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RESUME

Le présent projet de recherche consiste a évaluer la capacité d'adsorption de différents
déchets vegétaux (écailles d'arachides, copeaux de bois, mousse de tourbe, écailles de
cacao) pour la récupération économique des métaux présents dans divers types d’effluents

acides.

Des essais d’adsorption en erlenmeyer ont été effectués en utilisant d’abord un lixiviat
synthétique de concentrations équimolaires (0,25 mM) & un pH de 2,0 afin de vérifier la
capacité d’adsorption des substrats. Il s’est avéré que le plomb s’adsorbe facilement a pH
acide. Un isotherme de Langmuir a révélé que la capacité maximale d’adsorption du plomb
sur des écailles de cacao est de 7,56 mg/g. Dans le but d’améliorer les capacités
d’adsorption, divers traitements chimiques ont été appliqués aux adsorbants. Un traitement
a ’hydrogénophosphate de sodium a permis d’améliorer considérablement les capacités

d’adsorption de la mousse de tourbe.

Les resultats ont fait état qu’il est possible d’enlever plus de 90 % du plomb de la solution
synthétique a un pH de 2,0. Etant donné que la solution synthétique posséde une matrice
chimiquement peu chargée comparativement & un lixiviat d’origine industrielle, la capacité
d’adsorption a aussi ét¢ évaluée avec succes a partir de deux autres lixiviats. L’un provenait
de la décontamination de boues résiduaires de la station d’épuration des eaux usées de la
Communauté Urbaine de Montréal et le second était issu de la décontamination d’un sol

contaminé en métaux provenant de la ville de Montréal.

La présente étude a permis de démontrer qu’il est possible de réaliser la récupération de

métaux toxiques présents dans des effluents trés acides par adsorption sur des biomasses

veégétales peu dispendieuses.
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ABSTRACT

Standards that must be met by industries discharging effluent containing heavy metals are
becoming increasingly stringent. Conventional methods of achieving required
concentrations of heavy metals in liquid discharge have proven to have limitations and are
often very costly. The use of inexpensive organic and inorganic adsorbents to eliminate
heavy metals from contaminated industrial effluent and natural waters has been shown to be

an effective alternative to traditional physico-chemical methods.

This research project involves the evaluation of the adsorption capacity of various types of
plant waste (peanut shells, wood chips, cacao shells, peat moss) used in the economic

recovery of metals in various types of acid effluent.

The adsorption capacity of the substrates was tested by adsorption trials carried out in
Erlenmeyers using, initially, an equimolar synthetic leachate (0.25mM) at a pH of 2.0.
Lead was easily adsorbed onto substrates with acidic pH levels. A Langmuir isotherm
demonstrated that the maximum adsorption capacity for lead is 7.56 mg/g cacao shells.
With a view to improving adsorption recoveries, various chemical treatments were applied
to the adsorbents. Treatment with sodium phosphate salt significantly improved the

adsorption capacity of peat moss.

The results demonstrated that over 90% of the lead in a synthetic solution of pH 2.0 can be
removed. Because the matrix of the synthetic solution contained a smaller load than a
leachate of industrial origin, the adsorption capacity was also successfully evaluated for two
other leachates. One of the leachates was the product of the decontamination of sewage
sludge at the Montreal Urban Community wastewater treatment plant, and the other the

product of the decontamination of metal-contaminated soil from the city of Montreal.

This study demonstrated that toxic metals can be removed from strongly acidic effluent by

adsorption onto inexpensive plant biomass.
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INTRODUCTION

La contamination croissante des eaux usées urbaines et industrielles est un probléme
environnemental préoccupant. Les standards et normes imposés aux industries dont les
effluents contiennent des métaux lourds sont de plus en plus exigeants. Ceci est
essentiellement di & la progression continue de la production industrielle et au
développement des connaissances sur la toxicité des métaux lourds. Les méthodes
traditionnelles pour enlever les métaux polluants ont montré leurs limites puisqu’elles sont
incapables de réduire la concentration en métaux au niveau demandé ou sont trop
dispendieuses. L’adsorption est une méthode alternative intéressante aux méthodes physico-
chimiques conventionnelles telles que la précipitation des hydroxydes ou I’échange d’ions.
L’utilisation d’adsorbants végétaux peu coliteux pour éliminer les métaux lourds a montré

ses preuves depuis quelques années.

