilité¢ = 28 g.L-1 ; Log Kow = 2,39). Monneyron et al [23] ont conclu que les capacités

d’adsorption ne dépendent pas exclusivement de la solubilité et de I’hydrophobicité.
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3.4.3 Effets donneur - accepteur d’électrons des substituants

Lu et Sorial [24] ont montré que I’effet donneur ou attracteur d’électrons du
substituant a une influence sur la capacité¢ d’adsorption. Selon la nature des groupements
fonctionnels liés au cycle aromatique, la densité électronique peut étre modifiée. Par exemple,
les groupements carboxyle (-COOH) ou nitro (-NO,) situés sur le noyau aromatique ont des
effets inductif et mésomere attracteurs d’électrons : la densité électronique diminue, ce qui
favorise D’interaction de type donneur (charbon) - accepteur (molécule aromatique). Par
contre, un groupement qui a des effets mésomeres et inductifs donneurs, comme les
groupements alkyles (par exemple —CH3), augmente la densité électronique du noyau et limite
alors ce type d’interaction. Pour certains substituants, ces deux effets peuvent étre opposés :
un substituant halogéné a un effet inductif attracteur et un effet mésomere donneur ; Un
groupement hydroxyle (-OH) a aussi un effet inductif attracteur d’électrons et un effet
mésomere donneur et on considere généralement que I’effet mésomere I’emporte (prioritaire)
[25]. Les substituants ne semblent donc pas étre impliqués directement dans I'interaction
avec la surface, ce ne sont que leurs caractéristiques donneur - accepteur d’électrons qui vont
intervenir en jouant sur la délocalisation des électrons m du noyau aromatique [22].

Deng et al [26] ont comparé les capacités d’adsorption du phénol, du 4-chlorophénol
et du 4-nitrophénol . Les auteurs ont montré que la présence des groupements attracteurs
d’électrons -chloro et -nitro augmente la capacité d'adsorption sur charbon actif. Dans le cas
¢tudié par Nouri et al , le caractere fortement attracteur du groupement -NO; du nitrobenzeéne

explique sa meilleure adsorption comparée a 1’acide salicylique pourtant moins soluble.

3.4.4 Le pH de la solution

Enfin le pH de la solution peut favoriser I’adsorption d’une molécule par rapport a une
autre et a une influence sur la nature des interactions mises en jeu [27]. Lorsque le pH est
inférieur au pKa, les interactions sont de nature dispersive (interactions n—x). Lorsque le pH
est supérieur au pKa, les especes a caractere acide prennent alors leur forme anionique et les
interactions électrostatiques deviennent prépondérantes. Dans le cas de charbons actifs acides
les effets de répulsion ont tendance a diminuer la capacité d’adsorption.

Le tableau 3.1 résume les propriétés des phénols substitués qui peuvent jouer un role

dans la biosorption sur la sciure de bois.
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Tableau 3.1 Propriétés des phénols substitués [28]
Caractére Coefficient de
Adsorbats Solubilité pKa donneur partage
dans I’eau Accepteur octanol/eau log
g/lnz20 d'électrons Koe (2 25°C)
du substituant
Phénol 93.0 9.9 1.46
2-Chlorophénol
(-Cl) 28.0 83493 Attracteur 2.15
4-Chlorophénol
(-Cl) 27.0 9.1a9.6 Attracteur 2.39
4-Nitrophénol
(-NO») 17.0 7.1 Attracteur 1.91

3.5 Conclusion

La revue de la littérature concernant 1’élimination des métaux lourds et des phénols a montré
que le sujet est trés important et reste encore a explorer sur le volet expérimental de par la
grande variété de matériaux naturels pouvant étre utilisés en tant qu’adsorbants. Aussi cette
revue a montré les variations des effets des parametres physico chimiques tels que le temps de
contact entre I’adsorbat et I’adsorbant, la dose d’adsorbant, la concentration initial en polluant
(adsorbat), le pH de la solution et la température, et ce d’une sciure a ’autre et d’un polluant a

I’autre.
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CHAPITRE IV

Moyens expérimentaux mis en ceuvre

Les différents systémes considérés en vue de I’étude de la capacité d’adsorption de la
sciure de bois sont présentés dans ce chapitre ainsi qu’une description des techniques

d’analyse des solutions aqueuses et de caractérisations de support solide utilisées.
4.1 Systémes étudiés
4.1.1 Polluants

Les études ont été faites considérant des polluants organiques et métalliques tels que
les phénols et le cuivre en solution. Le choix des molécules phénoliques résulte de leur
fréquence dans les eaux résiduaires issues d’industries diverses (pétrochimique,
pharmaceutique, papetiere, plastique, agroalimentaire etc.). De plus, les recherches faites sur
la destruction des polluants organiques en phase aqueuse s’intéressent le plus souvent aux

compos¢s réfractaires au traitement biologique que sont les composés aromatiques.
4.1.1a Le cuivre

Les solutions meres de cuivre sont préparées par dissolution de son sel, CuSO4 SH>O,
sulfate du cuivre hydraté dans I’eau distillée. Toutes les autres solutions de différentes

concentrations sont préparées par dilution de la solution mere de concentration 1g/1 ;

4.1.1b Les phénols

En plus du phénol, I'intérét s’est porté aussi sur le p-chlorophénol (p-CP), le p-
nitrophénol (p-NP) et I’o-chlorophénol (0-CP). Leurs caractéristiques ont été présentées dans
le chapitre I.

Les solutions des phénols ont été préparées a partir des phénols solide (forme
cristalline blanchatre), p-nitrophénol (forme de poudre jaunatre) , I’o-chlorophénol (forme de

liquide jaunatre) fournies par PRS chiminova et biochem chemopharma . Et en fin
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le p- chlorophénol (forme cristalline blanchatre) fourni par fourni par Sigma —Aldrich Gm bh
SA (USA).

Les pH des solutions métalliques et phénoliques, dont les concentrations initiales sont
connues, ont ¢té ajustés aux valeurs désirées par la soude NaOH 0.1M (1M) ou l’acide
nitrique HNO;3; 0.1M (1IM) en utilisant un pH-meétre de type pH M210, Standard pHmeter,
MeterLab.

4.1.2 Le support

L’adsorbant est de la sciure issue de bois rouge et est utilisée aprés activation
chimique afin d’augmenter sa capacité¢ de rétention vis a vis de 1’élimination du cuivre et des
phénols. La procédure expérimentale utilisée dans le processus d’activation [1], est comme
suit :

e Lavage préalable de la sciure de bois avec de I’eau distillée ;
e Séchage a une température de 80°C dans I’étuve (WTC Binder 109 DCI) jusqu’a un

poids constant ;

e Activation par ’acide sulfurique H,SO4, par la mise de 6g de la sciure de bois avec
une solution d’acide sulfurique (H,SOy4), 1N, avec un rapport massique 1/10 (poids de

la sciure/poids d’acide), pendant 24 h et a une température de 150°C ;

e Lavage avec de I’eau distillée a plusieurs reprises, et stockage dans une solution de
bicarbonate de sodium (CHNaOs3) 17 (volume) durant toute la nuit ;

e Séchage a une température de 105°C, pendant 24 heures ;

¢ Enfin tamisage dans un tamiseur (ANALYSENSIEB- RETSH-5657 HAANW) pour

obtenir des particules de diametre inférieur ou égale 0.315mm qui sont conservées

dans un dessiccateur.

(a) (b)

Figure 4.1 (a) La sciure de bois a 1’état brut, (b) apres activation par 1’acide sulfurique
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4.2 Protocole expérimental

L'é¢tude de I’élimination du cuivre et des phénols sur la sciure de bois activée
chimiquement a été réalisée en batch. Avec la mise en contact d’une masse d’adsorbant et d’un
volume de la solution de cuivre ou de composés phénoliques dans un rapport égale a 1g/l pour
le cuivre, et 10g/l pour le phénol, o-chlorophénol et le p-nitrophénol, et r=4g/l pout le p-
chlorophénol et ce pendant un temps nécessaire pour atteindre 1'équilibre,. L’agitation de la
suspension résultante du mélange (support et solution) avec une vitesse d’agitaion moyenne et
a température ambiante.

Des prélevements a différents intervalles de temps sont effectués, et la séparation
solide- liquide est réalisée par filtration par le biais d’un filtre millipore 0.2 pm. Les
concentrations résiduelles en cuivre ont été déterminées par absorption atomique, tandis que
pour celles des phénols c’est par le biais d’un spectrophotometre UV-visible.

Les absorbances, pics, correspondantes aux échantillons des phénols ont été mesurées
par spectrophotométrie UV-visible et sont insérées en annexe ainsi que leurs courbes

d’étallonages.

4.3 Méthodes d’analyses

Deux techniques ont été utilisées lors de ce travail pour les caractérisations des
solutions (I’'UV) d’une part et pour les mesures d’adsorption des polluants choisis d’autre
part. Pour le cuivre [I’analyse est réalisée par absorption atomique en utilisant AA
spectrophotometer RAYLEIGH. Pour les phénols I’analyse quantitative est réalisée par la
spectroscopie en ultra violet UV, en utilisant un spectrophotometre a double faisceau de type
SHIMADZU UV-160A (cuves en quartz) qui couvre le domaine de la longueur d’onde de 200
a 800 nm.

4.3.1 Spectrométrie atomique

C’est une technique d’analyse permettant de doser qualitativement et quantitativement
presque tous les éléments de la classification de la table périodique dans diverses matrices.
Cependant elle permet de doser chaque élément seulement dans sa totalité et il est impossible
de déterminer sous quelle forme il se présente dans I’échantillon.

Cette technique d’analyse repose sur le principe de 1’émission atomique ou un atome
posséde un certain nombre de niveaux d’énergie. Quand il est excité, un ou plusieurs électrons

quittent leur orbitale d’état fondamental pour migrer sur une orbitale plus éloignée du noyau
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et ayant un niveau d’énergie plus important. Cependant, ’atome est moins stable dans son
¢tat excité, il tend donc a revenir a un état d’équilibre plus stable en libérant de 1’énergie sous
forme de rayonnements électromagnétiques: les photons [2].

Généralement seuls les électrons externes de 1'atome sont concernés. Ce sera le cas si
les énergies mises en jeu sont modérées. Les principales techniques mettant en jeu la
spectroscopie atomique utilisée en analyse chimique sont :

e |'émission d'arc ou d'étincelle (analyse qualitative préalable) ;
e |'émission de flamme et l'absorption atomique (analyse quantitative des ¢éléments a

faibles teneurs) [3].

4.3.1.1 Principe

Le principe est assez simple: un faisceau de lumiére monochromatique de fréquence tel
qu’il soit absorbable par 1’élément a doser est envoyé dans une vapeur atomique de cet
¢lément. La mesure de I’intensité avant et apres le passage dans la vapeur atomique permet de
déterminer le pourcentage d’absorption (absorbance). Celui ci est fonction non seulement de
la concentration en atomes (nombre d’atome) de la vapeur atomique qui n’est pas d’un grand
intérét, mais surtout de la concentration de la solution ou du produit initial qu’on cherche a
déterminer et exprimer par la loi de Beer-Lambert selon laquelle I'absorbance est
proportionnelle au coefficient d'absorption spécifique k, au trajet optique L et a la

concentration molaire de 1’élément a doser C comme suit [4]:

log A=kL.C @.1)

ou A=log(lp/I), I I'intensité apres absorption par les atomes (radiation transmise) et I

I’intensité initiale (incidente) de la source lumineuse.

infERzite
ingidente L.

Figure 4.2 Diminution de I'intensité d'un faisceau lumineux [5].
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Cependant en pratique, cette relation n'est pas toujours vérifiée. On n'obtient pas
toujours une droite d'é¢talonnage. C'est le cas si la concentration devient trop élevée. La
gamme de dosage est le domaine dans lequel la droite d'étalonnage est pratiquement une

droite.

4.3.2 Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une
technique spectrale mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine
des ultraviolet (200 nm — 400 nm), du visible, et jusqu'au proche infrarouge (750 nm -
1 400 nm). Soumises a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les molécules
subissent une transition ¢lectronique [7].

L’absorption moléculaire dans le spectre ultraviolet et visible dépend de la structure
¢lectronique de la molécule. Les calculs d’absorbance des composés dans le proche UV et le
visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de tout spectre enregistré
dans le visible [8].

La spectroscopie d’absorption dans 1'ultraviolet et le visible est relativement rapide,
plus performante et simple de construction et n’implique pas beaucoup de moyens
complémentaires dans son utilisation. Elle est trés efficace en analyse qualitative et

quantitative [9].
4.3.2.1 Principe

Un spectrophotometre mesure 1’absorbance d’une solution a une longueur d’onde
donnée. Un dispositif monochromateur permet de générer, a partir d’'une source de lumiere
visible ou ultraviolette, une lumie¢re monochromatique, dont la longueur d’onde est choisie
par 'utilisateur. La lumiére monochromatique incidente d’intensité I traverse alors une cuve
contenant la solution étudiée, et ’appareil mesure I’intensité¢ 1 de la lumiere transmise. La
valeur affichée par le spectrophotometre est ’absorbance a la longueur d’onde étudiée [7].

Le principe est basé sur I’absorption des radiations lumineuses par la maticre.
L’origine de cette absorption lumineuse est due a ’interaction des photons incidents avec les
especes de I’échantillon. L absorption a alors pour effet de faire passer de I’état fondamental a
un état excité des électrons 0 ou m assurant les liaisons a I’intérieur de la molécule de

I’échantilon.
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Lorsque la molécule recoit un rayonnement ultraviolet (ou visible), et qu’elle peut

I’absorber, son énergie interne augmente en tant qu’énergie électronique. Cette derniere étant

en effet généralement trés supérieure aux €nergies de vibration ou de rotation qui relévent du

domaine infrarouge [8,9].
4.4 Méthodes de caractérisation de la sciure de bois

I1 est nécessaire de connaitre les propriétés chimiques et texturales de la sciure de bois
activée chimiquement, ainsi que sa performance en tant qu’adsorbant. Dans une premiere
partie, les résultats des propriétés chimiques (méthode de Boehm, mesure du pHpzc et les
spectres IRTF) sont discutés, et dans une seconde partie les propriétés texturales (la surface

spécifique, le MEB) sont présentées.
4.4.1 Propriétés chimiques de la sciure de bois
4.4.4.1.a Détermination des fonctions de surface : méthode de Boehm

Un support solide peut présenter a sa surface différents groupements fonctionnels qui
peuvent lui conférer un caractere acide, basique ou neutre. La chimie de surface peut jouer un
role fondamental dans la sélectivité du support dans un processus d’adsorption [10]. Selon la
nature des groupements et le pH de la solution, la surface du charbon actif (CA) peut
développer soit des charges positives soit des charges négatives, qui sont responsables de la
présence des forces €lectrostatiques d’attraction ou de répulsion entre le CA et le soluté. Ces
propriétés de surface influent donc sur la sélectivité du CA vis-a-vis des especes en solution et
en fonction des conditions opératoires.

Pour réaliser I’identification et la quantification des fonctions de surface d’un support
solide, la méthode de Boehm est couramment utilisée. Les groupements oxygénés acides se
différencient par leur force d’acidité [11]. Leur détermination s’effectue par neutralisation
avec des solutions d’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO;3), carbonate de disodium
(Na,CO3), hydroxyde de sodium (NaOH) et I’éthanolate de sodium (NaOC,Hs).

L’hydroxyde de sodium (NaOH) neutralise les groupements acides (carboxyliques,
lactoniques et phénoliques), le carbonate de disodium (Na,COs) neutralise les groupements
carboxyliques et lactoniques, I’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCOs) neutralise
uniquement les groupements carboxyliques et 1’éthanolate de sodium (NaOC,Hs) neutralise
les groupements carbonyles. Le dosage des fonctions basiques s’effectue par neutralisation

avec une solution de HCI.
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v Principe

une masse de 0.5 g est mise en contact avec 50 ml de solutions de concentration 0.1 M de
HCl, NaOH, NaHCO; et Na,COs contenues dans des flacons et maintenues en agitation
constante pendant 48h , comme recommandé dans [12,13].

Pour la détermination des fonctions acides, les solutions de NaHCO3, Na,CO3, NaOC,H;
et NaOH (0,1mol I'") en excés sont titrées, par une solution HCI (0,1 mol 1) en présence de
d’hélianthine pour NaHCO3, et Na,COs, et de phénophtaléine pour NaOC,Hs et NaOH.

Pour le dosage des fonctions basiques, la solution d’HCI en exces est titrée par une
solution de NaOH (0,1 mol I'") en présence de phénophtaléine. Les concentrations en chacun
des groupes sont alors calculées selon :

[NaHCOs] : correspond a la concentration des groupements d’acides carboxyliques ;
[Na,CO3] - [NaHCOs] : correspond a la concentration de la fonction lactone ;
[NaOH] - [Na,COs] : correspond a la concentration de la fonction phénol ;
[NaOH] - [NaOC,Hs] : correspond a la concentration de la fonction quinone.
Les résultats de dosage des fonctions de surface de la sciure de bois activée

chimiquement sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 4.1: Fonctions de surfaces de la sciure de bois activée chimiquement

Fonctions carboxylique lactone phénol quinone total acide totale basique
Concentration 2.8 0 3,65 1 7,45 3,82
en mmol/g

Le résultat de ce dosage montre que les fonctions prédominantes a la surface de la

sciure de bois activée chimiquement sont de type acide.

4.4.1.b Le pH a charge nulle (pHpzc)

Le pH,.. correspond a la valeur de pH pour lequel la charge nette de la surface du
matériau est nulle. Ce parametre est trés important dans les phénomenes d’adsorption,
notamment lorsque les forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes (ce qui est

souvent le cas avec les CA en adsorption en phase liquide).

Le pH,.. permet de déterminer le caractére acide ou basique d’un charbon et de

connaitre, selon le pH de la solution, la charge de surface nette du matériau. Ainsi, lorsque le
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pH,..> pH, la surface du CA est chargée positivement, et lorsque pH,.. < pH la surface du CA

est chargée négativement [14,15].
» Principe

La méthode de détermination du pH,.., décrite précédemment, a été effectuée selon le
protocole opératoire suivant [14,15] :

Un volume de 50 ml de solution de NaCl 0,01 M (la solution de NaCl a été préparé avec
une eau distillée et préalablement bouillie pour éliminer le CO, [12] ), est introduit dans des
flacons contenant 0,15 g de la sciure de bois activée a analyser. Le pH de chaque réacteur ou
flacon est ajusté (variation des valeurs comprises entre 2 et 10) par addition de solution de
NaOH ou HCI 0,1 M. L’agitation est maintenue pendant 48 heures, a une température
ambiante. Le contenu de ces réacteurs est ensuite filtré a 1’aide de membranes filtrantes de
diametre de pores 0,45um. Le pH final de chaque mélange est alors mesuré. Le pH,.. est
déterminé par le point d’intersection de la courbe pH (final) = pH (initial) et de la premiere

bissectrice.

Figure 4.3 Courbe de détermination du pH,,..

D’apres la figure 4.3, on remarque que les valeurs du pH final augmentent avec
I’augmentation des valeurs du pH initial, puis elles varient trés peu dans les intervalles des pH
initiaux allant de 4 a 10. Un plateau est formé dans cette intervalle du pH final qui peut étre

attribué au changement de la charge de surface de la sciure du bois du positive vers la
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négative. Ce plateau commence a partir d’un pH égal a 4.48 et qui correspond au pH de point
de charge nulle de la sciure de bois.

Le pH,.. obtenu est cohérent avec la quantification des groupements fonctionnels de
surface obtenue par la méthode de Boehm. Sa valeur est de 4.48 et permet de déterminer le
caractere acide de la sciure de bois activée chimiquement.

Dans le tableau si dessous se trouve quelques valeurs de pH,... issues de la littérature.

Tableau 4.2 Les valeurs de pH,.. de différent type de la sciure de bois [16]

Type de la sciure 0 e
Sciure grefée de polyacrylamide 5.9
Sciure de colorants traitée 59
Sciure sous forme charbon actif 6.4
Sciure traitée par le polysulfide 4.3
Caoutchouc carbone sciure de bois 5.8

Afin de confirmer les résultats obtenus avec la méthode de Boehm et la mesure du

pHpzc, analyse IRTF (Infra Rouge a Transformée de Fourier) a été utilisée.
4.4.1.c Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique fréquemment utilisée pour 1’analyse de
la matiere organique. Elle est appliquée aussi aux solides possédant des structures tres
complexes comme les schistes, charbons et autres sédiments. Cette technique permet de
caractériser les groupements fonctionnels présents (liaisons OH, COOH, C=0, C-H, C=C,...)
et le suivi des éventuelles modifications que peuvent subir [17]. Chaque liaison d'une
molécule vibre en permanence a une fréquence.

Le domaine infrarouge s’étend de 0.8 um a 100 pum. Il est arbitrairement divisé en 3
catégories, le proche infrarouge (0.8 a 2.5 pm soit 12500-4000 cm™), le moyen infrarouge
(2.5 4 25 pm soit 4000-400 cm™) et le lointain infrarouge (25 & 100 pm soit 400-10cm™) [9].
Les radiations infrarouges de fréquence (nombres d’ondes) comprises entre 4000 et 400 cm™

sont absorbées par une molécule en tant qu’énergie de vibration moléculaire.
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Figure 4.4 : Domaine de L’IR dans le spectre électromagnétique

Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de
lumiere infrarouge au travers de cet échantillon. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis
est proche de I’énergie de vibration de la molécule, cette dernieére absorbe le rayonnement et
on enregistre une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. De ce fait, I’énergie du
rayonnement IR se retrouve diminuée aprés I’interaction, conduisant a I’apparition d’une
bande d’absorption a cette fréquence [9]. Les analyses Infrarouge ont été réalisées sur un
Spectrometre Infrarouge a transformée de fourrier Shimadzu-820 PC. Les spectres obtenus
sont présentés dans la figure 5.4.

Les spectres IR montrent I’existence d’un nombre de pics d’absorption affichés
indiquant la nature complexe de la surface de la sciure de bois.Les longueurs d’absorption
Infrarouge de chaque pic et les groupes fonctionnels correspondants sont présentés dans le

tableau (4.3).

Ces spectres montrent une bande d’absorption a 3429.2 cm™ pour la sciure de bois
brute et activée chimiquement respectivement qui est due a I’élongation de OH des
groupements hydroxyles libres et des groupes OH ,liés par des liaisons d’hydrogenes, des
alcools, des phénols et des acides carboxyliques, qui se trouvent dans les pectines, la
cellulose et la lignine [18]. Ce pic correspond aussi a 1’élongation de -NH des groupements
amines [19,20]. Le pic a 2927.7 correspond a la vibration des groupes CH symétriques et

asymétriques de méthyle et méthylene [21].
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Tableau 4.3 Caractéristiques des spectres IR de la sciure de bois brute et apres traitement

Nombre d’ondes Sciure de bois Assignement [18]
[18] Avant traitement | Apres traitement
3500-3200 3429.2 3429.2 Groupes hydroxyles liés (OH)
30002850 2927.7 2927.7 C-H groupes methyle et methyléne
1750-1680 Absence 1749.7 C= O de groupe carbonyles
1670-1640 Absence 1643.2 Groupes carboxyliques
1640-1500 1589.2, 1508.2 1508.2 Groupes carboxyliques
1450-1375 1427.2, 1377.1 1427.2, 1377.1 Flexion (bending) symetrique de CHj;
1300-1000 1269.1 1269.1 Eitrage —SO; (stretching)
1300-1000 1064.6 1064.6 Etirage C—O (stretching) de COOH
990-690 902.6 902.6 C—H flexion

L’apparition de pic a 1749.7 de faible intensité dans le cas de la sciure de bois activée
chimiquement, indiquant la vibration de liaisons C=0O carbonyles des groupes carboxyliques
non ioniques (—COOH, —COOCHj3) ou des groupes esters [18,19,22]. Une flexion
symétrique de CH est observée a 1427.2 et 1377.1 cm-"' [19].

Le pic observé a 1064.6 cm™, refléte la vibration de 1’élongation des groupes

carboxyliques (—COOH) symétriques ou asymétriques des pectines, qui peut étre expliqué

par la présence de I’acide uronique des pectines, ce dernier est caractérisé par les fonctions
carboxyles, et confere au matériau la propriété d’échange d’ions [23]. Ce pic est assigné
aussi a I’élongation de C-O groupes des lignines, celluloses et des hémicelluloses ou C-O-C
groupes des celluloses et hémicelluloses [21].

Le pic observé a 1269.1 cm™ indiquant la vibration de 1’¢longation de -SOs des
hémicelluloses, et enfin le dernier pic 4 902.6 cm™ est dii a la vibration de I’élongation C-H
[18].

Les spectres FTIR de la sciure de bois, indiquent que ce matériau est dominé par des
groupes fonctionnels présents dans les hydrocarbures oxygénés, ce qui refléte la structure
carbohydrate de la cellulose et des hémicelluloses [24]. L’analyse des spectres IRTF montrant
aussi la correspondance entre les bandes d’absorption et les fonctions chimiques a la surface

du matériau (titrage de Boehm).
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Figure 4.5 Spectres IR de la sciure de bois (a). a I’état brut, ( b). activée chimiquement
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4.4.2 Propriétés texturales
4.4.2.a Analyse par le microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage MEB ( ou « Scanning Electron Microscopy »
SEM) est une technique puissante d’observation de la topographie des surface de tous les
solides [25]. Elle est fondée principalement sur la détection des électrons secondaires
émergents la surface sous I’impact d’un trés fin pinceau d’électrons primaires qui balaye la
surface observée et permet d’obtenir des images en trois dimensions de la surface.

Les images montrant la morphologie de la sciure de bois brute et activée
chimiquement ont été réalisées au moyen d’un appareil MEB VEGA TS 5130 MM et sont

les suivantes :

SEM MAG: 2 06 DET 8S€ O
My 200w DATE oar1ens 50 pm Vega _Tescan
Laboratore Microstruciures of Oefauts dant les Materiaus

SEM MAG: 996 x DET: BSE D
HV: 20.0 kV DATE: 03/18/13 100 pm Vega ©Tescan
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

SEMMAG: 1 99 kx DET: BSE D
HY: 200 kv DATE canten3 50 pm Vega < Tesca

Figure 4.6 Clichés de la microscopie électronique de la sciure de bois brute a différents

agrandissements.
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SEM MAG: 1.10 kx DET: BSE Detect I -
HV: 20.0 kV DATE: 06/19/12 100 pm Vega ©Tesce
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux

SEM MAG: 2.15 kx DET: BSE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 06/19/12 50 um Vega ©@Tescan
I aharatnirg Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

SEM MAG: 5.32 kx DET: BSE Detect
HV: 20.0 kV DATE: 06/19/12 20 ym Vega ©Tesca
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux

Figure 4.7 Clichés de la microscopie électronique de la sciure de bois activée chimiquement

a différents agrandissements.

L’observation au microscopique €lectronique a balayage montre que la sciure de bois
activée par I’acide sulfurique a une structure poreuse avec des pores bien développés, des
petits trous et des ouvertures moyennes. La sciure de bois brute est caractérisée par une
structure hautement orientée sous forme de filaments remplis de matériau poreux conférant

un caractere anisotropique a cette sciure. Cette anisotropie a été éliminée par traitement avec
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I’acide sulfurique. Ce dernier nettoie les filaments et par conséquent €élimine 1’anisotropie de
la sciure et laisse les canaux vides. Il réagit alors avec les composants de la sciure de bois,
générant par conséquent une structure en nid d’abeilles alignés comme des groupes des pores

[26, 27]. Ces derniers sont réticulés et classés comme maticres ligneuses dures [24].

4.4.2.b Mesure de la surface spécifique

Dans de nombreux domaines des sciences chimiques (catalyse hétérogene, frittage,
interactions gaz-solide), la connaissance des caractéristiques d’une poudre ou d’un solide
s’avere particulierement importante.

La réactivité¢ d’une poudre ou d’un solide est une propriété qui est caractérisée par la
surface spécifique ou aire massique, elle représente aire de la surface externe d'un solide et de
la surface interne de ses macropores et micropores accessibles par unité de masse de ce solide.

On estime qu’une réactivité¢ €levée est obtenue pour des particules de dimensions
microniques et de surfaces spécifiques d’environ 5 a 15 m2.g” [28].

La méthode de mesure de surface spécifique est basée sur le phénomene d’adsorption
physique. Celle-ci se produit toujours quand une surface solide est exposée a une vapeur
susceptible de se condenser (gaz en dessous de sa température critique).

La quantité de vapeur adsorbée dépend de trois facteurs : la température T, la pression
P du gaz et le potentiel d’interaction E entre I’adsorbat (vapeur) et ’adsorbant (surface) [29].

La surface spécifique peut étre mesurée a partir de I’isotherme d’adsorption (d’azote,
généralement). La méthode consiste a déterminer le volume d’azote , les mesures sont
estimées a 77°K, nécessaire pour former une mono couche de molécule de ce gaz a la surface

de I’échantillon.

L’équation BET sous sa forme linéaire est donnée par [30]:

I | c—1 P
V(Pg—P) VpC = Vi C Py

(4.1)

Ou
V (cm’/g) est le volume de gaz adsorbé,

Vm (cm’/g) est la capacité de la monocouche, ¢’est-a-dire le volume d’une simple couche de

molécules adsorbées sur la surface, C est une constante de BET, P/PO est la pression relative.
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A partir de Vm et en considérant une aire d’occupation (A,,) pour la molécule d’azote
(généralement 0.1627 nm*/molécule d’azote a 77K), une surface spécifique, Sper (m2.g™),

peut étre calculée suivant la relation :
Vi Na Am
m VM

SpET = (4.2)

Sger : La surface spécifique (m?/g) ;

Na: Le nombre d’Avogadro ;

Ay, : La surface occupée par la molécule de N ;
m : La masse de I’échantillon (g) ;

Vu: Le volume molaire de N, & température et pression normale (22414 cm’/mole).

En pratique, le domaine de validité de I’équation (4.1) est : 0,05 <P/P(y<0,3 [31]. La
plupart des instruments mesurent I’adsorption en cinq points dans la zone de 0,05 a 0,3 (P/Py)
de I’isotherme et utilisent ces points pour calculer la "capacité" de la monocouche [29].

Les mesures de la surface spécifique BET ont été réalisées au Centre de Recherche et
Développement CRD, direction gisement Sonatrach a Boumerdes, elles sont effectudes a
77°K, température a laquelle I’azote est liquide. Les échantillons sont dégazés afin de

désorber les molécules, en particulier retirer I’eau adsorbée ou le CO,, a la surface du support.

?@L

Y

Figure 4.8 Schéma d’adsorption de gaz sur la surface du solide [32]

Les résultats obtenus concernant la mesure de la surface spécifique BET sont
représentés ci-dessous :

Tableau 4.4 Résultats pour la mesure de ’aire spécifique

Support Sciure de bois brute Sciure de bois activée
S (m”/g) 3.846 4.132

D’apres ces résultats on peut conclure que 1’acide sulfurique a augmenté sensiblement

la surface spécifique de la sciure de bois. Cette derniére est de 4.132 m*/g, elle est considérée
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¢levée par rapport a d’autres biosorbants et d’autres types de la sciure, comme montré dans le

tableau suivant :

Tableau 4.5 Surfaces spécifiques de différents biosorbants

Support Surface spécifique (m’/g)
Sciure de bois de :

Eucalyptus 1.43 [18]
Noyer 1.256 [33]
Peuplier 1.05 [33]
Hétre 0911 [33]
Pin 1.084 [33]
Ecorces de palétuviers 3.453 [34]
(mangrove)

poudre de feuilles de caoutchouc 0.478 [35]
(rubber leaf powder)

La capacité d’adsorption élevée de la sciure de bois dans cette étude, malgré sa faible
surface spécifique pourrait étre attribuée a la fois a la présence des groupements fonctionnels
et d’échangeurs d’ions qui peuvent étre plus importants que la surface spécifique pour la

biosorption par la sciure de bois [18].

4.5 Conclusion

L’objectif de ce chapitre est de déterminer les caractéristiques chimiques et texturales
de la sciure de bois en tant que biosorbant.

Dans un premier temps, la détermination des propriétés de ce support a été réalisée par
différentes techniques d’analyse (méthode de Boehm, analyse IRTF, MEB, isothermes a
I’azote). Des différences significatives ont été mises en évidence, tant au niveau textural qu’au
niveau de la chimie de surface. Ceci permettra par la suite de bien comprendre 1’importance
de ces propriétés sur I’efficacité de la sciure de bois.

Les résultats de titrage de Boehm et de détermination de pH,.. sont cohérents
indiquant le caractere acide de la sciure de bois activée chimiquement.

L’analye IR a montré le renforcement, 1’augemnetaion, des fonctions acides
carboxyliques pour la sciure de bois activée par 1’acide sulfurique et I’apparition ou la
création des groupes carbonyles. L’analyse des spectres IRTF a montré également la

correspondance entre les bandes d’absorption et les fonctions chimiques a la surface de la
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sciure de bois (titrage de Boehm) indiquant I’existence des fonctions superficielles
comprenant I’oxygene et le caractére acide de ce support.

Les photographies réalisées par le MEB ont montré que 1’acide sulfurique a eu comme
effet ’élimination de I’anisotropie de la sciure de bois et augmentation de sa porisité , ainsi
que I’alignement de ces pores sous forme de nids d’abeilles.

Les résultats de la BET ont montré que la surface spécifique de la sciure de bois a été

sensiblement affectée par 1’activation utilisant I’acide sulfurique.9
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Chapitre V  Résultats et discussion

5.1 Introduction

Au cours d’études précédentes, la sciure de bois ainsi que des déchets de céréales ont
¢té utilisés a 1’état brut pour I’élimination de polluants métalliques comme le cuivre, le
cadmium et le zinc et un polluant organique tel que le phénol [1, 2].

Dans le présent travail la capacité d’adsorption de la sciure de bois subissant une
activation chimique a été examinée vis-a-vis de 1’élimination de deux types de polluants
métalliques et organiques, plus précisément le cuivre comme polluant métallique et quatre
types de phénols comme polluants organiques a savoir le phénol, le p- nitrophénol, le o-
chlorophénol et le p- chlorophénol.

Le travail expérimental a été organisé selon les quatre parties suivantes:

v' La premiére partie concerne 1’élimination du cuivre par adsorption sur la sciure de
bois activée chimiquement, et est surtout une ¢tude paramétrique considérant
I’influence de quelques parameétres physicochimiques tels que le temps de contact, le
rapport solide liquide, la concentration initiale et le pH, tout en déterminant les
isothermes et les cinétiques d’adsorption.

v' La deuxiéme partie est analogue a la premiére mais concerne plutdt I’élimination des
quatre types de phénols mentionnés ci-dessus ;

v La troisiéme partie concerne 1’étude de la compétition entre le cuivre et le phénol
comme polluants métallique et organique, respectivement et entre le phénol, le p-
nitrophénol, et le o-chlorophénol.

v' En fin la quatriéme partie vise la comparaison de I’adsorption de p- nitrophénol

utilisant différents supports.
5.2 Elimination du cuivre

Pour étudier la rétention du cuivre sur la sciure de bois activée chimiquement, le
travail ou le programme expérimental a été organis€ en trois parties :

v’ La premiére partie vise I'étude de I’influence des paramétres physico-chimiques sur la

rétention du cuivre, faisant varier un seul parameétre tout en maintenant tous les autres

constants;
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v' La deuxiéme partie est consacrée a la détermination de la cinétique de rétention ;
v’ La troisiéme partic a pour but la détermination des isothermes d’adsorption a partir

des résultats expérimentaux.

5.2.1 Effet du temps de contact

Le temps de contact est un parametre fondamental dans tout phénomene de transfert,
d’ou la nécessité d’étudier son effet sur la capacité de rétention de cuivre par la sciure de bois
activée chimiquement. L'étude a été effectuée en batch, avec la mise en contact du support
solide et de la solution de cuivre, tout en suivant I'évolution de la concentration de cette
dernieére. Les résultats concernant ’effet de ce paramétre sont montrés dans la figure 5.1

suivante:

—=— Essai 1
—e— Essai 2
4 Essai 3

g (mg de cu/g d'adsorbant)

4+
o 20 40 60 80 100 120

temps(min) |

Figure 5.1 Effet du temps de contact sur la rétention du cuivre

Co=20mg/l, V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/l, pH=4.17

Cette figure montre clairement que les trois courbes ont la forme typique de celles des
courbes de saturation et il peut étre constaté que I’équilibre est atteint au bout de 30 min,
apres une phase assez rapide au début qui devient lente progressivement. Ceci dépend de la
grande disponibilité initiale des sites actifs libres du support, et qui diminue avec le temps. La
vitesse d’adsorption est donc contrélée donc par celle avec laquelle 1’adsorbat est transporté
de I’extérieur vers les sites de I’intérieur des particules adsorbantes [3].

Le taux de rétention a augmenté de 46.22 % (9.245 mg. g) a 97.01% (19.475 mg. g™)

quand le temps de contact augmente de 5a 60 min. Ceci peut étre expliqué par Iaffinité du
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support vis-a-vis le cuivre. La rétention a 120 min est de 97. 37% une valeur proche de celle a

60 min, alors un temps de contact de 120 min est adopté pour le reste des expériences en batch.

5.2.2 Etude de la cinétique

L’étude cinétique des données expérimentales a été effectuée pour comprendre la
dynamique du processus d’adsorption en termes de ’ordre de la constante de vitesse, et aussi
pour décrire le phénomene de transport de I’adsorbat dans les pores de I’adsorbant [4].

Quatre modeles ont été testés : cinétique du pseudo premier ordre, cinétique du pseudo

deuxiéme ordre, modéle de Freundlich modifié et le modéle d’Elovich.
5.2.2.1 Mod¢éle de la cinétique du pseudo premier ordre (modeéle Lagergren)

L'équation de Lagergren (2.5) est d’abord testée en tracant In(ge -gt) en fonction de t.

34
= Résultats expérimentaux
Approximation linéaire
2 . L]
= 11
4
Q
= .
£
04
14 . .
-2 T T T T T
0 20 40 60 80 100

t(min)

Figure 5.2 Représentation graphique d’une cinétique du pseudo premier ordre
Co=20mg/1, V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/l, pH= 4.17

D'apres la figure 5.2, il est clair que I'équation de Lagergren n'est pas applicable dans le

cas de la rétention de cuivre sur la sciure de bois activée chimiquement.

5.2.2.2 Modéle de la cinétique du pseudo deuxiéme ordre

A partir de I'équation représentative de la cinétique de pseudo deuxieme ordre (Eq.2.4)
et sa forme linéaire (Eq.2.5), la constante de vitesse K, peut étre calculée graphiquement en

tragant qy/t en fonction de t.
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®  Résultats expérimentaux
Approximation linéaire

F'CB
E
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Figure 5.3 Représentation graphique d’une cinétique du pseudo deuxiéme ordre
Co=20mg/l, V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/l, pH=4.17
La figure 5.3 montre que les points expérimentaux obtenus s’ajustent parfaitement avec

le modele théorique, indiquant donc que la cinétique d’adsorption du cuivre sur notre

support peut tre représentée par une cinétique du pseudo deuxieéme ordre.

5.2.2.3 Modé¢le d’Elovich
Ce modele est représenté par I’équation (2.6). D’apres la figure (5.4) on remarque que
les données théoriques du modele s’éloignent des données expérimentales. Le facteur de

corrélation et les paramétres de ce modele sont regroupés dans le tableau (5.1).