Afin d’intéresser les diverses industries a utiliser de nouvelles technologies pour élimination
des metaux dans leurs effluents, la recherche doit s’orienter vers la mise au point de
procédeés ¢conomiquement viables et compétitifs par rapport aux technologies
conventionnelles. Dans ce contexte, le présent projet de recherche a été entrepris pour
trouver des biomasses végétales efficace pour I’enlévement des métaux. Plusieurs études
d’adsorption de métaux par des biomasses végétales sont répertoriées dans la littérature.
Une revue de la littérature a ce sujet est présentée dans le mémoire afin de prendre
connaissance des nombreux travaux réalisés par de nombreux chercheurs dans le domaine
de ’hydrométallurgie utilisant les biomasses végétales. Cette synthése était essentielle pour
le développement de la démarche scientifique du projet. Ce projet de recherche se distingue
des autres €tudes par le fait que le processus d’adsorption a été étudié pour plusieurs métaux
en milieu trés acide (pH 2,0). Plusieurs études concernant 1’adsorption des métaux ont été
effectuées sous le seuil de précipitation des métaux permettant ainsi de réaliser 1’adsorption
dans un milieu davantage alcalin. Contrairement a ce qui est généralement publié a ce sujet,
ce projet de recherche a donc pour principal objectif de développer des procédés

d’adsorption ne nécessitant pas au préalable un ajustement du pH des effluents industriels.




Cette démarche permettrait ainsi de réduire les cofits en produits chimiques associés a
I’ajustement du pH des effluents industriels favorisant ainsi I’intégration de nouvelles
technologies. La démarche du projet est également originale du fait qu’elle utilise des pré-
traitements chimiques issus de la littérature tout en les appliquants a des matieres végétales,
dont certaines d’entre-elles n’avaient jamais subi de tels traitements chimiques.
L’application de traitements chimiques sur de nouvelles biomasses végétales permet

d’inover et dans certains cas d’améliorer la capacité d’adsorption de certains métaux.

Le présent projet de recherche vise a évaluer la capacit¢ d’adsorption de différents
adsorbants végétaux dans des lixiviats d’origine industrielle. Dans un premier temps, les
diverses biomasses végétales étudiées ont été utilisées pour traiter un lixiviat synthétique et
ensulte deux lixiviats d’origine industrielle. Cette approche consiste a enlever les métaux
dans divers types de lixiviats en milieu acide par un processus d’adsorption. Egalement, ce
projet de recherche étudie 1’application de divers traitements chimiques sur les adsorbants

afin de vérifier s’il est ainsi possible d’améliorer leur rendement d’adsorption.

Le contenu de ce mémoire se divise en huit chapitres. Le premier chapitre présente une
revue de la littérature sur la récupération des métaux par divers adsorbants naturels. Cette
section regroupe une revue exhaustive sur les sciures de bois, les écorces de bois et la
mousse de tourbe. De plus, d’autres substrats moins conventionnels y sont présentés. Le
deuxieme chapitre traite des isothermes d’adsorption, plus précisément, des isothermes de
Langmuir et de Freundlich. Le troisiéme chapitre renferme les objectifs de recherche alors
que le quatriéme chapitre consiste a présenter la méthodologie. Le cinquiéme chapitre
regroupe les résultats obtenus a partir du lixiviat synthétique. Le sixiéme et le septiéme
chapitre présentent respectivement les résultats obtenus a partir du lixiviat de boues
d’¢épuration et du lixiviat d’un sol contaminé. Le dernier chapitre regroupe des images des

¢cailles de cacao obtenues a 1’aide d'un microscope électronique a balayage.