(s
vt

= Résultats expérimentaux
Approximation linéaire

Figure 5.4 Représentation graphique du modéle cinétique d’Elovich
Co=20mg/l, V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/l, pH=4.17
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5.2.2.4 Modéle de Freundlich modifié

L'équation de Freundlich (2.7) est testée sur ’adsorption du cuivre en tragant In ge en

fonction de In t.

3,0

2,8 4

= résultats expérimentaux
approwimation linéaire

2,4

2,24

Figure 5.5 Représentation graphique du modéle cinétique de Freundlich modifié
Co=20mg/l, V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/l, pH=4.17
Les résultats de la régression linéaire présentés sur la figure (5.5) montrent que le

modele de Freundlich modifié n'est pas acceptable pour la modélisation de la cinétique

d’adsorption du cuivre sur la sciure de bois activée chimiquement.
5.2.3 Détermination des étapes limitantes

Le transfert d’un soluté d’une phase aqueuse (le cuivre dans ce cas) sur une phase
solide suit généralement quatre étapes, qui peuvent étre indépendantes les unes des autres, ou
simultanées. La premicre représente la migration du soluté a partir de la phase aqueuse vers la
surface du solide. La deuxiéme représente la diffusion a travers les espaces inter particulaires
(diffusion externe). La troisiemes concerne la diffusion intraparticulaire, et enfin, la réaction
chimique de surface entre les fonctions de surface de ’adsorbant et I’adsorbat. Il est a noter
que la premicre étape peut étre maitrisée a partir d’une bonne agitation, alors que I’avant
dernicre est plutét lente, ce qui laisse supposer que les processus de diffusion
intraparticulaire sont les plus susceptibles d’étre des étapes limitatives qui controlent

I’adsorption.

~ 80 ~



Chapitre V Résultats et discussion

5.2.3.1 Modz¢éle de transport externe (processus de diffusion externe)

Cc,-C . . :
Le tracé de m[w} en fonction du temps de réaction t devrait donc permettre

(c-c.)

d’évaluer si I’étape de diffusion externe est déterminante pour 1’ensemble de la réaction.

0,8

= Résultats expérimentaux
Approximation linéaire

0,6

t e
L]

0,4 ]

0,2 ]

|] In ((C,-C)/(C-C ) \

0,0

0 20 40 60 80 100

Figure 5.6 Représentation graphique de modé¢le de la diffusion externe

Co=20mg/l, V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/I, pH=4.17

La figure (5.6) présente le tracé de ce modele pour la concentration utilisée en cuivre
(20mg/l). Les valeurs de la constante de diffusion externe K.y, ainsi que celles de R?, ne

reflétent pas une bonne corrélation (Tableau 5.1).
5.2.3.2 Modé¢le de transport interne (processus de diffusion intra particulaire)

L’application de 1'équation (2.10), aux données expérimentales, en portant la quantité
adsorbée en fonction de la racine carrée du temps suggere l'applicabilit¢ du modele de

diffusion intra particulaire, gouvernant la cinétique d'adsorption.
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20

20 H . L] 1| ® Modéle de la diffusion intraparticulaire
18 4 Approximation linéaire

| amgis) |
I————
vt
[a(mg/g) |
=
1

Figure 5.7 : a. Représentation graphique d’une cinétique de la diffusion intra particule, b.
représentation graphique de la tranche linéaire

Co=20mg/l, V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/I, pH=4.17

D’apres la figure précédente, on remarque 1’apparition de deux tranches. La premicre
linéaire et la deuxiéme un plateau. La partie linéaire est attribuée a une diffusion intra
particule. Cette étape commence a prendre place a partir de Smin jusqu’a 30 min. Et
finalement le plateau indique un équilibre. La constante Kj, est obtenue de la pente de la
droite de la partie linéaire de la courbe, qui est représentative du phénomene de diffusion intra
particule.

Les valeurs de la constante de diffusion interne Kiy, ainsi que celles de R? sur la
tranche linéaire sont données sur le tableau 5.1, indiquant la représentation de la cinétique par
le modele de diffusion intraparticulaire. A partir toujours de la figure (5.7), il est aisé de voir
que la diffusion intraparticulaire est une étape non négligeable dans le processus d’adsorption
du cuivre, en particulier au cours de 30 premic¢res minutes. Ce temps peut étre expliqué par le
déplacement des molécules du cuivre dans les canaux des fibres cellulosiques de 1’adsorbant,
avant d’atteindre la surface ou elles seront arrangées en couches le long des fibres [5].

Donc il peut étre considéré que la diffusion intra particulaire est une étape limitative
qui controle le taux de transfert du cuivre a chaque instant t. Le coefficient de diffusion des
pores D a la température ambiante (t;,=0.03 roz/D) a aussi été calculé et la valeur obtenue est

8,26875. 10° cm’/s, indiquant que le processus est gouverné par la diffusion des pores [6].
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Donc a partir du tableau si dessous, il peut étre conclu que la rétention du cuivre par la sciure
de bois activée chimiquement est beaucoup mieux représentée par une cinétique du deuxi¢me
ordre, avec R? proche de 1’unité, indiquant une réaction chimique, pouvant étre contrdlée par

une diffusion intraparticulaire.

Tableau 5.1 Les constantes cinétiques de 1’adsorption du cuivre

2
R K (min™) qe (mg/g)
Modéle du pseudo
premier ordre 0,89820 0,04774 1,36305
2
R K; (g .mg'l. min'l) q. (mg/g)
Modeéle du pseudo
deuxiéme ordre 0,99924 0,00808 3,20831
R’ @ (mg/g.min) B (Ig/mg)
Modéle d’Elovich
0,90161 12 ,82807 0,28393
Modéle de Freundlich R’ Kr m
modifié 0,85868 0,34425 4,0518
Modéle de diffusion R’ Kext
externe 0,56705 -0,0074
Modé¢le de diffusion R’ Kim(mg/g.min'o‘s)
intraparticulaire
0,98418 3,01267

5.2.4 Effet du rapport solide liquide

Afin d’examiner I'influence du rapport solide/liquide sur la capacité de rétention du
cuivre, trois valeurs ont été prises, faisant varier la quantité initiale du support tout en gardant
le volume de la solution constant. Les résultats de I’étude de ce parametre sont représentés

dans la figure (5.8).
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—8—r=0.5¢/l
—o—r=1gll
—A-r=2gll

q (mg de cu/g d'adsorbant)

0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

[empsiri

Figure 5.8 Effet du rapport solide/liquide sur la rétention du cuivre

Co=20mg/l, V=500tr/min, T=22° C, d=0.315mm, pH=4.17

Cette figure montre clairement qu’une augmentation de la dose, rapport solide/liquide, du
support de 0.5 a 2g/l entraine une diminution de la capacité¢ d’adsorption de 28.418 a
9.95414mg/g ainsi qu’une diminution du temps d’équilibre de 30 a 10 min. Ceci peut étre di a
la non saturation des sites au cours du processus d’adsorption et qui a été expliqué par la
diminution de la densité des sites actifs par gramme de solide [7,8].

Les quantités du cuivre fixées doivent étre en accord avec les doses d’adsorbant en
solution pour assurer un nombre équivalent des sites d’adsorption. La diminution du taux
d’adsorption indique aussi la présence probable d’un autre type d’interaction entre le cuivre
et la sciure de bois. Il s’agirait peut étre d’une compétition entre les fibres retenant des
fractions du cuivre et les fibres libres de I’adsorbant qui attirent celui-ci, le faisant revenir en
solution [5]. Il est donc utile de travailler avec des doses d’adsorbant < 2 g/ et d’éviter un
surdosage inefficace. Dans la suite du travail et pour déterminer les capacités d’adsorption, un

rapport solide-liquide de 1 g/l a été adopté.

5.2.5 Effet du pH

Le pH de la solution est un parametre fondamental dans le processus d’adsorption,
comme le montre la figure 5.9 pour I’élimination du cuivre a différentes valeurs du pH.

D’apres cette figure la capacité d’adsorption augmente avec le pH de 8.461mg/g a pH 2
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jusqu’a 20 mg/g a pH 6, diminuant aprés lentement a pH 7 au fur et a mesure qu’on avance

dans le temps pour atteindre une valeur de 19.738mg/g.

q (mg de cu/g d'adsorbant)

0F— T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Figure 5.9 Effet du pH sur la rétention du cuivre

Co=20mg/1, V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/I

Pour €lucider le rdole de la charge nette portée par la surface de I’adsorbant dans la
fixation du cuivre, il a été procédé a la détermination du point de charge zéro ou pHpzc,
comme mentionné dans le chapitre précédent. Celui-ci correspond a la valeur de pH du milieu
pour laquelle la résultante des charges positives et négatives (charge nette) de la surface est
nulle.

Le pHpzc est trés important dans les phénomeénes d’adsorption, surtout lorsque les forces
¢lectrostatiques sont impliquées dans les mécanismes de rétention, ce qui est le cas avec les
biosorbants. La charge globale de la surface est positive pour les solutions de pH inférieur a
cette valeur et elle est négative lorsque les pHs sont supérieurs au pHpzc qui est 4.48 dans le

présent cas.

La sciure de bois contient des groupements polaires tels que les hydroxyles et les
carboxyles. Aussi, la charge électrique du biosorbant dépend du pH du milieu, du fait de
I’ionisation de ces groupements fonctionnels de surface. Les ions H' affectent la
complexation du métal et ont une grande affinité pour les sites échangeurs d’ions [9].

La capacité d’adsorption est faible a des petites valeurs du pH de I’ordre de 2 du fait

qu’a des faibles valeurs du pH initial inférieures a pHpzc, la surface de biosorbant est
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chargée positivement ce qui ne favorise pas 1’adsorption du cuivre et il y’a aussi une certaine
compétition des ions de Cu *“ et H' qui sont présents en excés dans la solution et vue leur
grande mobilité, ils sont préférentiellement adsorbés plus que les ions métalliques [10].

En augmentant le pH, la surface globale de ’adsorbant devient plus négative, pH >
pHpzc d’ou ’augmentation des forces électrostatiques entre la sciure de bois et le cuivre qui
entraine a son tour une augmentation de la capacité d’adsorption par le biais des groupes
carbonyles (C=0) ou hydroxyles (OH) des polyphénols de la surface de biosorbant, dont
I’atome d’oxygene est considéré comme base forte de Lewis a cause de leur doublets
d’électrons libres [11]. Ceci peut aussi étre di a une déprotonation des groupes
carboxyliques ou la présence des charges négatives par le biais des ligands carboxylate (-
COQ) attirent I’ion métallique de cuivre chargé positivement [12].

Dans un intervalle de pH allant de 4.0 a 6.0, le taux de rétention du cuivre est
remarquable, atteignant sa valeur maximale a pH 6 comme montré dans la figure précédente.
Ceci est le résultat non seulement du phénomene d’adsorption mais aussi des processus de
précipitation et complexation, comme montré par le diagramme de répartition des especes du

cuivre en fonction du pH rapporté dans la littérature [13].

100
80
60

40

*le Copper

20

pH

Figure 5.10 Diagramme de répartition de I’espece du cuivre [13]

La figure (5.10) montre qu’a a pH 6.0, il y a trois espéces: Cu®" (avec une faible
quantité), CuOH" et Cu(OH); ( en quantités presque égales).

A pH élevé, pH= 7, la diminution de la capacité d’adsorption est due a la formation des
complexes d’hydroxyle du cuivre qui sont solubles, puis les hydroxydes de cuivre se

précipitent [14].
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Le spectre FTIR dans le chapitre précédent a montré que les groupes acides, carboxyles

et hydroxyles sont les principaux groupes responsables de la biosorption de cuivre et ceci est

en accord avec les résultats de I’analyse du pH.

5.2.6 Effet de la concentration initiale

La concentration initiale du polluant peut aussi avoir une influence assez importante
sur la capacité de rétention des supports solides utilis€és comme adsorbants. Des valeurs de

concentration de 10, 20, 30, 40,50 et 60mg/1 ont été considérées et les résultats sont montrés

dans la figure suivante :

—#—C_=10mg/l, —*— C =20mg/|
~—4AC_=30mg/l, —*— C =40mg/l

C,=50mg/l, —<¢— C =60mgll
40
< 77777747777,fi477,,,,7 4
= 354 e
8 e
£ 30 4 e
o P g ——— A A
3 p =
] Y
- 25 ‘3/ 1
204 | . .
g | /.,fir/_/_/ci
° 1/ b
2| =
-~ 14
o |
104 “ .// = - -
L= [/
[
54/
I
4
Al
o+
0 20 40 60 80 100 120

Figure 5.11 Effet de la concentration initiale sur la rétention du cuivre

V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/l, pH=4.17

Cette figure montre que 1’augmentation de la concentration initiale en métal de 10 a
60mg/1, entraine une augmentation appréciable de la quantité du cuivre adsorbée de 9.8652 a
37.3344 mg/g. Ceci peut étre expliqué par le fait que plus la concentration de cuivre dans la
solution est élevée plus il y’aura d’ions de Cu®" qui vont diffuser vers la surface des sites du
support, augmentant la rétention.

Les courbes d’adsorption obtenues présentent une étape assez rapide de la variation
capacité de rétention (en mg/g) dans la région de faibles concentrations, suivie d une variation

assez lente dans la région de fortes concentrations, pour finalement atteindre 1’équilibre apres
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un temps plus ou moins important. Ceci peut étre attribué a 1’accessibilité aux sites actifs
vacants qui devient avec le temps assez difficile pour les molécules d’adsorbat.

Aussi la forme continue (absence d'inflexion sous forme de paliers), suggere la
formation d'une monocouche de cations métalliques, couvrant la surface solide.

Les résultats de I’effet de la concentration initiale du cuivre seront utilisés pour la

détermination des isothermes d’adsorption.
5.2.7 Isothermes d’adsorption

De par I'importance des isothermes concernant la capacité d’adsorption maximale
d’un adsorbant et aussi la conception de nouveaux adsorbants, leur détermination est donc
nécessaire afin d'adapter un modele adéquat pour le systéme considéré, pouvant reproduire
avec précision les résultats expérimentaux obtenus. Différents modeles tels que celui de
Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R), Elovich et BET ont été testés
en calant les valeurs expérimentales pour obtenir les valeurs des différents coefficients
respectifs. Les résultats sont montrés par les figures suivantes ainsi que dans le tableau

(5.2).

5.2.7.1 Isotherme de Langmuir

= Resultats expérimentaux
Approximation linéaire

25

Figure 5.12 Linéarisation de I’isotherme de Langmuir du cuivre

V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/1, pH=4.17
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5. 2.7.2 Isotherme de Freundlich

3,0 1
| - .//
2 Avnari
284 / éxpérimental

Approximation

Figure 5.13 Linéarisation de I’isotherme de Freundlich du cuivre

V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/l, pH=4.17

5. 2.7.3 Isotherme de Temkin

40

" Résultats expérimentaux
Approximation linéaire

35

T T T T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3 4

)

Figure 5.14 Linéarisation de I’isotherme de Temkin du cuivre

V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/l, pH=4.17
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5.2.7.4 Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)

3,6 . " Résultats expérimentaux
Approximation linéaire

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

In(1+(1/c,))’ |

Figure 5.15 Linéarisation de I’isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)
V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/1, pH=4.17

5.2.7.5 Isotherme d’Elovich

454 = Résultats expérimentaux

Approximation linéaire

4,0
n

3,5 1

3,0

2,5 4
2,0 4

10 15 20 25 30 35 40

Figure 5.16 Linéarisation de I’isotherme de d’Elovich

V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/1, pH=4.17
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5.2.7.6 Isotherme BET (Brunauer, Emmett, Teller)

0,40 4

= Résultats expérimentaux L]
Approximation linéaire

0,354

0,30
0,25 ]
0,20

0,15+

&
g
%
Z

0,104

0,05+

0,00 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018
/)]

Figure 5.17 Linéarisation de 1’isotherme de BET

V=500tr/min, T=22 °C, d=0.315mm, r=1g/1, pH=4.17

Tableau 5.2 Constantes des isothermes d’adsorption du cuivre sur la sciure de bois

Modéles Equations linéarisées Parameétres
dn(mg/g)  Ki(Vmg) R’
Langmuir c, C, N 1 38.08073 2.30553 0.99908
qe qm Klqm
K¢ [(mg/g)/(V/mg)"] 1/n R’
Freundlich 1 20.61172 0.19683 0.8072
Ing,=InK, +—.InC,
n
A (L/g) B (j/mol) R’
Temkin q,=BInA4, +BInC, 119.7508 35.03838 0.86831
Dubinin- qm(mg/g)  P(mol*/joul’) R’
Radushkevich Ing,=lng, — PE? 34.71632 0.28771 0.93787
(D-R)
Elovich q. q. dw (Mgg)  Ke(Lmg) R’
In C =InK;q, - 7.94659 2.1264  0.75392
BET Ce 1 . K =1 |:C¢ j| (m (mg/g) K R2
.= 0.04415 1006.61422  0.97717
qe (CO - Ce) qm 'K qm K CO
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La valeur de facteur de corrélation, R% pour le modéle de Langmuir est la plus
proche de l'unité, indiquant une bonne représentation des résultats expérimentaux par ce

modele, décrivant ainsi une adsorption en monocouche sur des surfaces homogenes.

La faisabilit¢ d’une adsorption peut étre examinée par le biais d’un facteur connu

comme ¢tant le facteur de séparation Ry est défini comme suit [15]:

1
R, =——— 5.1

L’isotherme est irréversible lorsque Ry = 0, favorable lorsque 0 < Ry < 1, linéaire

quand Ry =1 ou défavorable pour Ry > 1.

0,045

0,040 —
0,035 —
0,030 —
0,025 —
0,020 —

0,015

0,010 A

|’ Facteur de séparation R ‘

0,005

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

o]

Figure 5.18 Facteur de séparation de ’adsorption du cuivre sur la sciure de bois activée

chimiquement.

Les valeurs de Ry obtenues sont comprises entre 0.00718 et 0.04157 indiquant ainsi
que l’adsorption du cuivre sur la sciure de bois activée chimiquement est favorable. En
augmentant la concentration en cuivre le facteur de séparation tend vers zéro indiquant ainsi

que I’adsorption devient plus favorable aux concentrations initiales élevées.
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5.3 Elimination des phénols

Des essais d’élimination des polluants organiques ont été réalisés individuellement en
mode batch, considérant les phénols suivants : le phénol, le p-nitrophénol, le p-chlorophénol
et le o-chlorophénol.

Afin d’examiner et comprendre les mécanismes qui gouvernent le phénomene de
rétention de ces phénols, I'influence de quelques parameétres physico chimiques sur leur
adsorption, y compris la détermination des isothermes et les modeles cinétiques d’adsorption
ont été étudiées. L’étude thermodynamique sur le p- chlorophénol a été également

considérée.

5.3.1 Effet des parameétres physico-chimiques sur la rétention des phénols

5.3.1.1 Effet du temps de contact

L’étude de ce parametre consiste a la mise en contact, en batch, du polluant, I’'un des
phénols, a étudier avec 1’adsorbant considéré jusqu’a atteinte de 1’équilibre. Les résultats
pour les quatre polluants sont illustrés dans les figures si dessous.

Il faut noter que la rétention q est tout simplement le rapport de la différence de
concentrations aux temps t et t+At sur la masse de I’adsorbant. Trois essais ont été réalisés
pour chaque phénol et les résultats sont assez proches et fluctuent autour d’une moyenne. La
figure (5.19) montre clairement que les trois courbes ont la forme typique de celles des
courbes de saturation avec une légere différence qualitative et quantitative, mais avec des
vitesses d'adsorption plus ou moins importantes au début avant de diminuer tendant vers la
saturation (palier d’équilibre).