1 RECUPERATION DES METAUX SUR DES ADSORBANTS
NATURELS

Ce chapitre présente en revue les différents substrats utilisés pour adsorber les métaux. Une
revue exhaustive a été effectuée en ce qui concerne les sciures et les écorces de bois. Un

bref apergu de certains autres adsorbants naturels est aussi présenté.
1,1  Sciures de bois

Les résidus de coupes et de transformation du bois représentent 1’'une des principales
biomasses étudiées pour I’adsorption des métaux. Les sciures naturelles ou traitées
chimiquement de différentes especes d’arbres ont été étudiées pour I’enlévement de divers
métaux en solution dont le cuivre, le cadmium, le plomb, le nickel, le chrome (Cr(II) et
Cr(VI)), le mercure et le zinc. Les recherches ont porté principalement sur les sciures des
especes suivantes : sapin rouge (Abies magnifica) (Bryant et al., 1992), manga (Mangifera
indica) (Ajmal et al., 1996; 1998), tilleul (Tilia americana) (Holan et Volesky, 1995),
epinette (Picea engelmanii) (Holan et Volesky, 1995), pin (Pinus roxburghii) (Chatterjee et
al., 1996), cédre (Cedrus deodara) (Chatterjee et al, 1996), teck (Teca) (Shukla et
Sakhardande, 1990), akamatsu (Pinus desiflora) et buna (Fagas crenata) (Morita et al.,
1987), ainsi que Bassia latifolia (Vaishya et Prasad, 1991). Le Tableau 1 présente quelques
¢tudes répertoriées portant sur I’adsorption des métaux sur des sciures de bois de diverses
especes, ainsi que les principaux paramétres étudiés lors de ces recherches. Etant donné que
pour plusieurs études, différents métaux ont été étudiés dans des conditions expérimentales
différentes et ce, d’un chercheur a 'autre, les rendements d’adsorption n’ont pas été

indiqués aux Tableaux 1 a 3.
1,1,1 Préparation physique des sciures

La preparation des sciures de bois pour I’adsorption des métaux consiste habituellement en
un lavage a I’eau, suivi de leur séchage au four (100-105°C) et tamisage (Ajmal et al., 1998,

Vaishya et Prasad, 1991). Les sciures peuvent également étre utilisées telles quelles, sans
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lavage, apres séchage a I’air ambiant (Bryant ez al., 1992).

Différentes tailles de sciures de bois ont été employées. Par exemple, des sciures de moins
de 2 mm et de moins de 100 um de diamétre ont été employées respectivement dans les
¢tudes de Bryant e al. (1992) et de Ajmal et al. (1998). Dans d’autres cas, une fraction
granulométrique bien définie est utilisée : 250 a 300 um pour I’étude de Ajmal et al. (1996),
180 a 425 um pour les travaux de Morita et al. (1987) et 420 a 1000 um pour les
recherches de Bhargava et al. (1987). Pour leur part, Vaishya et Prasad (1991) ont décrit

I’emplo1 de sciures de bois d’une granulométrie moyenne de 499 um.
1,1,2 Traitement chimique des sciures

La capacité des sciures de bois a fixer les métaux peut également étre grandement améliorée
en leur faisant subir un traitement chimique pour modifier les sites fonctionnels
d’adsorption. Un traitement efficace suggéré consiste en la phosphorylation par un
traitement dans une solution d’acide phosphorique et d’urée (Guthrie, 1952; Holan et

Volesky, 1995). Ce traitement chimique introduit un groupement phosphate a la cellulose.

D’autres traitements proposés comprennent la fixation par la formaldéhyde suivie d’une
oxydation (forme oxo) par un traitement au périodate de sodium (NalOQ,), ou encore suivie
d’une oxydation (forme carboxylique) par un traitement & 1’hypochlorite de sodium
(NaOCl) ou au chlorite de sodium (NaClO,) (Guthrie, 1952; Holan et Volesky, 1995). Les
composés phénoliques labiles sont condensés par la formaldéhyde en milieu acide pour

rendre insoluble les polymeres contenus dans le bois (Vasquez et al., 1994).

Un autre traitement suggéré consiste en une carboxyméthylation par une solution 40 %
d’acide monochloroacétique en milieu basique (42 % NaOH), aprés fixation par la
formaldéhyde (Guthrie, 1952; Holan et Volesky, 1995). La sulfoéthylation des sciures de
bois par une solution d’acide 2-chloroéthylsulfonique en milieu basique représente
€galement une autre option pour accroitre la capacité de fixation des métaux de cette

biomasse (Guthrie, 1952; Holan et Volesky, 1995).




D’autre part, pour ’enlévement du Cr(VI), Ajmal et al. (1996) ont proposé le traitement des
sciures de manga par une solution de Na,HPO, 0,1 M pendant 24 h, suivi d’un lavage a

I’eau, puis séchage au four a 40°C.

Morita et al. (1987) ont décrit un traitement de la farine de bois d’akamatsu et de buna par
polymérisation a I’éthylénimine (bois-(-CH,-CH,-NH-) -bois) puis insertion d’un
groupement dithiocarbamate (bois-(-CH,-CH,-NCS,-),-bois), par réaction des groupements

amines secondaires avec le disulfure de carbone (CS,).

Finalement, Shukla et Sakhardande (1990) ont suggéré le traitement de sciures de bois de
teck et d’autres types de végétaux avec des colorants de type monochlorotriazine.
L’adsorption du cuivre, plomb, mercure et fer (Fe(Ill)) sur des sciures traitées avec divers

colorants a été également examinée dans le document de Shukla et Sakhardande (1991).
1,1,3 Comparaison des capacités d’adsorption

La capacite de fixation des métaux est déterminée sous différentes conditions par plusieurs
chercheurs. Les conditions expérimentales telles que le pH, la granulométrie, la température
et le temps de contact influencent le processus d’adsorption. Cette partie du mémoire
présente les résultats de plusieurs chercheurs, exprimés en quantité de métal adsorbé par
unité d’adsorbant. Etant donné le grand nombre de conditions expérimentales différentes,

seulement quelques conditions expérimentales seront présentées afin d’alléger le texte.

La capacité de fixation de divers métaux sur les sciures de bois a fait ’objet de plusieurs
recherches. En ce qui concerne le cuivre, Ajmal et al. (1998) ont obtenu une capacité de

fixation maximale de 10,2 mg Cu(Il)/g (0,161 mmole Cu/g) de sciures de Mangifera indica.

L’adsorption du cuivre sur des sciures de Abies magnifica a également été étudiée par
Bryant et al. (1992) a des pH se situant entre 3,0 et 5,5. Une capacité maximale
d’adsorption (q,,, isotherme de Langmuir) de 7,1 mg Cu(Il)/g (0,112 mmole Cu/g) de

sciures a été mesurée a pH=5,5 lors de ces travaux.




Vaishya et Prasad (1991) ont exploré 1’adsorption du Cu(Il) sur des sciures de Bassia
latifola. La capacité maximale d’adsorption mesurée est de 4,4 mg Cu/g (0,069 mmole
Cu/g) de sciures. Ces essais ont été menés a pH=7,3 en présence de 5 g/L de sciures, avec

une concentration initiale de 50 mg Cw/L et a température ambiante.

Les essais d’adsorption du Cu(Il) effectués par Shukla et Sakhardande (1990) ont permis
d’observer une capacité d’adsorption de 46,8 mg Cu/g (0,736 mmole Cu/g) de sciures de
Teca (20g/L) a pH=4,5. Le traitement des sciures avec des colorants de type
monochlorotriazine augmente quelques peu leur capacité d’adsorption. Une valeur
maximale de 62,3 mg Cu/g (0,979 mmole Cu/g) de sciures de teck a été atteinte par un

traitement au colorant Color Index Reactive Red 31.