Ceci peut étre expliqué par le fait qu’initialement, les sites d’adsorption sont vacants
donc facilement accessibles aux phénols d’ou un taux plus élevé d'adsorption, en plus du fait
aussi que le gradient de concentration entre la solution et l'interface liquide-solide est assez
¢levé au début de la mise en contact des phases solides et liquides. Cependant, apres la
période initiale, I'adsorption devient moindre due a une diffusion plus lente a travers les pores
de l'adsorbant [16].

D’apres toujours la méme figure il peut étre constaté que I’équilibre est atteint au bout
de 60min, pour le phénol, et I’o-chlorophénol avec des capacités d’adsorption 1.36273 et
1.66654 mg/g, respectivement. Par contre il est atteint au bout de 30min pour le p-
chlorophénol et au bout de 20min pour Ile p- nitrophénol avec des capacités d’adsorption

1.80678 et 1.63062mg/g respectivement.
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Figure 5.19 Effet du temps de contact sur la rétention des phénols

Co=20mg/1, V=500tr/min, t ,np, o-cp, p-cp =150min, tp,= 180min ,T=22°C, d <0.315mm, I'ph, p-Nps o-Cp
=10g/1, rp.cp= 4g/1, pH=5.79

Donc la cinétique est assez lente pour les deux premiers phénols et rapide pour les
deux derniers. La capacité d’adsorption augmente aussi avec le temps de contact et ceci peut

étre expliqué par I’affinité du support par rapport aux phénols.
5.3.1.2 Etude de la cinétique

Afin de déterminer la nature de la cinétique d’adsorption des phénols étudiés, les
mémes modeles cinétiques que pour le cas du cuivre ont été testés: cinétique du pseudo

premier ordre, cinétique du pseudo deuxieme ordre, modele de Freundlich modifié et le
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modele d’Elovich. Les résultats expérimentaux ont été calés sur les différents modeles et les

figures représentatives de chacun d’eux sont les suivantes :

5.3.1.2.a Modé¢le de la cinétique du pseudo premier ordre (modele Lagergren)

05
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approximation linéaire
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Figure 5.120 Représentation graphique d’une cinétique du pseudo premier ordre : (a). phénol,
(b).p-nitrophénol, (¢).p-chlorophénol, (d). o-chlorophénol :C¢=20mg/1, V=500tr/min, T=22°C, t,,.
Np> o-Cp, p-Cp =150min, tpn= 180min 5 d <0.3 15mm, I'ph, p-Np> 0-Cp :10g/1, Ip-cp= 4g/1, pH:579
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5.3.1.2.b Modzéle de la cinétique du pseudo deuxiéme ordre
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Figure 5.21 Représentation graphique d’une cinétique du pseudo deuxiéme ordre : (a). phénol,

(b). p-nitrophénol, (c).p-chlorophénol, (d). o-chlorophénol

Co=20mg/1, V=500tr/min, t,np, o-cp, p-cp =150min, tp,= 180min, T=22°C, d <0.315mm, tpp, p-Np, o-
cp =10g/1, 1rp.cp=4g/l, pH=5.79

La figure 5.21 montre que les points expérimentaux obtenus s’ajustent parfaitement
avec le modele théorique, indiquant donc que la cinétique d’adsorption des phénols sur la
sciure de bois activée chimiquement peut étre représentée par une cinétique du pseudo

deuxiéme ordre.
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5.3.1.2.c Modé¢le d’Elovich
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Figure 5.22 Représentation graphique d’une cinétique d’Elovich pour les quatre phénols
Co=20mg/1, V=500tr/min, t,np, o-cp, p-cp =150min, tpy= 180min, T=22°C, d <0.315mm, tpp, p-Np, o-
cp =10g/1, .= 4g/l, pH=5.79
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5.3.1.2.d Modé¢le de Freundlich modifié
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Figure 5.23 Représentation graphique d’une cinétique de Freundlich modifié¢ pour les quatre
phénols
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Co=20mg/1, V=500tr/min, t,np, o-cp, p-cp =150min, tpy= 180min, T=22°C, d <0.315mm, tpp, p-Np, o-
cp =10g/1, .= 4g/l, pH=5.79

5.3.1.3 Détermination des étapes limitantes

Similairement au cas du cuivre et pour déterminer 1’étape limitante, deux modeles ont

¢té testés: modeles de transport externe et interne. Le premier concerne le processus de

diffusion externe ou le tracé de In

(Co — Ce)

(Cl_Ce)
~ 98 ~
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déterminer si cette étape est limitante ou pas. Par contre le deuxiéme concerne le processus de
diffusion intraparticulaire ou la quantité sorbée en fonction de la racine carrée du temps est

portée sur un graphe, donnant une droite qui permet de dire si cette étape est limitante.

5.3.1.3.a Processus de diffusion externe

50 .
54 "  Transport externe de Ph 45_' " transport externe de p-Np
—— Approximation linéaire ! —— Approximation linéaire
— 4 .
-~ —
qw
° L ]
L
= 4
1 ]
1,54
L}
] Jd L ]
f—T7——7— W71
0 2 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 120
i) )
50 18
45- ’ .
9 1,6 " Transport externe de 0-Cp
* Transport externe de p-Cp {1 | Approximation linéaire -
404 | Approximation linéaire ”
~ 11124
o
‘l) 11 L]
% 1,0 4
%
(®]
L ] I°
Q|08+
: £
L ]
e 0,6 .
.
] " 0,4
104 ' .
T T T T T T T 0'2 T T T T T T T T T T T T T

60

0 20 40 60 80 100 120

Figure 5.24 : Représentation graphique de modele de la diffusion externe

Co=20mg/l, V=500tr/min, T=22°C, d <0.315mm, , tph pNp, o-cp =10g/1, rp.cp= 4g/1, pH=5.79
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5.3.1.3. b Processus de diffusion intraparticulaire

| qa(mg/g)

0,8+
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Figure 5.25 : a. Représentation graphique d’une cinétique de la diffusion

intraparticulaire de phénol, b. représentation graphique de la tranche linéaire
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Figure 5.26: b. Représentation graphique d’une cinétique de la diffusion

intraparticulaire de p-nitrophénol, b. représentation graphique de la tranche linéaire
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Figure 5. 27 : c. Représentation graphique d’une cinétique de la diffusion
intraparticulaire de p-chlorophénol, b. représentation graphique de la tranche
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Figure 5.28: d. Représentation graphique d’une cinétique de la diffusion

Intraparticulaire d’o-chlorophénol, b. représentation graphique de la tranche

A partir de la régression linéaire des tests précédents, il peut étre remarqué pour le

phénol et le o-chlorophénol que graphiquement les données expérimentales se rapprochent
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des données empiriques du modele cinétique du pseudo

comparativement aux deux autres polluants qui sont du pseudo deuxiéme ordre.

premier et deuxieme ordre

La valeur expérimentale de la capacité de rétention a 1’équilibre q. (qc Ph=1.38178

mg/g, q. 0-Cp= 1.76025mg/g) est proche de celle calculée du modele du pseudo deuxieéme

ordre (q. Ph=1, 39006, q. 0-Cp =1.82043 mg/g). Donc il peut étre conclu que la cinétique

d’adsorption du phénol et de I’o chlorophénol est conforme a une cinétique du pseudo

deuxiéme ordre et cela est confirmé par le facteur de corrélation R?.

Tableau 5.3 Les constantes cinétiques des phénols étudiés

Modéle Paramétres Phénol p-Nitrophénol | p-Chlorophénol 0-Chlorophénol
K;(min)" 0,05649 0,4746 0,04481 0,36801
Modéle du
pseudo premier q.(mg/g) 0,88193 1,08129 1,36305 0,97039
ordre
R’ 0,99127 0,58581 0,94480 0,98889
Kz(g.mg'l.min'l) 0,16239 1.19450 0,08019 0,10567
Modéle du
pseudo
deuxieme ordre | 9.(mg/g) 1,39006 1,92108 3,20831 1,82043
R’ 0,99776 | 0.99976 0,99951 0,9996
o (mg/g.min) 0,30993 4,35550 28,07116 7,37883
Modéle
d’Elovich B ([g/mg) 3,11672 36,6568 5,22793 4,68318
R’ 0,97107 0,86107 0,85727 0,97602
Modzéle de Kr 0,01604 0,07368 0,05196 0,043918
Freundlich
modifié M 2,93910 7,27376 8,02246 6,66355
R’ 0,94008 0,86203 0,82788 0,96644
Modzéle de Kext 0,05853 0,00646 0,06309 0,01181
diffusion externe
R’ 0,99588 0,06429 0,97513 0,97606
Modzéle de Ki.,t(mg/g.min") 0,20862 0,04153 0,16855 0,09458
diffusion R’ 0,99838 | 0,95983 0,9824 0,97938
intraparticulaire
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D'aprés toujours les données de régression linaire de différents modeles représentés
sur le tableau ci dessus il peut étre conclu que les valeurs de la constante de diffusion externe
Kexte, ainsi que celles de R?, reflétent une bonne corrélation pour le phénol, le p-chlorophénol
et le o-chlorophénol, et elle n’est pas bonne pour le p-nitrophénol, donc a partir de la
figure (5.24), il est facile de constater que la diffusion externe de p-nitrophénol entre les
particules de I’adsorbant ne représente pas une étape déterminante dans le processus
d’adsorption; les points expérimentaux ne s’ajustent pas sur I’équation de ce modele (la
valeurs de R? est faible). Contrairement aux autres phénols (Phénol, le p-Chlorophénol et le
o-Chlorophénol), elle fait partie du processus d’adsorption mais elle n’est pas la seule étape

limitante, vu que la diffusion intraparticulaire est une étape non négligeable dans le processus

d’adsorption.

5.3.1.4 Effet du rapport solide liquide

Dans le but d’examiner I’influence du rapport solide/liquide sur la capacité de
rétention des phénols, la quantité initiale du support a été variée tout en gardant le volume de

la solution constant, prenant quatre valeurs pour chaque type de phénol.

—a—r=1 (g/l
—=—r=1g/l, —*—r=5g/ :=5 8";
u —A— = = -
4 r=10g/l, —v— r=15g/ 5 g r=10 (gll)
s —v—r=15 (g/l)
3 E‘ 6
o
£
2 =147 .
I S o P S S—
e -
YV S -
A 24 A A
I .//: B s S e e 4 I v
li 77T 11
0 T T T T T T T T T T T T T 0 20 40 60 80 100 120 140 160
o, i}

Figure 5.29.a Effet du rapport solide- liquide sur la rétention de phénol et de p-nitrophénol
Co=20mg/l, V=500tr/min, t N, =150min, tpy= 180min, T=22°C, d <0.315mm, pH=5.79
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Figure 5.29.b Effet du rapport solide- liquide sur la rétention de p-chlorophénol et de I’o-
chlorophénol

Co=20mg/1, V=500tr/min, t=150min, T=22°C, d <0.315mm, pH=5.79

Il est évident qu’en augmentant la dose d’adsorbant I’efficacité ou le taux d’adsorption
augmente mais la quantité¢ de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant, capacité
d’adsorption, diminue. Le nombre de sites d’adsorption disponibles augmentent en
augmentant la dose d’adsorbant par conséquent I’augmentation du taux d’enlévement.

La diminution de la capacité d’adsorption avec I’augmentation de la dose d’adsorbant
est principalement due a la non saturation des sites au cours de processus d’adsorption. Une
autre raison, peut étre due a I'interaction de particules, comme ’agrégation, résultant d’une
concentration en adsorbant élevée. Cette agrégation conduirait a la diminution de la surface

spécifique de I’adsorbant et [D’augmentation du parcours diffusionnel [17].

5.3.1.5 Effet du pH

Le pH de la solution joue un réle important dans le phénomene d’adsorption. Pour cela
cinqg valeurs de pH ont été considérées : de 2 a 10 afin de déterminer le milieu le plus

approprié pour une adsorption parfaite des phénols considérés dans cette étude.
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Figure 5.30.a Effet du pH sur la rétention de phénol
Co=20mg/1, V=500tr/min, t=180min, r= 10g/l, T=22°C, d <0.315mm

Les groupes fonctionnels présents dans I’adsorbat et ’adsorbant sont affectés par le pH
de la solution. L’adsorption des phénols augmente avec 1’augmentation de pH, a partir de son
minimum a faible pH 2 (1.28019, 1.48465, 1.42949, 7.01918 mg/g pour le phénol, p-
nitrophénol, p-chlorophénol et le o-chlorophénol respectivement) jusqu'a son maximum a pH
4 (1.47702mg/g) pour le phénol, a pH= 6 pour le p-nitrophénol et le p-chlorophénol
respectivement (1.90434, 7.10839mg/g ), a pH= 5.79 pour le o-chlorophénol (1,73269mg/g).

[aimere)
z

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 2 4

T T
6
[¢(min |

Figure 5.30.b Effet du pH sur la rétention de p-nitrophénol
Co=20mg/l, V=500tr/min, t=120min, r= 10g/l, T=22°C, d <0.315mm
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Figure 5.30.c Effet du pH sur la rétention de p-chlorophénol
Co=40mg/l, V=500tr/min, t=150min, r= 4g/1, T=22°C, d <0.315mm

L’augmentation de pH au dessus de 4 pour le phénol et au dessus de 6 pour le p-

nitrophénol, le p-chlorophénol, et le o-chlorophénol entraine un abaissement de la capacité

d’adsorption. A pH= 10 une capacité d’adsorption de 1.1659, 1.88428, 6.66 et 1.52872 mg/g

pour le phénol, p-nitrophénol, p-chlorophénol et 1’o-chlorophénol respectivement est

observée.
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e pH=4,07
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Figure 5.30.d Effet du pH sur la rétention de I’ o-chlorophénol

Co=20mg/l, V=500tr/min, t=150min, r= 10g/l, T=22°C, d <0.315mm
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A pH < pHp,c = 4.48 la surface de la sciure de bois est chargée positivement. La
protonation de la surface de 1’adsorbant et les molécules des phénols s’effectue a faible pH,
d’ou la formation d’une charge positive a la fois du systéme adsorbant / adsorbat qui génere
une grande répulsion entre I’adsorbant et I’adsorbat [18, 19,20], et donc une faible capacité
d’adsorption. Il y’a aussi la possibilité de compétition entre les phénols et les ions H™ pour les
sites actifs disponibles [21].

Avec I’augmentation de pH de 4 a 6, la forme moléculaire des phénols persistent dans
la solution et la protonation de la surface est minimale, conduisant a 1’amélioration de
I’adsorption des phénols.

Le mécanisme donneur (la surface de la sciure) -accepteur (cycle aromatique des
phénols) est favorisé¢ a pH situant entre 4 et 6. Il est plus prononcé pour le p-nitrophénol, p-
chlorophénol et o-chlorophénol, d’ou I’explication de la grande capacité d’adsorption dans
cet intervalle du pH.

Dans ce mécanisme I’oxygene des groupements carbonyles de la surface de la sciure
de bois est considéré comme donneur d’électrons tandis que le cycle aromatique de phénol
est considéré comme accepteur d’électrons [22].

La présence de groupement NO, favorise la formation de liaisons entre les
groupements carboxyliques de la surface du support et le noyau aromatique pauvre en
¢lectrons de p-nitrophénol. D’ou ’augmentation de la capacité d’adsorption de ce phénol.

La liaison hydrogeéne par les protons phénoliques avec de I'oxygene présent a la
surface de la sciure est aussi tout a fait probable.

La plus grande solubilité¢ des molécules de phénol a lieu aux conditions alcalines,
traduisant leur grande affinité pour la solution plutét que de s’adsorber sur 1’adsorbant. La
capacité d’adsorption la plus forte est obtenue avec I’espece la moins soluble [23].

La réduction de la capacité d’adsorption a pH élevé est due a augmentation de la
solubilité des phénols et I’abondance des ions OH’, augmentant ainsi I’obstacle de diffusion
des ions phénolates, avec des répulsions entre les anions phénolates-surface chargée
négativement [24].

Les pKa de : phénol, p-nitrophénol, p-chlorophénol et o-chlorophénol sont : 9.9, 7.1,
9.1, 8.3 [22], respectivement. Ainsi ces especes se trouvent sous leur forme phénolates qui

sont moins adsorbées.
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5.3.1.5.1 Variation du pH final en fonction du pH initial pour les chlorophénols

Le pH de la phase aqueuse est mesuré apres 1’expérience de la rétention et pour

chaque valeur, les résultats pour les deux chlorophénols sont montrés sur les figures 5.31.a et

5.31.b.
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Figure 5.31 Variation du pH final en fonction du pH initial : a. p-chlorophénol, b.
o- chlorophénol

Co=20mg/l, V=500tr/min, t=150min, r,.c, =10 g/l, rp.c,= 4g/1 ,T=22°C, d <0.315mm
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Il peut étre remarqué que suite a la rétention du p-chlorophénol et I’o-chlorophénol il
y a toujours une augmentation du pH final de la solution en milieu acide surtout pour des
valeurs comprises entre 2 et 4, et une diminution de celui-la au-dela du pH = 6.

A pH acide, il y’a la possibilité que des ions H™ sont aussi co-adsorbés avec les
chlorophénols considérés de par la disponibilité d’un grand nombre de sites actifs a la surface.

Selon le titrage de Boehm les fonctions prédominantes a la surface de la sciure de
bois activée chimiquement sont de type acide, a pH > pH,,. = 4.48 il y’a une deprotonation de

. \ 4 . . + r . . .
ces fonctions, d’ou une libération des ions H' et par conséquent une diminution du pH final

[25].

5.3.1.6 Effet de la concentration initiale

Afin d’examiner I’effet de la concentration initiale de polluant organique sur la
capacité de rétention du support solide, plusieurs valeurs ont été considérées, pour les quatre

phénols comme le montre les figures si dessous.
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Figure 5.32.a Effet de la concentration initiale sur la rétention de Ph et de p-Np

V=500tr/min, t,np, =150min, tp,= 150min, T=22 °C, d< 0.315mm, r =10g/1, pH=5.79

Les courbes de saturation augmentent fortement aux faibles concentrations
indiquant qu il y’a beaucoup de sites facilement accessibles. Finalement un plateau est atteint

pour toutes les courbes indiquant la saturation de 1’adsorbant a ce niveau [18].
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Figure 5.32.b Effet de la concentration initiale sur la rétention de p-Cp et de o-Cp

V=500tr/min, t =150min, T=22 °C, d<0.315mm, ro.c, =10g/1, r,cp,=4g/l, pH=5.79
Pour le phénol, plus de temps de contact est nécessaire pour atteindre 1’équilibre aux
concentrations ¢levées (80mg/l et 100mg/l). Aussi les courbes d’élimination de ces phénols
sont continues indiquant la formation d'une monocouche des phénols, couvrant la surface

solide.