D’autres travaux de recherche ont montré que les sciures de Mangifera indica traitées avec
un sel de phosphate (24 h avec 0,1 M Na,HPO,) sont trés efficaces pour ’enlévement du
chrome hexavalent (Ajmal er al. 1996). Une capacité de fixation maximale de

10 mg Cr(VI)/g (0,192 mmole Cr(VI)/g) d’adsorbant (sciures < 0,246 mm) a été obtenue.

L adsorption du Cr(VI) sur des sciures de Abies magnifica a pour sa part été étudiée par
Bryant et al. (1992) a des pH se situant entre 4,0 et 8,0. Une capacité maximale
d’adsorption (q,,,,, isotherme de Langmuir) de 10,1 mg Cr(VI)/g (0,194 mmole Cr(VI)/g) de

sciures a ét¢ mesurée a un pH de 4,0.

L’adsorption du Ni(Il) sur les sciures de Pinus roxburghii et de Cedrus deodara a été
examinée par Chatterjee et al. (1996). Les valeurs de q, la quantité d’adsorbat associé a
I’adsorbant, (isotherme de Freundlich, section 2,3) obtenues pour les essais menés a pH=7,0
¢taient de 44,7 mg Ni/g (0,762 mmole Ni/g) pour les sciures de Pinus et de 64,6 mg Ni/g

(1,100 mmole Ni/g) pour les de sciures de Cedrus.

Pour leur part, Holan et Volesky (1995) ont déterminé les valeurs des parameétres du modéle
de Langmuir pour I’adsorption du Cd(II), Ni(I) et Pb(II) a pH 3,5 sur des sciures de Picea

engelmanii traitées ou non chimiquement. Les auteurs ont aussi rapporté des résultats
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concernant ’adsorption de ces métaux sur les sciures de Tilia americana. En ce qui
concerne le plomb, une capacité maximale de fixation de 12 et de 15 mg Pb/g d'adsorbant
(0,058 et 0,072 mmole Pb/g) ont été déterminées respectivement avec les sciures de 7ilia et
de Picea non-traitées chimiquement. Ces capacités d’adsorption peuvent étre augmentées
appréciablement par des traitements chimiques. Ainsi, une valeur de 224 mg Pb/g
d'adsorbant (1,081 mmole Pb/g) a été obtenue avec les sciures de Picea engelmanii ayant

subi une phosphorylation.

Pour ce qui est du cadmium et du nickel, les travaux de Holan et Volesky (1995) ont montré
que la phosphorylation des sciures de Picea engelmanii permettait d’obtenir une valeur de

Jmax de 56 mg Cd/g (0,498 mmole Cd/g) et de 26 mg Ni/g (0,443 mmole Ni/g).

De fait, les travaux de Holan et Volesky (1995) ont démontré que l'effet des modifications
chimiques des sciures d'épinettes (Picea engelmanii) sur I'augmentation de la capacité de
récupération des métaux suit approximativement I’ordre suivant : sciures non-traitées <
sciures traitées au formaldéhyde < forme oxo aprés oxydation au périodate < forme

carboxylique < carboxyméthylation < phosphorylation.

L’adsorption de Cd(II), Cr(II) et Pb(IT) sur des sciures de bois a été examinée par Bhargava
et al. (1987) avec différentes concentrations d’adsorbants (1 a 50 g/L de sciures) et d’ions
métalliques (1 & 50 mg/L). Les valeurs maximales de capacité d’adsorption ont été obtenues
pour les essais menés en présence de 50 g/L de sciures et avec des teneurs initiales de 1 mg
métaux/L. Dans ces conditions, 94 %, 96,7% et 85% du chrome, du plomb et du cadmium

ont respectivement été enlevé.

Finalement, les travaux de Morita et al. (1987) ont porté sur 1’adsorption de Mg(Il), Cu(II),
U(VI), Zn(I), Cd(II), Ni(Il) et Mg(Il) sur des sciures de Pinus desiflora et de Fagas
crenata. Les capacités d’adsorption sur les sciures ayant subi un traitement au
polyéthylénimine et mesurées lors des essais effectués a pH=6 sont les suivants : 73,1 mg
Cd/g (0,65 mmole Cd/g), 69,9 mg Cu/g (1,10 mmole Cu/g), 461,4 mg Hg/g (2,30 mmole
Hg/g), 4,9 mg Mg/g (0,20 mmole Mg/g), 55,8 mg Ni/g (0,95 mmole Ni/g), 499,6 mg UO,/g
(1,85 mmole UO,/g) et 60,1 mg Zn/g (0,92 mmole Zn/g). Les résultats obtenus dans les



meémes conditions mais avec des sciures ayant subi un traitement au polyéthylénimine suivi
d’une insertion d’un groupement dithiocarbamate sont encore supérieurs pour certains
métaux, dont le mercure : 110,2 mg Cd/g (0,98 mmole Cd/g), 115,7 mg Cu/g (1,82 mmole
Cu/g), 996,9 mg Hg/g (4,97 mmole Hg/g), 1,2 mg Mg/g (0,05 mmole Mg/g), 41,7 mg Ni/g
(0,71 mmole Ni/g), 334,8 mg UO,/g (1,24 mmole UO,/g) et 77,8 mg Zn/g (1,19 mmole
Zn/g).

1,1,4 FEtude des paramétres d'adsorption
1,1,4,1 Effet du temps de contact

Des temps de contact des solutions de métaux avec les sciures de bois trés variables (ex.
t=5 min a 10 jours) ont été cités dans les études d’adsorption des métaux présentées dans la
littérature. Les rendements d’adsorption maximaux sont toutefois généralement atteints
apres un temps de contact assez court. Par exemple, Ajmal et al. (1998) lors de travaux
effectués avec des sciures de Mangifera indica ont montré que le rendement maximal
d’adsorption du cuivre est atteint en 1 h (mesures prises entre 0,25 et 3 h). Par la suite, ces
chercheurs ont utilisé un temps de contact de 1,5 h pour étudier l'effet de divers autres

parametres.

D’autre part, Vaishya et Prasad (1991) ont également montré que I’adsorption maximale du
cuivre sur des sciures de Bassia latifola est atteinte aprés un temps de contact de 1h
(mesures prises entre 0,25 et 6 h). De méme, Shukla et Sakhardande (1990) utilisérent un
temps de contact de 2 h lors de leurs essais d’adsorption du Cu(Il) sur des sciures de Teca et

sur d’autres types de matiéres végétales.

Les travaux de Bhargava et al. (1987) sur I’adsorption du Cd (II), Cr(Ill) et Pb(II) ont
montré qu’un temps de contact de 1h est habituellement suffisant pour atteindre un
rendement maximal d’adsorption sur les sciures de bois (mesures prises entre 5 min et 6 h).
Pour leur part, Chatterjee et al. (1996) ont employé un court temps de contact de 0,5 h lors
de leur étude sur I’adsorption du Ni(Il) sur les sciures de Pinus roxburghii et de Cedrus

deodara.
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D’autres part, un temps de contact nettement plus long, soit de 24 h a ét€ utilis¢ lors des
travaux sur ’adsorption du Cr(VI) sur les sciures de Manga indica de Ajmal ef al. (1996).
Un temps de contact de 24 h a aussi été utilisé par Bryant et al. (1992) lors de leur ¢tude
portant sur I’adsorption du Cu(Il) et du Cr(VI) sur les sciures de Abies magnifica. Dans ce
dernier cas, les résultats ont toutefois démontré qu’apres 4 h de temps de contact, les

rendements maximaux d’adsorption du Cu(II) et du Cr(VI) sont presque atteints.

Lors de leur étude sur ’adsorption de divers métaux sur des sciures de Pinus desiflora et
Fagas crenata, Morita et al. (1987) ont utilisé un temps de contact de 96 h pour la plupart
de leurs expériences. En ce qui concerne le Hg(Il), les résultats présentés ont montré que

plus de 70 % de ce métal est adsorbé dans la premiere heure de réaction.
1,1,4,2 Effet du pH

Le pH du milieu représente un parametre agissant grandement sur la capacité de fixation des
adsorbants naturels et notamment des sciures de bois. Cet effet important du pH rend
d’ailleurs particuliérement difficile la comparaison de la performance des adsorbants
proposés dans la littérature, puisque les conditions de pH employées sont tres variées.
L’effet du pH sur I’adsorption des métaux sur les sciures de bois a été étudié principalement

pour le cuivre et le chrome hexavalent.