5.3.1.7 Isothermes d’adsorption

Six modeles ont été testés sur les résultats expérimentaux dans le but de trouver la
relation entre C. (concentration du soluté dans la solution a I’équilibre mgl/l) et q. (quantité

du soluté adsorbée a 1’équilibre mg/g).
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5.3.1.7.a Isotherme de Langmuir

Figure 5.33 Linéarisation de I’isotherme de Temkin des phénols : V=500tr/min,
t=150min, T=22 °C, d<0.315mm, rpp, p-np, o-cp =10g/1, 1pcp= 4g/l. pH=5.79
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5.3.1.7.b Isotherme de Freundlich
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Figure 5.34 Lindarisation de I’isotherme de Freundlich des phénols

V=500tr/min, t=150min, T=22 °C, d< 0.315mm, rpy pp, o.cp =10g/L, 1= 4g/l. pH=5.79
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5.3.1.7.c Isotherme de Temkin

)

V=500tr/min, T=22 °C, d< 0.315mm, Ipy pxps o.cp =10/, Tpcp= 4g/l. pH=5.79
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Figure 5.35 Lindarisation de I’isotherme de Temkin des phénols
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5.3.1.7.d Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)
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Résultats et discussion
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Figure 5.36 Lindarisation de I’isotherme de D-R des phénols

V=500tr/min, T=22 °C, d< 0.315mm, Tpy pxps o.cp =101, Tpcp= 4g/l. pH=5.79
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Figure 5.37 Linéarisation de I’isotherme d’Elovich des phénols

V=500tr/min, T=22 °C, d< 0.315mm, Ipy pxps o.cp =10/, Tpcp= 4g/l. pH=5.79
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5.3.1.7. f Isotherme de BET
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Figure 5.38 Lindarisation de I’isotherme de BET des phénols

V=500tr/min, t=150min, T=22 °C, d< 0.315mm, rpy pp, oy =10g/L, 1= 4g/l. pH=5.79

Les résultats de régression linéaires de ces différents modeles sont rassemblés dans le

tableau suivant :
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Tableau 5.4 Les constantes d’isothermes des phénols étudiés

Modéle Paramétres Phénol p-Nitrophénol p-Chlorophénol | o-Chlorophénol
qm(mg/g) 0,2240 | 2,3299 0,4549 0,5418
Langmuir
K. (V/mg) 10,1296 | 33,1345 348,4321 24,7770
R’ 0,8307 | 0,3402 0,0048 0,0279
Kr[(mg/mg).( | 0,2693 2,10 0,4458 0,5005
/mg)"]
Freundlich | 1/n 0,8006 | 0,9489 1,0065 1,1530
R’ 0,9758 | 0,9563 0,90003 0,9403
A (Vg) 0,5109 | 2,9541 0,2132 0,5718
Temkin B (I/mol) 14351 | 2,8731 6,9930 3,9506
R’ 0,9058 | 0,9455 0,9469 0,9184
Dubinin- | qu(mg/g) 2,8016 | 5,9158 1,0283 6,5415
Radushkevich 5 s 19,5060 | 09376 0,0107 11,8585
(D-R)
R’ 0,7155 0,8791 0,9010 0,8827
qm(mg/g) 7,6173 37,9075 -148,14314 24,4857
Elovich Ke (bmg’) | 0,0303 | 0,0607 20,0029 20,0221
R’ 0,7040 | 0,1339 0,0209 0,2631
qm(mg/g) 20,6152 | 0,9791 1,01298 ~4,8909
BET K -0,9754 | -48,9157 -2,6505 22,3691
R’ 0,26619 | 0,0712 0,4035 0,1397

D'apres les résultats présentés sur le tableau précédent concernant les facteurs de

corrélation, il est a constaté que 1’adsorption de phénol et de I’o- chlorophénol est mieux

représentée par le modele de Freundlich, contrairement a 1’adsorption de p-chlorophénol qui

est mieux représentée par le modele de Temkin qui prend en compte la présence des

interactions entre les adsorbats de sorte que la chaleur d'adsorption dans la surface diminue
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linéairement avec le recouvrement de la surface en raison de la diminution des interactions
adsorbant-adsorbat [26]. Et enfin les facteurs de corrélation proches de I'unité I’isotherme de
Freundlich et de Temkin pour le p-nitrophénol indiquant que 1’adsorption de ce dernier est
représentée par ces deux modeles.

La valeur de la constante adimensionnelle n est de 1.2490 et de 1.0538 pour le phénol
et le p-nitrophénol respectivement indiquant une faible adsorption de ces deux phénol parce
que n>1, et est de 0.9935 et 0.8673 pour le p-chlorophénol et le o-chlorophénol
respectivement indiquant une adsorption modérée de ces deux phénols car elle est comprise

dans I’intervalle (0,5 <n<1) [27].

5.3.1.8 Effet de la température
5.3.1.8. a Effet de la température sur I’adsorption de phénol

La température est une variable majeure dans les processus d’adsorption dont 1’effet
sur la capacité d’adsorption de phénol a été étudi€ en testant trois valeurs 20, 30 et 40°C. Les

résultats sont présentés sur la figure suivante :
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Figure 5.39 Effet de la température sur la rétention du phénol : Co=20mg/1, V=500tr/min,
t=150min, d<0.315mm, r=10g/1,pH=5.79

La figure 5.39 montre que la capacité d’adsorption se réduit de 1.34368 a 1.19765mg/g
quand la température augmente de 20 a 40°C. Vu que la température affecte la solubilité de
I’adsorbat [26], donc les molécules de phénol se solubilisent dans I’eau (solvant) au lieu de

s’adsorber sur le support d’ou la diminution de la capacité d’adsorption.
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Cela peut aussi étre expliqué par le fait que I’augmentation de la température fournit de
I’énergie thermique qui peut donner lieu a une désorption. Une température élevée favorise la
mobilité du polluant et donc possibilité de désorption [28].

Il existe aussi le phénoméne inverse dans le cas de la température 30°C, une
augmentation de la température entraine une amélioration de la capacité d’adsorption de
phénol qui peut étre expliquée par :

e Une fraction importante des micropores a la méme taille que la molécule qui ne peut
pénétrer dans ces pores que sous certaines conditions de température [29].

e C(Cette température augmente la diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche
limite externe et a I’intérieur des pores des particules des matériaux adsorbants tout en

diminuant la viscosité de la solution [8].
5.3.1.8. b Effet de la température sur ’adsorption de p-chlorophénol

La figure 5.42 montre la variation de la capacité d’adsorption en fonction de la
température. La valeur optimale a 23°C est de 7.73283mg/g. Elle diminue de 7.21989 a
3.54014 mg/g en augmentant la température de 30 a 60 °C. Ce phénomene est en accord avec
la loi d’Arrhenius et laisse supposer que la réaction de surface est exothermique et ou chaque
augmentation de la température défavorise son déroulement.

Une faible température favorise alors [’adsorption de p-chlorophénol. La diminution
de la capacité d’adsorption avec l'augmentation de la température est due en partie a
I’affaiblissement des forces d’attractions entre 1’adsorbat et I’adsorbant. Elle pourrait
¢galement étre attribuée au renforcement et I’amélioration des énergies thermiques de
I’adsorbat, conduisant a une réduction de la stabilité de ce phénol et rendant la force entre
I’adsorbat et I’adsorbant insuffisante pour retenir les molécules adsorbées aux sites de liaison

[30,31].
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Figure 5.40 Effet de la température sur la rétention de p-Cp
Co =40mg/1, V=500tr/min, t=150min, d<0.315mm, r=4g/1.
5.3.1.9 Etude thermodynamique de ’adsorption de p-chlorophénol

Les parametres thermodynamiques tels que I’enthalpie (AH) et ’entropie (AS) ont été

déterminés en utilisant les équations suivantes [21].

Y P (5.2)
RT R

Ou Kyis représente la constante de distribution qui est calculée par la relation :
K, ==* (5.3)

L’énergie de Gibbs et I’entropie apparente peuvent étre calculées par 1’application des

€quations suivantes [32] :

AG=-RTInK,, (5.4)

_(AH - AG)
- T

AS (5.5)

Avec Kgyisla constante de distribution, AH I’enthalpie de la réaction [J/mole],
AS T’entropie apparente [J/mole.K], AG [J/mole] I’enthalpie libre, R la constante des gaz

parfaits [J/mol.K], T la température [K], C. la concentration du polluant a I’équilibre [mg/1],
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et qe la capacité d’adsorption a 1’équilibre [mg de polluant/g de support]. La représentation

graphique de In Kgs= f(1/T) permet de calculer AH.

0,0
= Résultats expérimentaux -
Approximation linéaire
0,5 - . )
1,0 4
1,5
.2’0 - [ ]

T T T T T T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

2me]

Figure 5.41 Variation de la constante d’adsorption en fonction de la température

Co =40mg/1, V=500tr/min, t=150min, d<0.315mm, r=4g/1

Tableau 5.5 : Les constantes thermodynamiques d’adsorption.

support AH AS (23°C) AG (Kj/mole)

(Kj/mole) (Kj/mole.K)
23°C 30°C 40°C 60°C

Sciure de

bois -40,08026 -0,13673 0,39215 1,08813  1,37881 5,50317

Le tableau 5.5 donne les valeurs de I’enthalpie libre de Gibbs, I’enthalpie et ’entropie,
extrapolées a partir de la droite In Kgis en fonction de 1/T. La valeur négative de AH indique
que la réaction est exothermique. En général la variation de I'enthalpie due a la chimisorption
est de 40 a 120 kJ/mol et celle due a la physisorption (<40kJ/mol), donc la valeur calculée de
40.08026 kj/mol indique clairement qu’il s’agit bien d’une chimisorption, qui est en accord

avec le cas du fait que la cinétique de pseudo deuxieme ordre, obtenue, est basée sur une
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capacité¢ d'adsorption qui prévoit la validité de la chimisorption qui controle la cinétique
[33].

La valeur positive de AG aux différentes températures étudiées indique la non
spontanéité du processus de biosorption de p-chlorophénol sur la sciure de bois dans cet
intervalle de température, confirmant les résultats rapportés dans [34] pour le cas de la
biosorption du cadmium sur la sciure de bois. En plus Iaugmentation de AG avec la
température suggere la non faisabilité de processus d’adsorption a température €levée [34].

La valeur négative de AS refléte la diminution de désordre a I’interface solide-liquide
durant le processus de biosorption et la valeur de AS obtenue est assez proche de -0.13202,
valeur rapportée dans [5], indiquant ainsi une distribution organisée dans les canaux des fibres

de la sciure de bois.
5.4 Compétition entre le phénol et le cuivre

Afin d’étudier la présence ou la compétition de deux éléments en solution, pour les
sites actifs de la sciure de bois, une solution aqueuse contenant le phénol et le cuivre a des
concentrations égales a 20mg/l pour chacun a été préparée. Suivant la méme procédure

expérimentale que précédemment, les résultats obtenus sont présentés sur la figure 5.42.
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Figure 5.42 Etude de la compétition entre le phénol et le cuivre : Ci=20mg/]
(phénol, cuivre), V=500tr/min, t=180min, T=22 C°, d <0.315mm, r=10g/l, pH=5.79
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La méme figure montre que le taux d’adsorption augmente dans 1’ordre : cuivre >
phénol passant de 70.67 % pour le phénol jusqu’a 97.37 % pour le cuivre indiquant la
meilleur affinité du cuivre vis-a-vis le support. Une explication de cet ordre d’affinité est

proposée sur la base des hypothéses suivantes:

5.4.1 Le poids moléculaire

L’affinité montrée par la sciure de bois pour le cuivre peut étre expliquée par 1’effet

de la masse atomique de 1’élément considéré, qui est dans 1’ordre suivant : phénol (94.11
g/mol) > Cu (63.54 g/mol).

Plus un élément est lourd plus sa mobilité est difficile, et sa diffusion est lente. Le

cuivre est plus mobile que le phénol d’ou il est mieux adsorbé, donc cette hypothése peut

justifier le résultat obtenu.

5.4.2 La solubilité

Le deuxieéme parameétre qui peut étre pris en considération pour expliquer I’affinité
du cuivre vis a vis la sciure de bois est la solubilité. Donc moins une substance est soluble et
plus elle est adsorbée. La solubilité suit I’ordre phénol (80g/l) < Cu (220g/1), le cuivre étant

sous sa forme hydratée. Cette hypothese contredit le résultat obtenu.

5.5 Compétition entre le p-nitrophénol, I’o-chlorophénol et le phénol

Pour examiner la compétition ou la présence de trois €léments en solution, une
solution aqueuse a été préparée contenant le p-nitrophénol, le o-chlorophénol et le phénol a
des concentrations égales a 20mg/l pour chacun, suivant toujours la méme procédure

expérimentale.
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Figure 5.43 Etude de la compétition entre le p-nitrophénol, chlorophénol et le phénol

Co=20 mg/l, V=500tr/min, t=180min, T=20°C, d<0.315mm, r=10g/l, pH= pH=5.79

Plusieurs parametres influencent 1’adsorption compétitive des phénols substitués.
Cependant I’intérét s’est porté sur ceux pouvant présenter des effets antagonistes et étudics
dans la Ilittérature, considérant a titre d’exemple la solubilit¢ de la molécule, son
hydrophobicité (pour les solutions aqueuses), 1’influence des substituants sur la densité
¢lectronique du noyau aromatique et le pH. Pour le présent travail le pH est inférieur au pKa
des trois phénols donc le probléme de I’effet de ce parametre ne se pose pas et reste a étudier

I’influence de trois autres parametres précédents.
5.5.1 Solubilité

Les capacités d’adsorption suivent ’ordre inverse des solubilités. L’introduction de
groupements NO,, Cl, au phénol augmente la capacité d’adsorption qui est due a la
diminution de la solubilit¢ dans 1’eau [22]. Une faible solubilit¢ implique comme
conséquence des faibles forces entre le solvant et I’adsorbat, et une grande rétention donnant
lieu a une adsorption. Le p-nitrophénol est moins soluble que le o-chlorophénol et le phénol

d’ou une meilleure adsorption.
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5.5.2 Hydrophobicité

L’hydrophobicité des substituants présents sur le noyau aromatique augmente les
capacités d’adsorption sur charbon actif. Comme mentionné dans le chapitre trois, un
substituant hydrophobe situé prés du groupement —OH d’une molécule phénolique empéche
la formation de liaison hydrogéne avec 1’eau et augmente donc la capacité d’adsorption [35].
Les hydrophobicités des trois phénols étudiés sont de 1.47, 1.91 et 2.15 pour le phénol, le
nitrophénol et enfin le chlorophénol, respectivement. Donc I’ hydrophobicité augmente dans
le sens phénol< nitrophénol < chlorophénol indiquant une meilleure adsorption du
chlorophénol. Donc ce paramétre n’explique pas les résultats obtenus ou le mieux adsorbé a
¢té le nitrophénol comparativement au chlorophénol et phénol. L adsorption ne dépend donc

pas exclusivement de I’hydrophobicité.
5.5.3 Effets donneur - accepteur d’électrons des substituants

Selon la nature des groupements fonctionnels liés au cycle aromatique, la densité
¢lectronique peut étre modifiée. Par exemple, les groupements nitro (-NO,) situés sur le
noyau aromatique ont des effets inductif et mésomere attracteurs d’électrons : la densité
¢lectronique du noyau aromatique diminue, ce qui favorise I’interaction de type donneur
(sciure) - accepteur (molécule aromatique) qui est plus prononcée dans le cas du nitrophénol
et favorise la formation de liaisons entre les groupements carboxyliques de la surface du
support et le noyau aromatique pauvre en €lectrons [22].

Par contre, le Cl un substituant halogéné a un effet inductif attracteur et un effet
mésomere donneur. Dans ce cas, généralement I’effet mésomere est considéré comme
prioritaire [36]. Les substituants ne semblent donc pas étre impliqués directement dans
l'interaction avec la surface du charbon, ce ne sont que leur caractéristique donneur -
accepteur d’électrons qui vont intervenir en jouant sur la délocalisation des électrons m du
noyau aromatique [37]. Donc le caractere fortement attracteur du groupement -NO, du

nitrophénol explique sa meilleure adsorption comparée a celle de chlorophénol et du phénol.

5.6 Comparaison avec d’autres supports

A titre de comparaison, d’autres supports ont €té considérés comme les peaux de
banane a 1’état brut et les déchets de céréales calcinés a 500°C dans le cas d’adsorption de p-

nitrophénol.
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Figure 5.44 Comparaison d’adsorption du p-nitrophénol avec d’autres supports

Co =20mg/1, V=500tr/min, t=150min, d<0.315mm, r=10g/l, T=20°C, pH=5.79

La courbe de la figure ci-dessus montre qu’il y a un accroissement de la capacité
d’adsorption dans I’ordre suivant: déchets de céréales > sciure de bois> les épluchures de
banane a I’état brut. Le charbon actif et la sciure de bois atteignent la saturation
pratiquement en méme temps (la capacité d’adsorption a I’équilibre est :1.91514, 1.91668
mg/g pour la sciure de bois et le charbon actif respectivement). La sciure de bois activée
chimiquement a des performances comparables a celle du charbon issu des déchets de
céréales, leurs courbes respectives sont assez proches.

La capacité d’adsorption des peaux de bananes vis-a-vis le p-nitrophénol est la plus
faible, se manifestant sous forme de fluctuations, recommandant donc un traitement afin

d’augmenter sa rétention.

5.7 Conclusion

Cette étude expérimentale est menée dans le but de tester expérimentalement la
capacit¢ de rétention de la sciure de bois aprés une activation chimique vis-a-vis la
dépollution des eaux usées.

Le comportement de ce support a différents pH n’est pas le méme pour le cuivre et les
phénols. Ceci est relatif a la nature des fonctions de 1’adsorbant et I’adsorbat et des

interactions mises en jeu dans ce systéme (adsorbant-adsorbat).
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A partir des résultats de la régression linéaires, I’adsorption du cuivre et des quatre
phénols suit une cinétique du deuxiéme ordre, qui peut étre contrdlée par la diffusion
intraparticulaire qui n’est pas la seule étape limitante dans le cas de phénol, le p-chlorophénol
et 1’o-chlorophénol.

Les données expérimentales de 1’é¢tude de 1’isotherme d’adsorption du cuivre montrent
que D’adsorption de ce dernier sur la sciure de bois activée chimiquement est mieux
représentée par le modele de Langmuir, contrairement a celles du phénol, de 1’o-
chlorophénol, du p-chlorophénol et du p-nitrophénol qui sont mieux représentées par les

modeles de Freundlich, Temkin, Temkin et Freundlich, respectivement.
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Conclusion générale

Conclusion générale

En conclusion on peut dire que cette étude avait comme principal objectif de tester la
capacité¢ et Dl’efficacité de la sciure de bois en vue de la dépollution des eaux usées
industrielles chargées en polluants organiques (phénols) et métalliques. Le procédé
d’élimination de ces polluants est basé sur la technique d’adsorption dont la performance et
I’efficacité¢ dépendent grandement de la nature du support utilis€ comme adsorbant. Par
conséquent la sciure de bois a ét€¢ soumise a une activation chimique par I’acide sulfurique
afin d’agir, favorablement, sur les propriétés de sa surface.

Dans un premier temps, les caractéristiques de la sciure de bois activée chimiquement,
tant au niveau chimique qu’au niveau textural, ont été déterminées grace a diverses analyses.

En outre, les propriétés chimiques, et notamment la charge superficielle de surface
(dépendant du pH), peuvent induire des forces électrostatiques d’attraction ou de répulsion.

Pour quantifier les fonctions de surface, la méthode de Boehm a été utilisée montrant
ainsi que les fonctions prédominantes a la surface de la sciure de bois activée chimiquement
sont de type acide. Ce résultat est cohérent avec le résultat de détermination de pH,.. (pH,.. =
4.48). Les spectres IR ont montré une distribution similaire des pics identifi€s pour la sciure a
I’état brut et la sciure a 1’état activé ou deux modifications ont eu lieu dans ce deuxi¢me
cas lors du traitement par I’acide sulfurique, notamment le renforcement, des fonctions acides
carboxyliques et la création de groupes carbonyles.

Les images de MEB des deux matériaux avant et apres activation par 1’acide
sulfurique ont montré que la sciure de bois a I’état brut est caractérisée par une structure
hautement orientée sous forme de filaments remplis de matériau poreux conférant un
caracteére anisotropique a ce support, et que I’acide sulfurique a comme effet I’élimination de
I’ anisotropie de la sciure de bois et 1’augmentation de sa porosité ainsi que I’alignement de
ces pores sous forme de nids d’abeille.

La caractérisation par la méthode de B.E.T de la sciure de bois avant et apres
activation chimique a confirmé une faible amélioration dans sa surface spécifique ou I’acide
sulfurique a permis d’augmenter la surface spécifique de la sciure de bois de 3.846 m’/g a

4.132 m¥/g.
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Les premiers essais, en batch ont permis de mettre en évidence une adsorption rapide
de p-nitrophénol ou I'équilibre a été atteint au bout de 20 et 30 min pour le cuivre et le p-
chlorophénol, respectivement et contrairement au phénol et le o-chlorophénol ou 1’adsorption
a ¢té assez lente pour atteindre I’équilibre aprés 60min.