Ajmal et al. (1998) ont étudié le rendement d’adsorption du cuivre (concentration initiale de
170 mg Cu(I)/L) par les sciures de manga (10 g/L) dans des solutions ajustées a des pH
variant entre 1 et 6. Les résultats obtenus apres 1,5 h de temps de contact font etat d’une
augmentation du rendement d’adsorption avec la hausse du pH et ce, de 0 % a pH=1 et 2
aux environs de 60 % a pH=6. La baisse de la capacité de fixation du cuivre avec la
diminution du pH a également été observée par Bryant ez al. (1992) dans le cas des sciures
de sapin rouge (60 g/L de sciures de Abies magnifica) et a des pH se situant entre 3,0 et 5,5.
Le méme phénomene a été dénoté par Vaishya et Prasad (1991) pour 1’adsorption du cuivre
sur des sciures de Bassia latifolia dans une étude réalisée avec une gamme de pH variant de
2,0 4 10,0. Dans cette étude, le pH optimum pour I’adsorption du cuivre a été cible a

pH=7,3. La baisse de I’efficacité d’adsorption avec I’acidification du milieu s’explique par




la compétition croissante des ions H" avec les cations métalliques aux niveaux des sites

d’adsorption de 1’adsorbant.

D’autre part, ’adsorption du chrome hexavalent suit un comportement différent. Les
travaux de Ajmal et al. (1996) portant sur ’adsorption du Cr(VI) (C=40 mg Cr/L) par les
sciures de Manga indica (20 g/L) traitées au phosphate (24 h avec 0,1 M Na,HPO,) ont
montré une adsorption maximale de 100 %, aprés 24 h de temps de contact a pH <2 et ce,
pour une gamme de pH s’étalant de 1,5 a 9,0. Cette hausse de la capacité de fixation du
Cr(VI) avec la baisse du pH a également été observée par Bryant et al. (1992) dans le cas

des sciures de Abies magnifica (80 g/L de sciures) testées a des pH se situant entre 4,0 et

8,0.

L’effet du pH sur I’adsorption de Mg(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II) et Ni(II) sur des sciures de
Pinus desiflora et Fagas crenata traitées au polyéthylénimine et au dithiocarbamate a été
examiné par Morita et al. (1987). Ces recherches ont montré que I’adsorption du Cd, Ni et
Zn est réduite avec la baisse du pH de la solution (pH entre 3 et 6), alors que I’adsorption du
Cu et du Hg est indépendante du pH. Finalement, les tests d’adsorption du U(VI) effectués
entre pH=3 et 8 sur des sciures traitées uniquement au polyéthylénimine ont montré une
adsorption maximale entre pH=3 et 6,6, suivie d’une baisse trés importante a des valeurs de

pH plus élevés.
1,1,4,3 Effet de la température

Des courbes d’adsorption du Cu(II) sur les sciures de Abies magnifica en fonction du temps
ont et¢ établies pour différentes températures (15, 30, 45 et 60°C) en présence d’une
concentration initiale de 220 mg/L et d’un pH constant égal a 5 (Bryant ez al., 1992). Ces
travaux ont montré que la vitesse d’adsorption augmente avec l’augmentation de la
température. Toutefois, & T=60°C le niveau d’adsorption diminue a un niveau inférieur a
celui de 30 et 45°C. D’apres ces auteurs, ce phénomene serait attribuable a la solubilisation
a cette température de composés organiques a faibles poids moléculaires (ex. tannins)

présents dans les sciures et étant impliqués dans 1’adsorption des ions Cu(Il).
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L’effet de la température sur I’adsorption du cuivre a également été étudié par Ajmal et al.
(1998). Ces recherches qui ont été menées & pH=6, ont montré une augmentation du
rendement d’adsorption (modeles de Freundlich et Langmuir) du Cu(Il) sur les sciures de
Manga indica avec la hausse de la température (30, 40 et 50°C). La hausse est toutefois
principalement notée entre 30 et 40°C, alors que les capacités obtenues a 50°C sont

pratiquement semblables a celles de 40°C.