L’étude de la cinétique de rétention du cuivre et des quatre phénols (Phénol, p-
Nitrophénol, p-Chlorophénol et o-Chlorophénol) montre que cette dernicre est réellement
conforme a une cinétique du pseudo second ordre. Cela est clairement confirmé par les
valeurs des facteurs de corrélation correspondants a chaque polluant. Cette cinétique est
controlée par le phénomene de diffusion intraparticulaire pour tous les polluants étudiés, mais
elle n’est pas la seule étape limitante surtout dans le cas de phénol, p-chlorophénol et le o-
chlorophénol vue que la diffusion externe fait part de processus de 1’adsorption (les valeurs de
R’ élevées).

Le taux d’élimination du cuivre et des phénols a atteint son maximum a un pH entre
4-6. L’¢étude du pH a confirmé que I’échange d’ions est le processus responsable de la
rétention du cuivre. Par contre dans le cas des phénols le mécanisme donneur (la surface de la
sciure) -accepteur (cycle aromatique des phénols) et la formation de liaison d’hydrogene sont
les responsables de leur rétention.

L'effet de la concentration initiale, ainsi que le rapport solide/ liquide pour tous les
compose€s ont aussi €té examinés, indiquant que ’augmentation de la concentration initiale en
polluants agit favorablement sur la capacit¢ d’adsorption, et I’augmentation de la masse
d’adsorbant, rapport solide liquide, entraine une diminution de la capacité d’adsorption.

L’adsorption du cuivre sur la sciure de bois activée chimiquement est décrite par
I’isotherme de Langmuir apres calage des données expérimentales. Par contre celles de
I’adsorption de phénol et de 1’0- chlorophénol sont mieux décrites par le modele de
Freundlich. Celle de p-chlorophénol est décrite par le modele de Temkin. Pour le p-
nitrophénol son adsorption est représentée par le modele de Freundlich et Temkin.

L’étude thermodynamique de 1’adsorption de p-chlorophénol a permis de dire que le
processus d’adsorption est non spontané (AG>0). La réaction est exothermique et la valeur
¢levée de D’enthalpie  (-40.08026 kJ/mol) indique clairement qu’il s’agit bien d’une
chimisorption. La valeur négative de AS refléte la diminution de désordre a I’interface solide-

liquide durant le processus de biosorption.
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L étude de la compétition entre le phénol et le cuivre pour les sites actifs de la sciure
de bois a été également effectuée et a montré que Iaffinité du support vis-a-vis les deux
¢léments est meilleure pour le cuivre, comparativement au Phénol. Ceci peut étre justifié par
la taille des particules. Les rendements de la rétention ont atteint 70.67% et 97.37% pour le
phénol et le cuivre, respectivement.

Les résultats de la compétition entre le p-nitrophénol, le o-chlorophénol et le phénol
pour les sites actifs du support considéré indiquent que la sciure de bois a une bonne affinité
vis a vis I’élimination du p-nitrophénol. Ce résultat a été interprété en utilisant plusieurs
hypothéses entre autres la solubilité, I’hydrophobicité et 1’effet donneur - accepteur
d’¢électrons des substituants.

Comparativement a d’autres adsorbants utilisés dans le laboratoire LIPE (Université
Constantine 3), la sciure de bois activée chimiquement a montré des performances
comparables a celle du charbon actif issue des déchets de céréales calcinés a 500°C, vis-a-
vis I’élimination de p-nitrophénol.

A la fin de cette étude il peut étre conclu que la sciure de bois présente une bonne
efficacité en plus de sa disponibilité et du moindre cotlit de préparation.

Les perspectives sont la mise au point du procédé et I’optimisation des performances
de dépollution par des tests en colonne pour se rapprocher des conditions réelles et aussi
combiner deux techniques, I’adsorption et 1’oxydation, afin de concentrer des pollutions
organiques relativement diluées et de les dégrader soit séquentiellement soit en continu par

oxydation.
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Annexe I

Analyse de BET

I. Surface spécifique, distribution de pores et isotherme d’adsorption de la sciure de

bois activée

Centre de Recherche et Développement CRD, direction gisement Sonatrach a Boumerdes

Date: 04/09/2013

Quantachrome Instruments

Quantachrome NOVA Automated Gas Sorption System Report

NOVA for Windows® Version 1.12

Sample ID echAavr2013

Description

Comments Dégazage 200°C pendant 16h

File Name echAunivconsavril2013

Sample Wt. 0.1530 g Bath Temp. 77.35K
A

Adsorbate Nitrogen Outgas Temp.
HAMMOUCHE

Xsec. Area 16.2 A?/molecule  Outgas Time

Time 120.3 min

Nonldeality 6.580E-05 P/Po Toler. 0.100/0.100
Molecular Wt.  28.0134 g/mol Equil. Time 60/60 s

MULTIPOINT BET

P/Po Volume 1/(W((Po/P)-1))
[cc/g] STP

1.1528e-01 0.4170 2.500E+02

2.2540e-01 0.7726 3.014E+02

3.3604e-01 1.0484 3.862E+02

4.4632e-01 1.3651 4.725E+02

Area = 4.132E+00 m?*g

Slope = 6.816E+02

Y - Intercept = 1.612E+02
Correlation Coefficient = 0.993840

C = 5.229E+00

Nova File
Station ID

Operator
Analysis

End of Run
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Centre de Recherche et Développement CRD, direction gisement Sonatrach a Boumerdes

Date: 04/09/2013

Quantachrome Instruments
Quantachrome NOVA Automated Gas Sorption System Report
NOVA for Windows® Version 1.12

Sample ID echCavr2013
Description
Comments Dégazage 200°C pendant 16h
File Name echCunivconsavril2013 Nova File
Sample Wt. 0.1540 g Bath Temp. 77.35K Station ID A
Adsorbate Nitrogen Outgas Temp. Operator HAMMOUCHE
Xsec. Area 16.2 A?molecule  Outgas Time Analysis Time  126.1 min
Nonldeality 6.580E-05 P/Po Toler. 0.100/0.100 End of Run
Molecular Wt.  28.0134 g/mol Equil. Time 60/60 s
BJH ADSORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION
Diamater Pore Vol  Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(log d) Ds(log d)
A [cc/g] [m?/g] [cc/Alg]  [m?/A/g] [cc/g] [m?/g]
19.09 5.105E-04 1.070E+00 9.359E-05 1.961E-01 4.085E-03 8.561E+00
2485 1.290E-03 2.325E+00 1.283E-04 2.065E-01 7.305E-03 1.176E+01
31.74 1.968E-03 3.180E+00 8.812E-05 1.110E-01  6.408E-03 8.076E+00
40.94 2.862E-03 4.053E+00 8.351E-05 8.159E-02 7.827E-03 7.647E+00
54.80 3.396E-03 4.442E+00 3.135E-05 2.288E-02 3.923E-03 2.864E+00
79.31 4.094E-03 4.795E+00 2.183E-05 1.101E-02  3.932E-03 1.983E+00
140.27 4.710E-03 4.970E+00 6.844E-06 1.952E-03 2.133E-03 6.082E-01
1147.12 1.237E-02 5.237E+00 3.982E-06 1.389E-04 7.252E-03 2.529E-01
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demarrer

Figure 1 : Isotherme d’adsorption de la sciure de bois a 1’état activé



Annexe I Analyse de BET

I1. Surface spécifique, distribution de pores et isotherme d’adsorption de la sciure de

bois a I’état brut

Centre de Recherche et Développement CRD, direction gisement Sonatrach a Boumerdes

Date: 04/09/2013
Quantachrome Instruments

Quantachrome NOVA Automated Gas Sorption System Report
NOVA for Windows® Version 1.12

Sample ID echAavr2013

Description

Comments Dégazage 200°C pendant 16h

File Name echAunivconsavril2013 Nova File
Sample Wt. 0.1530 ¢ Bath Temp. 77.35K Station ID
A

Adsorbate Nitrogen Outgas Temp. Operator
Adsorbate Nitrogen Outgas Temp. Operator
HAMMOUCHE

Xsec. Area 16.2 A%2/molecule  Outgas Time Analysis
Time 120.3 min

Nonldeality 6.580E-05 P/Po Toler. 0.100/0.100 End of Run

Molecular Wt.  28.0134 g/mol Equil. Time 60/60 s
MULTIPOINT BET

P/Po Volume 1/(W((Po/P)-1))
[cc/g] STP
1.1514e-01 0.4018 2.591E+02
2.2577e-01 0.6786 3.438E+02
3.3604e-01 0.9908 4.087E+02
4.4646e-01 1.2736 5.067E+02

Area = 3.846E+00 m3g
Slope = 7.314E+02
Y - Intercept = 1.742E+02
Correlation Coefficient = 0.997203

C = 5.199E+00
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Centre de Recherche et Développement CRD, direction gisement Sonatrach a Boumerdes

Date: 04/09/2013
Quantachrome Instruments
Quantachrome NOVA Automated Gas Sorption System Report
NOVA for Windows® Version 1.12

Sample ID echAavr2013

Description

Comments Dégazage 200°C pendant 16h

File Name echAunivconsavril2013 Nova File

Sample Wt. 0.1530 ¢ Bath Temp. 77.35K Station ID A
Adsorbate Nitrogen Outgas Temp. Operator HAMMOUCHE
Xsec. Area 16.2 A?2/molecule  Outgas Time Analysis Time  120.3 min
Nonldeality 6.580E-05 P/Po Toler. 0.100/0.100 End of Run

Molecular Wt.  28.0134 g/mol Equil. Time 60/60 s
BJH ADSORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Diamater Pore Vol  Pore Surf Area  Dv(d) Ds(d) Dv(logd) Ds(logd)
A [cc/g] [m?q] [cc/Alg]  [m#A/g] [cc/g] [m?/q]

19.08 9.152E-04 1.919E+00 1.686E-04 3.534E-01 7.356E-03 1.542E+01
24.84 1.597E-03 3.017E+00  1.118E-04 1.801E-01 6.366E-03 1.025E+01
31.73 2.461E-03 4.106E+00  1.125E-04 1.417E-01 8.177E-03 1.031E+01
40.93 3.359E-03 4.983E+00 8.387E-05 8.196E-02 7.859E-03 7.680E+00
54.80 3.865E-03 5.352E+00 2.967E-05 2.166E-02 3.714E-03 2.711E+00
79.42 4.196E-03 5.519E+00 1.030E-05 5.188E-03 1.858E-03 9.357E-01
140.46 4.973E-03 5.740E+00 8.639E-06 2.460E-03 2.696E-03 7.677E-01
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Figure 2 : Isotherme d’adsorption de la sciure de bois a 1’état brut






Annexe I1I Dosage de Boehm

Méthode de calcul de dosage de Boehm

La quantification de groupements acides et basiques a été effectuée a travers

les calculs suivants [1] :
%
nese = [BIVp — [HCU Vg f (ILT)

Avec :
nesr: nombre de moles des fonctions acides de surface de I’adsorbant qui réagissent
avec le la base adéquate (NaOH, NaHCO; ou Na,CO3) durant 1’étape d’agitation ;
[B] : Concentration de la base mélangée avec I’adsorbant (0.1M) ;
Vg : Volume de la base mélangée avec I’adsorbant (50 mL) ;
V: Volume du filtrat pris du volume de la base Vg (10 mL) ;
[HCI] : Concentration de la solution de HCI utilisée pour le titrage direct (0.1M) ;
Vucr: Volume de la solution de HCl a 1’équilibre (c’est le volume au point
d’équivalence).
Fonctions acides (mmol. g™ [2]: neor
M adsorbant

Soulignons qu’en pratique le dosage des fonctions de surface par la méthode
de Boehm a été réalisé trois fois, et qu’il a été effectué en utilisant les indicateurs
colorés. Les réactions de neutralisation ont ¢été aussi suivies par pH-métrie, par la

détermination du point équivalent et pour confirmer les résultats obtenus en utilisant

les indicateurs colorés.

Références bibliographiques

[1] Sarah L. Goertzen, Kim D. The'riault, Alicia M. Oickle, Anthony C. Tarasuk,
Heather A. Andreas. Standardization of the Boehm titration. Part I. CO, expulsion and
endpoint determination ; CARBON 48, 1252-1261(2010).

[2] Tatianne Ferreira de Oliveira. Etude d’un procédé de dépollution basé sur le
couplage ozone / charbon actif pour 1’élimination des phtalates en phase aqueuse ;

Thése de Doctorat, Université d’Orleans (2011).






Annexe II1

1. Courbe d’étalonnage du cuivre

0.6+ —=— Résultats expérimentaux .
—— Approximation linéaire

0,54

0,4

0,14 y =0,01358 + 0,11813*X

1 R= 0,9985

Courbes d’étalonnage

0,0 . , . , . , . , . ,
0 1 2 3 4 5

e

Figure 1 : Courbe d’étalonnage du cuivre.
2. Données spectrales et courbe d’étalonnage de phénol

2.1 Spectre du phénol
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Figure 2 :Spectre du phénol.
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2.2 Représentation graphique de la courbe d’étalonnage du phénol

1,0

0,8 1

résultats expérimentaux

——— Approximation linéaire

0,24
y =0, 02463 + 0, 01575*X
0,0 R=0, 99969
T T T T T T T T T
0 20 30 40 50 60
cphenol (mgll) I
Figure 3 :

3.1 Spectre de p-nitrophénol

3. Données spectrales et courbe d’étalonnage de p-nitrophénol

Courbe d’étalonnage de phénol.
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Figure 4 :Spectre de p-nitrophénol

Courbes d’étalonnage
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Annexe II1

3. 2 Représentation graphique de la courbe d’étalonnage de p-nitrophénol

2,0

B Résultats expérimentaux
regression linéaire

0,5

y=0,000 + 0.06481*X
R=0.99971

-
0 5 10 15 20 25 30

C(mgll)

Figure 5 : Courbe d’étalonnage de p-nitrophénol/

4. Données spectrales et courbe d’étalonnage de p-chlorophénol

4.1 Spectre de p-chlorophénol
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Figure 6 : Spectre de p-chlorophénol
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4. 2 Représentation graphique de la courbe d’étalonnage de p-chlorophénol

®  Resultats expérimentaux
Regression linéaire

0,8 1

0,6 S

04

027 y =0, 00534 +0, 01121*X
R= 0,99981

00 . ; : ; : ; . ;
0 20 40 60 80

’ Concentration (mg/l) "

Figure 7 : Courbe d’étalonnage de p-chlorophénol.

5. Données spectrales et courbe d’étalonnage de I’o-chlorophénol

5.1 Spectre de I’o-chlorophénol

+0 .04 Ll LW
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Figure 8 : Spectre de [’o-chlorophénol
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5.2 Représentation graphique de la courbe d’étalonnage de 1’o-chlorophénol

1,6

= Resultats éxpérimentaux

1,4 . . s
—— Approximation linéaire

1.2

y =0,01651 + 0,01814*X
R=0,99963
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G

Figure 9 : Courbe d’étalonnage de [’o-chlorophénol
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ABSTRACT

The present study concerns the elimination of a phenolic compound such as p-nitrophenol
from aqueous solutions, by adsorption onto sawdust. These compounds are recognized as
organic pollutants because of their high toxicity and possible accumulation in the environ-
ment. The effects of various operating parameters such as the pH of the solution, the contact
time, the initial concentration and the adsorbent dose, on the adsorption of p-nitrophenol,
were investigated. The experimentally determined adsorption equilibrium data for p-nitro-
phenol was best fitted by the Freundlich isotherm model. The p-nitrophenol adsorption rate
followed a pseudo-second-order kinetics. A competitive adsorption involving p-nitrophenol,
o-chlorophenol and phenol was also considered and the maximum adsorption capacity var-
ied in an increasing order as p-nitrophenol > o-chlorophenol> phenol. Finally this study
showed that sawdust can be regarded as an interesting adsorbent for the elimination of
organic pollutants such as aromatic compounds which are usually encountered in many

industrial wastewater effluents.

Keywords: Sawdust; Phenols; p-nitrophenol; Adsorption; Retention; Freundlich

1. Introduction

Generally, industrial, agricultural, and domestic
human activities may result in drastic environmental
problems. One can cite global warming, soil and
ground waters pollutions, etc. due to certain inorganic
or organic compounds [1]. The latter's are the main
interest of the present.

*Corresponding author.

One of the most important classes of organic
contaminants is Phenol and its derivatives [2]. They are
known to be carcinogens and have important ecological
consequences on soil and waters. They are also present
in effluents issuing from various industries such as coal
conversion, pharmaceutical, petroleum refining, petro-
chemicals, steel, paper, textile, food, pesticides indus-
tries, etc. [3].

Nitrophenols are common by-products of many
industrial processes and among the most frequent

Presented at the Conference on Membranes in Drinking and Industrial Water Production.

Leeuwarden, The Netherlands, 10-12 September 2012.

Organized by the European Desalination Society and Wetsus Centre for Sustainable Water Technology

1944-3994/1944-3986 © 2013 Balaban Desalination Publications. All rights reserved.



Downloaded by [A.-H. Meniai] at 10:44 30 May 2013

2 S. Larous and A.-H. Meniai | Desalination and Water Treatment

organic pollutants in agricultural wastewaters. They
may be formed in air as a result of the atmospheric pho-
tochemical reactions of several aromatic compounds
formed from anthropogenic sources [4]. They are classi-
fied as compounds exhibiting moderate to high toxicity
in the aquatic environment and are also characterized
as one of the most challenging classes of contaminants
requiring removal from wastewater streams [5].

p-nitrophenol, also known as 4-nitrophenol, is one
of such important organic compounds. It is a fine
intermediate chemical, serving as a precursor of phar-
maceuticals and pesticides [6]. p-Nitrophenol is
known to be persistent, bioaccumulative and highly
toxic. It can penetrate the human body through all
routes and its toxic action is similar to that of aniline,
contributing to the conversion of hemoglobin to meth-
amoglobin, due to the oxidation of iron (II) to iron
(III), hence resulting in an oxygen deficit in the body
[7]. Therefore, the complete removal of p-nitrophenol
or in some cases reduction of its concentration in
wastewaters to an acceptable level has become a
major challenge.

They are many methods for removing p-nitrophe-
nol from aqueous solutions and one can cite liquid
extraction [8], advanced oxidation processes [9], bio-
logical degradation, UV-oxidation [2] and adsorption
which is the main concern of the present study. The
choice of this technique was mainly guided by the fact
that it is an easy and simple operation, and relatively
less costly particularly if a free, abundant and per-
forming adsorbent like sawdust is used.

2. Experimental
2.1. Adsorbate and solution

Analytical-reagent grade p-nitrophenol supplied by
PRS Chiminova was used as the adsorbate in adsorption.
A stock solution was prepared by dissolving the
required amount of p-nitrophenol in distilled water
without pH adjustment. Working solutions of the
desired concentrations were obtained by successive
dilutions.

2.2. Preparation of carbonized sawdust

Sawdust obtained from locally used wood was
used. It was washed with hot distilled water to
remove impurities like dust, and then dried at 80°C
until a constant weight. The sorbent was activated
with 1N H,SO; used in the ratio 1/10 (sawdust:
H,S0,4, w/w) at 150°C for 24h, then soaked in 1%
sodium bicarbonate solution overnight to remove
residual acid. The mixture was dehydrated in an oven

overnight at 105°C. The carbonized sorbent was then
dried and finally sieved to discrete sizes.

2.3. Batch equilibrium and kinetic studies

In adsorption equilibrium, experiments were
conducted in a set of 100 mL Erlenmeyer flasks, where
solutions of p-nitrophenol (65mL) with different ini-
tial concentrations (5-100mg/L) were added in these
flasks. Equal masses of 0.65g of activated sawdust of
particle size <0.315mm were added to p-nitrophenol
solutions and each sample was kept at 20£3°C to
reach equilibrium of the solid-solution mixture. The
pH of the solutions was adjusted with NaOH 0.1M
(1M) and HNO; 0.1M (1M).

A similar procedure was followed for another set of
Erlenmeyer flask containing the same p-nitrophenol
concentration without activated carbon to be used as a
blank. The flasks were then removed from the shaker
and the final concentration of p-nitrophenol in the solu-
tion was analyzed using a spectrophotometer UV-(UV
160 A SHIMADZU). Each experiment was duplicated
under identical conditions. The amount of adsorption
at equilibrium, g. (mg/g), was calculated by

Go = (Co—Ce) xV (1)

w

where Cy and C, (mg/L) are the liquid-phase concen-
trations of p-nitrophenol at initial and equilibrium,
respectively. V (L) is the volume of the solution, and
W (g) is the mass of dry adsorbent used.

The procedures of kinetic experiments were basi-
cally identical to those of equilibrium tests. The aque-
ous samples were taken at preset time intervals and
the concentrations of p-nitrophenol were similarly
measured.

3. Results and discussion
3.1. Effect of pH

The pH of the solution is important for its effect on
the adsorbent and sorbate since it influences the respec-
tive present functional groups [10]. Therefore, adsorp-
tion of p-nitrophenol was studied over pH range of
2.00-10.02 as shown in Fig. 1 where it can be observed
that the removal of p-nitrophenol increases with
increasing pH from 0.62770mg/g at pH equal 2.0 to
1.88310mg/g at pH equal 6.0. This can be explained by
solubility and equilibrium dissociation.

An inverse relationship exists between sorbate solu-
bility and its adsorption potential [11] where a low sol-
ubility implies that weak forces exist between solvent
and sorbate molecule, resulting in high amount of
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Fig. 1. Effect of pH on the retention of p-nitrophenol
Cp=20mg/l, V=500rpm, +=180min, T=20+37C,
d<0.315mm, r=10g/1.

uptake. A decrease in the adsorption at higher pH may
possibly be due to the increased solubility of
p-nitrophenol and the abundance of OH™ ions thereby
increasing hindrance to diffusion of phenolate anions.
p-Nitrophenol moderate acid with pK,=7.1 dissociates
at pH > pK, to the anionic form and the sawdust surface
is negatively charged [12]. This will generate repulsion
between sorbate and adsorbent and the amount of
p-nitrophenol adsorbed will be very small as shown in
Fig. 1. While at acidic pH, the percentage removal was
higher because p-nitrophenol was not dissociated and
the dispersion interactions predominated.

—a—run1

a _e—_run2
> run 3
£
o

0,6 4

0.4 1

0,2 4

0,0 +————1——

T T T T T T T T T T
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Fig. 2. Effect of contact time on the retention ofp-

nitro phenol: Cy=20mg/l, V=500rpm, T=20+3°C,
d<0.315mm, r=10g/1, pH=5.79.

3.2. Effect of contact time

Fig. 2 shows the effect of contact time on the
removal of p-nitrophenol. The saturation curves rises
sharply during the initial stages, indicating that there
are a great number of readily accessible vacant sites.
Afterwards a plateau is reached in all curves indicat-
ing a saturation of the adsorbent, after about 3h of
stirring time. Therefore an equilibrium time of 3h was
assumed for all further experimental runs.

3.3. Effect of initial concentration

The effect of the initial concentration of p-nitophe-
nol on the adsorption was studied in the range of
5-100mgL~" as shown in Fig. 3. It is found that, the
adsorption of p-nitrophenol onto activated sawdust or
activated carbon obtained from sawdust was found
to be concentration dependent. The removal of
p-nitrophenol increases with increase of initial concen-
tration. The removal curves are smooth and continu-
ous, indicating the formation of monolayer coverage
of the p-nitrophenol molecules onto the outer sur-
face of the adsorbent. The adsorption capacity at
equilibrium (g.) increased from 0.493965759 to
9.40387314mg/g with an increase in the initial
concentration of p-nitophenol from 5 to 100mgL~". At
high concentration of p-nitrophenol the ratio of weight
of phenol to available surface area was high. Three
consecutive mass transport steps are associated with
the adsorption of solute from solution by porous
adsorbent [13]. First, the adsorbate migrates through
the solution, i.e. a film diffusion, followed by solute
movement from particle surface into internal site by

—=—c_=5mgll
—®—c =10mg/l
co=20mgll
—v—c_=30mg/l
ca=40mgll
—<— ¢ =50mgl/l
¢ =60mgl/l
—®— ¢ =80mg/l
—*— c°=1 00mg/l

q(mg/g)

T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
time (min)

0

Fig. 3. Effect of initial concentration on the retention
of p-nitrophenol: V=500rpm, t=180min, T=20+3°C,
d<0.315mm, r=10g/1, pH=5.79.
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Fig. 4. Effect of adsorbent dose on the retention of p-nitrophenol: Co=20mg/1l, V=500rpm, T=20+3°C, d <0.315mm,

pH=5.79.

pore diffusion and finally the adsorbate is adsorbed
into the active sites at the interior of the adsorbent
particle. This phenomenon took relatively long contact
time.

3.4. Effect of adsorbent dose

The results obtained from this investigation are
shown in Fig. 4. The solid adsorbent mass was varied
while the solution volume of adsorbate was kept con-
stant. The data show that increasing sorbent dosage
led to an increase in solid-liquid ratio (r g/1) and a
decrease of amount uptake and increase of the adsorp-
tion percentage of p-nitrophenol. The amount of
adsorption ~ decreased  from = 11.7667696  to
1.26971653mg/g and the percentage in adsorption
increased from 52.399% to 96.451%. As the activated
sawdust dose was increased from r=1g/l to r=15g/],
respectively. In fact, this is attributed to an increase in
the available surface area—thus the active sites.

3.5. Adsorption isotherm

Adsorption isotherm is very important to describe
how solutes interact with adsorbents, and is critical in
the conception of new adsorbents. The Langmuir and
Freundlich isotherm models were used to describe the
relationship between the amount of p-nitrophenol
adsorbed and its equilibrium concentration in solu-
tions. The Langmuir isotherm is valid for monolayer
adsorption on a surface containing a finite number of
identical sites. The model assumes uniform adsorption
on the surface and no transmigration in the plane of
the surface [14]. The linear form of the Langmuir iso-
therm can be represented by the following equation:

C. 1 G
= 4= 2
gde qob  qo @)

where C. (mg/L) is the equilibrium concentration of
the adsorbate, g. (mg/g) is the amount of adsorbate
adsorbed per unit mass of adsorbent, g4, and b are
Langmuir constants related to adsorption capacity and
rate of adsorption, respectively.

The Freundlich isotherm is given as [15]:

e = KFcl/n (3)

where Kp ((mg/g)(L/mg)'/™) is roughly an indicator
of the adsorption capacity and (1/n) of the adsorption
intensity. Value of n>1 represents a favorable adsorp-
tion condition [16]. The linear form of Eq. (3) is

Ing. =InKg + (1/n)InC, (4)

In order to asses these isotherms and their reliabil-
ity to correlate experimental results, the theoretical
plots of each isotherm are shown with the experimen-
tal data for the adsorption of p-nitrophenol in Fig. 5.

It is seen from the linearity of plots in Fig. 5 that
the adsorption of p-nitrophenol onto activated saw-
dust follows Freundlich isotherm model with regres-
sion constant R*=0.97794. The values of Langmuir
and Freundlich constant are listed in Table 1.

3.6. Adsorption kinetics

The kinetics of adsorption data was processed to
understand the dynamics of adsorption process in
terms of the order of rate constant. In order to investi-
gate the mechanism of adsorption, the rate constants
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Fig. 5. Adsorption Isotherm for p-nitrohenol with carbonized sawdust at 20+3°C.

Table 1
Isotherms constants for adsorption of p-nitrophenol onto
activated sawdust at 20+3°C

Models Constants R?

Langmuir b=0.07031523 (mg/g) 0.58324

qo=33,1,345,262 (1/mg)
Freundlich Kr=2.1000265 (mg/g(l/ mg)1 /ny 0.97794
n=1.05386293

of chemical adsorption for p-nitrophenol were deter-
mined as pseudo-first-order kinetic model:

d
T =Kix @ —1q) (5)

where g, and g; refer to the amount of phenol
adsorbed (mg/g) at equilibrium and at any time, ¢
(min), respectively, and k1 is the equilibrium rate
constant of pseudo-first-order sorption (1/min). After
definite integration by application of the conditions
g:=0at t=0 and g;=q; at t=t, Eq. (5) becomes

In(ge — q:) = Ingo — Kyt (6)

The sorption rate constant, ki, can be calculated by
plotting In (g, —g,) versus t. In many cases, the first-
order equation of Lagergren does not fit well with the
whole range of contact time and is generally applica-
ble over the initial stage of the adsorption processes
[17].

Kinetic data were further treated with the pseudo-
second-order kinetic model [18]. Contrarily to the
other model, pseudo second order model predicts the
behavior over the whole range of adsorption and is in
agreement with an adsorption mechanism being the
rate controlling step. The pseudo-second-order
equation can be written as

d
=K x (g —a) ?)

where K, is the equilibrium rate constant of pseudo-
second-order adsorption (g/mgmin). Integrating Eq.

(7) for the boundary condition t=0-t and g;=0-4;,
after rearrangement gives:

t 1 1

7 K qe

(8)

The correlation coefficient for the pseudo-second-
order kinetic model (R* > 0.99988) is higher than first-
order, suggesting that the rate-limiting step may be a
chemical sorption rather than a diffusion. These
results imply that the adsorption system studied
obeys to the pseudo second order kinetic model as
shown in Table 2 and Fig. 6.

3.7. Competition between p-nitrophenol, o-chlorophenol and
phenol

Fig. 7 shows that the maximum adsorption capac-
ity was found to follow the order p-nitrophenol>o-
chlorophenol > phenol. This can be explained by the
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Table 2
Kinetics constants for adsorption of p-nitrophenol onto
activated sawdust

Models Constants Coefficient
Pseudo-first-order K;=0.07816 R?=0.585806544
kinetic (min~ 1)

Pseudo-second-order K>=1.19450667 R%=0.999880003
kinetic (g mg™' min~")
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Fig. 7. Competition between phenols: Cy=20mg/l,
V =500tr/min, T=22°C, d <0.315mm, r=10g/1, pH=5.79.

fact that the introduction of NO,™ and Cl™ groups to
phenol resulted in increased adsorption due to
decreased water solubility [19]. Since p-nitrophenol is

less soluble in water than o-chlorophenol and phenol,
the sorption of the former is increased.

A donor-acceptor complex mechanism can also
explain this result, since a carbonyl oxygen group on
the carbon surface acts as the electron donor,
whereas the aromatic ring of phenol acts as the
electron acceptor [20]. The donor-acceptor complex
mechanism is more pronounced in the case of p-nitro-
phenol as the presence of NO, is in favor of the
formation of bond between the surface carboxylic
groups and the electron poor of the aromatic ring of
p-nitrophenol. A nitro group in phenol lowers
electron density in the ring in comparison with phenol
and p-nitrophenol is more adsorbed than phenol.
o-Chlorophenol is also more adsorbed than phenol
because of the electron withdrawing inductive effect
of chlorine.

Adsorbates of different molecular size will be
adsorbed to varying extent, depending on the avail-
ability of pores of appropriate size.

4. Conclusion

It may be concluded from the above observations
that: (i) activated sawdust shows good adsorption
capacity for the removal of p-nitrophenol from waste-
water, (ii) the adsorption of p-nitrophenol was found
to be dependent on pH, contact time, concentration
and adsorbent dose, (iii) the equilibrium adsorption
was best described by the Freundlich isotherm as
indicated by high correlation coefficients, (iv) in the
study kinetics of sorption, the pseudo-second-order
model provides better correlation of the sorption data
than the pseudo-first-order model, (v) the adsorption
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of phenols was found to follow the order p-nitrophe-
nol > o-chlorophenol > phenol.
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Abstract

Locally available sawdust, a very low cost and promising material was tested experimentally as an adsorbent, after
carbonization, for the removal of phenol from industrial waste waters for a safe disposal. The experiments were
performed batchwise to remove phenol from synthesized aqueous solutions. The equilibrium adsorption level was
determined as a function of the solution pH, temperature, contact time, adsorbent dose and the initial adsorbate
concentration. Adsorption isotherms of phenol on adsorbents were determined and correlated with the usual isotherm
equations such as Langmuir and Freundlich. The optimum conditions for the removal of phenol were worked out
along with the kinetics of the process.

© 2012 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer review under responsibility of The TerraGreen Society.

Key words: Phenol Sawdust; carbonized sawdust; adsorption, retention; adsorption; adsorption isotherm; wastewater, kinetics

model.

1. Introduction

In many cases, industrial waste water effluents contain organic pollutants which must be imperatively
eliminated. As an example, one can cite Phenol which is the main interest of the present work. In fact
Phenol and its derivatives are present in the wastewater discharges from oil refineries, plastics, leather,
paper, wood, paint industries, etc. [1]. Due to their widespread applications, phenolic compounds are
common contaminants in aqueous streams and are considered as priority pollutants since they are harmful

1876-6102 © 2012 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer review under responsibility of The TerraGreen Society.
doi:10.1016/j.egypro.2012.05.105
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to organisms even at low concentrations. Many phenols have been classified as hazardous pollutants
because of their potential toxicity to human health [2]. The US Environmental Protection Agency (EPA)
regulations call for lowering phenol content in the wastewater to less than 1mg/L [3] and less than
0.002mg/L as per Indian standard in drinking water [4].

At very low concentration (less than 0.1 mol/lI) phenol can be digested by biological treatment whereas
at higher concentrations (more than 20mg/l) solvent extraction is being used and adsorption can be
effective for the treatment of phenol at intermediate concentrations [1] which is the case of the present
study.

In fact, adsorption using activated carbons has been shown to be one of the most efficient procedures in
the elimination of phenolic compounds from wastewater. However, activated carbons are expensive
materials which require complex activation processes, and it is therefore mandatory, from an economic
point of view, to regenerate them for reuse [5]. The challenge is to find alternative adsorbents of
comparable efficiency but at a practically no cost. The use of agricultural by-products for biosorption
seems to be very promising [6]. The possibility to use such materials as adsorbents, without any complex
and expensive pre-treatments makes them an interesting alternative to the use of activated carbons.
Further advantages are that they are readily available and do not need regeneration. In particular, sawdust
bark is a waste product from the wood industry and is very abundant.

The objective of the present research study is the test of adsorption in removing phenol in aqueous
solution by adsorption onto treated sawdust as adsorbent. The influence of several parameters, such as pH,
temperature, solid/liquid ratio, and initial concentration of phenol and contact time, on the adsorption
process was also investigated.

2. Experimental studies
2.1. Adsorbent

Sawdust obtained from Finland wood and locally used was washed with hot distilled water to remove
the water-soluble impurities and surface adhered particles and then dried at 80°C until a constant weight.
The sorbent was treated with 1N H,SO, used in the ratio 1/10(sawdust: H,SO4, w/w) at 150 °C for 24 h,
then soaked in 1% sodium bicarbonate solution overnight to remove residual acid. Then the treated
material was dried in an oven at 105 °C for 24h. The dry sorbent was crushed into granules, sieved to
different particle sizes, and then preserved in desiccators for use.

2.2. Chemicals

Analytical-reagent grade phenol was supplied by BIOCHEM, Chemopharma it was used as the
adsorbate in adsorption. A stock solution was prepared by dissolving the required amount of phenol in
distilled water without pH adjustment. Working solutions of the desired concentrations were obtained by
successive dilutions.

2.3. General procedures

The sorption of phenol on sawdust was studied in a batch mode at room temperature. The kinetic
adsorption experiments were carried out in 100 ml flasks sealed with Parafilm, to prevent the loss of
phenol by volatilization. The general method used for this study is described as following:

A known weight (e.g. 0.6g of sawdust) was equilibrated with 60ml of the phenol solution of 20 mg/I at
a fixed temperature of 22°C for a known period of time 180min. A similar procedure was followed for
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another set of flask containing the same phenol concentration without carbonized sawdust to be used as a
blank. The flasks were then removed from the shaker and the final concentration of phenol in the solution
was analyzed using a spectrophotometer UV— (UV 160 A SHIMADZU).

The effect of several parameters such as the solution pH, temperature, sorbate concentration on the
adsorption was studied. The pH of the suspension in the experiments was adjusted with NaOH 0.1M (1M)
and HNO; 0.1M (1M).

3. Results and discussion
3.1. Effect of contact time

Clearly, since, the adsorption process is a transfer of the pollutant from the liquid phase to the solid
one, the contacting time between the two phases has an effect on the mass transfer rate. Consequently it
is important to study its effect on the capacity of retention by CAS. This variation shows clearly that the
curves are of a saturation type and the chemical equilibrium is attained after 30min. The plot reveals that
the rate of percent phenol removal is higher at the beginning that is probably due to larger surface area of
CAS being available at beginning for the adsorption of phenol.

Most of the maximum uptake (percent) was attained about 3h of stirring time. There does not seem to
be much benefit from a stirring time longer than 3h. Therefore, equilibrium time of 3h was selected for all
further experimental runs.

J/ —&—Run1
084 /‘ —e—Run2
A +—Run3

06

00 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Fig. 1. Effect of contact time on the retention of phenol: C;=20mg/1, V=500tr/min, T=22°C, d <0.315mm, r=10g/1, pH=5.79
3.2 Effect of the adsorbent dose

The percent adsorption increased as the CAS dose was increased (1-20g/1) at 20mg/l phenol
concentration (fig. 2). For carbonized sawdust, the amount of adsorption increased from 5.50032,
1.95086, 1.39448, 0.87886, 0.68454 mg/g as the carbonized sawdust dose was increased from r=1g/I,
r=5g/1, r=10g/1, r=15g/1, r=20g/1, respectively. Increase in adsorption with the dose can be attributed to
increased surface area and availability of more adsorption sites. A small quantity of adsorbent will be
saturated more quickly than a larger one.
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Fig . 2. Effect of adsorbent dose on the retention of copper by sawdust : Cy=20mg/1, V=500 rpm, T=22 °C, d <0.315mm, pH=5.79
3.3 Effect of the initial concentration

The experimental results of sorption of phenol on carbonized sawdust at various concentrations are
shown in Fig.3. Increase of concentration decreased the percentage adsorption. As phenol concentration
increases from 5 to 100 mg L™, percentage removal was decreased from 70.54 % to 53.56 % since at high
concentration of phenol the ratio of weight of phenol to available surface area is high.
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Fig. 3. Effect of initial concentration on the retention of phenol: V=500tr/min, t=180min, T=22°C, d <0.315mm, r=10g/l, pH=5.79
3.4. Effect of the temperature

Temperature study on adsorption of phenol is carried out at four different temperatures, i.e. 20, 30, 40
and 60°C. The effect of temperature on CAS\ phenol system is shown in figure 4. It is observed that the
adsorption of phenol increases with increase in temperature then decreases.

The increase in adsorption capacity with the increase in temperature can be explained as following:

o The increase of the temperature encourages the processes of agglomeration in a very determined
sense.
e An important fraction of microspores has the same size as the molecule which can penetrate in

certain conditions of temperature.
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° Another explication can be the favorable effect of temperature on irreversible adsorption [7].

The adsorption of phenol in carbonized sawdust is reduced by 60% (0.82705mg/g) when temperature
goes from 20°C to 60°C, suggesting that the process is exothermic. Hence a lower temperature is more
favorable for the adsorption of phenol. The decrease in adsorption with increase in temperature is partly
due to the weakening of the attractive force between the phenol and adsorbent, and partly due to the
enhancement of thermal energies of the sorbate, thus, making the attractive forces between adsorbent and
phenol not strong enough to retain the adsorbed molecules at binding sites [8].

22
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124
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EJos

o

g/g]
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0,24

0,0
-0,2 -

0.4
-0,6 4
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20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Fig. 4. Effect of temperature on the retention of phenol: C¢=20mg/l, V=500tr/min, t=180min, d <0.315mm, r=10g/1,
pH=5.79
3.5 Effect of pH

To study the influence of pH on the adsorption capacity of CAS for phenol, experiments were
performed at temperature of 22° C and a phenol initial concentration of 20 mg/L using different initial
solution pH values, changing from 2 to 10. Figure 4 shows that the phenol removal increases as pH of the
phenol solution increases until maximum of 1.47702 mg/g (70%) at pH = 4.13. Generally, solution pH
affects the surface charge of adsorbent and the degree of ionization of the adsorbate [9]. Phenol as a weak
acid with pKa = 9.89 and it dissociates at pH > pKa. Therefore, the adsorption decreases at high pH
values due to ionization of adsorbate molecules. The reason could be also due to the electrostatic
repulsions between the negative surface charge and the phenolate—phenolate anions in solution [10]. For
pH <4.13, phenol was non-dissociated and the dispersive interactions predominated.

With the increase of pH from 2.1 to 4.13 molecular form of phenol persists in the medium and surface
protonation is minimum, leading to the enhancement of phenol adsorption. Similar results were obtained
by Achari and anirudhan [8].
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Fig. 5. Effect of contact time on the retention of phenolCy=20mg/l, V=500tr/min, t=180min, T=22°C, d <0.315mm, r=10g/1

3.6 Adsorption kinetics

The adsorption kinetics of phenol is illustrated in Figure 6. The removal rates of phenol from solution
were rapid at the beginning of the adsorption process. After a rapid sorption, phenol uptake capacities
increased with time and reached equilibrium values in approximately 3 h. The three phases of phenol
adsorptions could be attributed to boundary layer sorption, intraparticle diffusion and sorption
equilibrium, respectively.

Adsorption kinetics was modeled by the pseudo first-order, pseudo second-order rate equation. Linear
plots of the two considered kinetic models and the adsorption kinetic rate constants are shown in Figures
6 -10 and Table 1, respectively. Pseudo second-order model shows a good correlation values.

The pseudo-first-order kinetic model was given by Langeren and Svenska (Langeren and Svenska,
1898) and has been widely used to predict the adsorption kinetics [11]. It can be expressed in a linear
form as follows:

dgq

E=k1(qe -q,) (1)
where ¢, and ¢, (mg/g) are the amounts of adsorbate adsorbed at equilibrium and at any time, t(h),
respectively, and 4, (h™) is the adsorption rate constant. Integration of Eq. (1) for the boundary conditions
=0 to ¢ and gt =0 to ¢, [12], gives:

t

t
2.303

log(g, —q,) =1log(q,) - 2)

The following plot of log(qe-q) versus t will give the slope k; and the intercept log ¢. .
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Fig. 6. Pseudo-first-order kinetics for adsorption of phenol onto carbonized sawdust at 22°C.

To investigate the mechanism of adsorption kinetics data is tested by using pseudo second order
model [13]. Its linear form is expressed as follows:

1 1 1
—= +—t 3)

qt quj qe
where &, (g/mg h) is the rate constant of second order adsorption.

1 1
The following linear plot of — versus t will give — as slope and as the intercept. In this

q, q. k,q

manner the value of the second order rate constant can be determined.

2
e

140 -

120 4 ®  experimental results
lineare regression

100

80

60

"o
E
=4
E
E
o
o
S

40

204

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Fig. 7. Pseudo-second-order kinetics for adsorption of phenol onto carbonized sawdust at 22°C.

The different constant and correlation factors values are shown for both models in the following table:
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Table 1: Kinetic parameters for the adsorption of phenol onto sawdust

Models Constants Coefficient
Pseudo first-order kinetic k;=-0.05649 -0.99563
Pseudo second-order kinetic k,=0.71939 0.99888

3.7 Adsorption isotherms study

The Langmuir and Freundlich equations were used to study the adsorption isotherms of phenol. The
linear form of the Langmuir equation [14] is as follows:

C 1 C

e

=—+—= 4)
q. Qb 0,

where C, (mg/L) is the concentration of the dye solution at equilibrium, q. (mg/g) is the amount of phenol
sorbed at equilibrium, Q,, is the maximum adsorption capacity and represents a practical limiting
adsorption capacity when the adsorbent surface is fully covered with monolayer adsorbent molecule and a
is Langmuir constant.

The Q,, and a values are calculated from the slopes (//Q,,) and intercepts (//aQ,,) of the following linear
plot of C/q, versus C,.

linear regrssion

[ ] experimental results I

Fig. 9. The linear Langmuir Adsorption Isotherm for Phenol with carbonized sawdust at 22°C
The linear form of the Freundlich equation [15] is as follows:
1
logg, =logk, +;logCe 5)

where Q. is the amount of phenol adsorbed at equilibrium, C, is the concentration of phenol in solution at
equilibrium kg and 1/n are empirical constant which indicate the adsorption capacity and intensity,
respectively. Their values were obtained from the intercepts (logkr) and slope (1/n) of the following linear
plots of log q. versus logC.:
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Fig. 10.The Linear Freundlich Adsorption Isothe: henol onto carbonized Sawdust at 22°C

It can be seen that the correlation factor R? is close to the unity for both models, but with a better
representation of the experimental results by means of Freundlich isotherm as shown in the following
table

Table 2: Langmuir and Freundlich constants for the adsorption of phenol onto sawdust

Models Constant R’
Langmuir a=10.1296596, Q,,=0.02212103 0.91142
Freundlich 1/n=0.022888, K=3.712888 0.98783
Conclusion

In this study, the ability of activated sawdust to bind phenol was investigated. From the result of the
present work, it can be said that carbonized sawdust (CAS) shows good adsorption capacity to remove
phenol from wastewaters.

The adsorption of sawdust was found to be dependant on temperature, pH, initial concentration of
adsorbate, etc. Adsorption of phenol increases with increase in temperature then decreases;

The kinetics of adsorption of phenol on CAS can be explained using pseudo second order model.

Freundlich and Langmuir adsorption models expressed the sorption phenomena of phenol to the
carbonized sawdust. Consequently, linear regression of the experimental data showed that the Freundlich
equation represented better the phenol adsorption data.
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Abstract

The present work deals with the use of chemically activated sawdust as an adsorbent for the retention of copper
(II) ions from synthetisized aqueous solutions. Experimental measurements were carried out batchwise in order to
investigate the effects of various parameters such as contact time, pH of the solution, initial concentration of the
metallic ion and adsorbent dose.

The Langmuir and Freundlich models were tested in order to determine the adsorption isotherms and it was found
that the experimental data fitted reasonably well Langmuir adsorption isotherm, indicating mono layer coverage by
the copper (II) ions.

A kinetic study was also included testing pseudo-first and second order kinetics as well as the intraparticle
diffusion model, for a good understanding of the reaction mechanism.

Finally the use of sawdust presents an interesting option for both tertiary wastewater treatment (as a possible non-
conventional sorbent for the removal of copper), and a recycled waste as a fertilizer and compost, for instance.

© 2012 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer review under responsibility of The TerraGreen Society.

Key words: Sawdust; activated sawdust; heavy metal; copper; adsorption; retention; ion exchange; adsorption isotherm; kinetics

model.

1876-6102 © 2012 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer review under responsibility of The TerraGreen Society.
doi:10.1016/j.egypro.2012.05.106



916 S. Larous and A.H. Meniai / Energy Procedia 18 (2012) 915 — 923

1. Introduction

The industrial activities and technology development lead to a significant release of important
quantities of heavy metal ions, to the environment. As examples of industries releasing wastewaters
charged of heavy metal ions, one can cite mining, electroplating, electronic equipment, battery
manufacturing processes, etc. The wastewater commonly contains Cu, Ni, Cd, Cr, and Pb which are not
biodegradable and their accumulation in ecological system can cause harmful effects to human, animals
and plants [1]. Copper is a widely used metal in industries such as plating, mining and smelting, brass
manufacture, electroplating industries, petroleum refining, etc. [2], which produce much wastewater and
sludge containing Cu(Il) ions with various concentrations, which may have negative effects on the
environment. High doses of copper can cause serious toxicological concerns since it can be deposited in
the brain, skin, liver and pancreas. It will then lead to nausea, vomiting, headache, diarrhea, respiratory
difficulties, liver and kidney failure, and death [3]. The world Health Organization recommended a
maximum acceptable concentration of Cu(Il) in drinking water less than 1,5mg/I [4]. In a recent past, a
number of non-conventional strategies have been followed to remove Cu (II) from domestic waters. These
included use of lignocellulosic materials [5-6], inorganic clay materials [7-8], biopolymers [9] and
synthetic polymeric hydrogels [10-11]. However agricultural wastes like sawdust, rice husk, peanut husk,
coconut shell etc. are often preferred due to their low cost, great availability and their susceptibility to
chemical modification for better performance. In this perspective the present work is focusing on
chemical modifications of sawdust to yield a cation exchange material for effective removal of Cu(II)
from aqueous solutions.

2. Experimental
2.1. Adsorbent

Sawdust obtained from locally used wood was used after treatment and with a mean size of 0.315mm,
for the removal of copper (II) from synthetisized aqueous solutions. It was washed with hot distilled
water, sun dried and then dried in oven at 80°C to a constant dry weight. Then it was activated with 1N
H,SO, used in the ratio 1/10(sawdust: H,SO4, w/w) at 150 °C for 24 h. The treated material was washed
with distilled water and soaked in 1% sodium bicarbonate solution overnight to remove residual acid.
Then the material was kept in oven for 24h, to be dried at 105 °C

2.2. Chemicals

e All the chemicals used were of analytical grade and were supplied by PRS Panreac and PRS
Chiminova ;

e Copper sulphate was also obtained from PRS Panreac and hydrated with a molecular weight of
249.68. Synthetic aqueous solutions containing copper was prepared by dissolution of copper sulphate in
distilled water;

e Water was distilled locally using a GFL 2001/4 distillation.

2.3. Adsorption studies

Batch mode adsorption studies were carried out to determine the adsorption of copper (II) on sawdust.
Tests were performed by agitating 0.5g of adsorbent with 50ml of the copper solution of 20 mg/l.



S. Larous and A.H. Meniai / Energy Procedia 18 (2012) 915 — 923

Continuous mixing was ensured during the experiment with an agitation speed of 500rpm for
predetermined time intervals ranging from 5-120min at 23 °C. After equilibration the suspension was
filtered through filter millipore 0.2pm - Sartorius MINISART SRP 15 and then analyzed with an atomic
absorption AA spectrophotometer RAYLEIGH operating with an air-acetylene flame, where, calibration
curves have been prepared from samples of 1g/l aqueous copper solution.

The effect of several parameters such as contacting time, size pore, the solution pH, sorbate
concentration was studied. The pH of the suspension in the experiments was adjusted with NaOH 0.1M
(1IM) and HNO; 0.1M (1M). Adsorption of copper in the walls of the batch was determined by running
the blank experiments and was found negligible. All the experiments were performed at least twice to
ensure repeatability and mean values were considered.

3. Results and discussion
3.1. Effect of contact time

The copper removal was studied as a function of contact time at conditions of adsorbent dose, pH, and
agitation speed where maximum copper removal could take place. Results are presented in Figure 1
which shows an increase of the removal efficiency of chemically activated sawdust (CAS) as contact time
increased, before remaining constant at saturation. The Cu removal efficiency increased from 46.22 %
(9.245 mg g) to 97.37% (19.475 mgg") when contact time increased from 5 to 60 min. This can be
explained by the affinity of the support towards copper. Also as represented in Figure 1, the copper
removal efficiencies for the adsorbent for 60 min and 120 min of contact time are 97.01 and 97.37%,
respectively, and hence no much difference. Therefore, 120 min of contact time was adopted for the batch
experiments

—=— Run 1
—e— Run 2
—4—Run3

q(mg/g)

o
0o 20 40 60 80 100 120

Time(min)

Fig. 1. Effect of the agitation time on the retention of Cu by sawdustC;=20mg/l, V=500 rpm, T=23°C, d=0.315mm, pH=4.19,
r=1g/l
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3.2. Effect of pH

Knowledge of the optimum pH is very important since it affects not only the surface charge of
adsorbent, but also the degree of ionization and speciation of the adsorbate during reaction. To examine
the effects of pH on the removal efficiency, experiments were carried out in the pH range 2.0 to 7.0. Since
copper started to precipitate as Cu(OH), above pH 6 [12]. Adsorption increased with increasing pH from
2 to 6 up to certain value and then decreased slightly with further increase of pH. The maximum
adsorption took place around pH 6.0. At very low pH values, copper adsorption was found to be very low
due to the competition between H" and Cu (II) ions for the adsorption sites where the adsorbent surface
acquired a positive charges and hence inducing repulsive forces. A decreasing trend in adsorption was
also observed at pH 7 and this may be due to the formation of the precipitate Cu(OH), and formation of
soluble hydroxy complexes [13].

20

x— 7 I
15 4 . —— —=— pH=2
> — —o— pH=3
— - — 4 pH=4
\g ;/ —v— pH=6
10 | H=7
| p
E |
[

0 ——

T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Time (min)

Fig. 2. Effect of pH on the retention of Cu by sawdust: C;=20mg/l, V=500 rpm, T=23 °C, d=0.315mm, t=120min, r=1g/I
3.3. Effect of initial concentration of Cu (Il)

Figure 3 shows the effects of the initial concentration of copper on the adsorption by the
adsorbent. The adsorption capacity of Cu (II) increased with time and reached a maximum value at 60
min before remaining constant indicating that no more Cu (II) ions were further removed from the
solution. Equilibration time of 120min is sufficient to reach equilibrium. On changing the initial
concentration of Cu (II) from 10 to 60mg/I, the amount adsorbed increased from 9.8652 to 37.3344 mg/g.
This may be attributed to an increase in the driving force of the concentration gradient with the increase
in the initial concentration of copper in order to overcome all mass transfer resistance of Cu (II) ions
between the aqueous and solid phases, therefore, a higher initial concentration of Cu(Il) ions may increase
the adsorption capacity [14].



Fig. 3. Effect of initial concentration of Cu (II) on the retention: V=500 rpm, T=23°C, d=0.315mm, pH=4.19, r=1g/1

3.4. Effect of the adsorbent dose

The dependence of Cu sorption on adsorbent dose was studied by varying the amount of CAS from 0.5
to 2g/1 while keeping the other parameters (pH, contact time, initial concentration, and agitation speed)
constant. Figure 4 presents the Cu removal efficiency of CAS and shows that the absorbed amount of Cu
(IT) ions decreased from 28.418 to 9.95414mgg™ as the adsorbent dose increased from 0.5 to 2g/l. This
may be due to adsorption sites remaining unsaturated during the adsorption process [15].

Fig. 4. Effect of adsorbent dose on the retention of copper by activated sawdust: C4=20mg/l , V=500 rpm, T=23 °C, d=0.315mm,

pH=4.17
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3.5. Adsorption isotherms

Two well known adsorption isotherm models were again tested in the present study namely Langmuir
[17] and Freundlich [18]. The linear forms of the Langmuir and Freundlich isotherms are presented by the
following equations:

C 1 C

e

=——+—= (1)
q9., Qb 0,

where C. is the equilibrium concentration (mg L), Q, is the monolayer adsorption capacity (mg g'') and
b is the constant related to the free adsorption energy (Langmuir constant, L mg™)

logg, =logk, +llog C, )
n

with ks is a constant related to adsorption capacity of the adsorbent (mg g") and n indicates the intensity
of the adsorption.
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Fig. 5.(a) Copper adsorption isotherms, (a) Langmuir; (b) Freundlich: V=500rpm, pH=4.17, r=1g/l, d=0.315mm, T=23°C
The constant and the correlation factor values are shown on Table 1 as follows:

Table 1: Langmuir and Freundlich constants for the adsorption of Cu (II) on activated sawdust

Models Constant R?

Langmuir 2a=37.664783 0.96689
b=0,00027187

ky=20,6117232

Freundlich 0.8072
1/n=0,19683

It can be seen that the correlation factor R? is close to the unity for Langmuir model, indicating a good
representation of the experimental results by this model as also shown in Figure 5 and table 1.



S. Larous and A.H. Meniai / Energy Procedia 18 (2012) 915 — 923

3. Adsorption Kinetics

A kinetic study is important to an adsorption process because it depicts the uptake of adsorbate, and
controls the residual time on the whole adsorption process. The pseudo first and second orders [19-20]
and the diffusion kinetic models were tested for the present adsorption process.

3.1. The pseudo first order equation

A pseudo first —order equation can be expressed in a linear form as:

k
log(g, —q,) =1log(g,) - >~ 3)
f 2.303
where ¢, and ¢, are the amount of copper ions adsorbed (mgg™) on the adsorbent at the equilibrium and at
time t, respectively, and ki is the rate constant of pseudo first order ( min™).
Values of k; were calculated from the plots of log (q.-q,) versus ¢ for concentration of Cu (II) 20 mg/l. The
values k; is given in Table 2.

3.2. The pseudo second order equation

The linear form of the pseudo second order is expressed as follows:

1 1 1
— = +—t “)

2
49 kq. 4.

where k, is the rate constant of pseudo second-order adsorption (g mg' min") the constants can be

obtained from plotting (t/q,) versus t. The values k; is given in table 2.
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Fig. 6. Adsorption kinetics, (a) Pseudo first order kinetic ; (b) pseudo second order kinetic : V=500rpm, pH=4.17, r=1g/1,
d=0.315mm, T=23"C
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3.3. The Intraparticle diffusion equation

In order to identify the diffusion mechanism, the kinetic results were analyzed by the intraparticle
diffusion model to elucidate the diffusion mechanism, which is expressed as [21]:

q — kl. tOAS ( 5)
where ¢ is the amount of copper adsorbed (mg g'l) at time ¢, k; is intraparticle diffusion constant (mg/g
;.05

min °).

The constants were calculated and listed in table 2 .The adsorption rate for intraparticle diffusion of the
system is calculated from the slop of the linear portion of the respective plot with unit mg/gmin”’, the
plot passes through the origin, then limiting process is due to the intraparticle diffusion. The diffusivity
value of copper into chemical activated sawdust was D < 2. 10”7 cm’s™ and is consistent with the reported
values.

m  experimental results
linear regression

[t (mglg) |
g 2 2
.
at (mg/g)

Fig. 7. Intraparticle diffusion kinetics of Cu(ii); a) the intraparticle model; (b) Linear regression test: V=500rpm, pH=4.17, r=1g/1,
d=0.315mm, T=23°C

From linear test regression presented in Fig. 6 and Fig. 7, it can be concluded that the retention of
copper onto activated sawdust is better represented by second order kinetics and controlled by
intraparticle diffusion. The values of the different constants are shown in Table 2:

Table 2: Kinetics constants for the adsorption of Cu (II) on activated sawdust

Parameters Constants Correlation factor
Pseudo first-order kinetic k,=0.04774 -0.94777

Pseudo second-order kinetic k,=0.00808634 0.99962
Intraparticle diffusion ki=3.72918 0.99912

Conclusion

The results show that sawdust obtained as by-product from locally used could be used as an effective
adsorbent for the removal of copper from aqueous solution. It is concluded that this material has a high
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retention capacity after activation. The study considered the effect of different physico- chemical
parameters on copper retention such as adsorbent dose, agitation time, pH, initial concentration of
sorbate. The adsorption isotherms of copper onto sawdust follow Langmuir model even though the
difference in correlation coefficients.

The kinetics study has shown that adsorption follows a second order model controlled by intraparticle
diffusion.
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