Les travaux effectués par Bryant et al. (1992) sur I’adsorption du Cr(VI) (C=200 mg Cr/L)
sur les sciures de Abies magnifica a pH 4,0 ont montré également une hausse de la vitesse
d’adsorption de ce métal avec la hausse de la température jusqu’a un maximum. Toutefois,
contrairement au cas du Cu(Il) aucune baisse de la cinétique d’adsorption du Cr(VI) n’a été
constatée a T=60°C. Ces chercheurs ont donc suggéré que les sites d’adsorption du Cr(VI)
pourraient ne pas €tre solubilisés a T=60°C, ou encore, que ceux-ci formeraient des

complexes insolubles avec les sciures.
1,1,4,4 Effet de la concentration d’adsorbant

Evidemment, les rendements d’adsorption des métaux augmentent avec 1’augmentation
relative de la dose de sciures de bois par rapport a la concentration de métaux. Ce fait
s’explique directement par 1’augmentation du nombre de sites d’adsorption disponibles. Par
exemple, Ajmal et al. (1998) ont montré que pour une concentration initiale de 17 mg/L de
Cu(II) a pH=6, une hausse de la concentration de sciures de Mangifera indica (particules
<100 pm) de 2 a 12 g/L. permet d’augmenter le rendement d’adsorption de 55 % a 81 %.

Le rendement d’adsorption maximal est toutefois atteint & 10 g/L d’adsorbant.

La hausse des concentrations d’adsorbant, bien que bénéfique pour accroitre les rendements
d’adsorption, réduit pour une concentration initiale donnée de métal, les quantités de métal
adsorbé par unité de masse d’adsorbant utilisé. Des exemples de ce constat ont été fournis
entre autres dans I’étude de Vaishya et Prasad (1991) portant sur 1’adsorption de Cu(ll) sur
des sciures de Bassia latifola (5 4 40 g/L de sciures), ainsi que dans 1’étude de Bhargava et
al. (1987) consacrée a 1’évaluation de 1’adsorption de Cd(II), Cr(III) et Pb(II) sur des sciures
de bois (1 a 50 g/L de sciures).
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Les différences importantes en ce qui concerne les concentrations d’adsorbants utilisés dans
les études répertoriées dans la littérature scientifique représentent également un obstacle
majeur dans la comparaison des résultats d’adsorption des métaux. Par exemple, Bryant et
al. (1992) ont utilisé des concentrations respectives de 60 g/L et de 80 g/L de sciures de
Abies magnifica lors de leur étude sur I’adsorption du Cu(Il) et du Cr(VI). Pour leur part,
Ajmal et al. (1996) ont employé une teneur en sciures de Mangifera indica de 20 g/L pour
I’adsorption du Cr(VI), alors que Chatterjee et al. (1996) utilisérent une concentration de
40 g/L de sciures de Pinus roxburghii et de Cedrus deodara pour I’adsorption de Ni(II).
Une teneur de 20 g/L de sciures de Teca a été employé par Shukla et Sakhardande (1990)

pendant leurs essais d’adsorption du Cu(Il).
1,1,4,5 Effet de la taille des particules

Les travaux de Ajmal er al (1998) ont également permis de vérifier Ieffet de la
granulométrie des sciures de bois sur la capacité de fixation des métaux. Ainsi, en faisant
varier la taille des particules de sciures de Mangifera indica (10 g/L) de <100 um a
<500 um, le pourcentage d’adsorption du Cu(Il) (C~17 mg Cu/L) passe de 81 a 41 % lors
de tests menés a pH=6. Cette diminution du rendement d’adsorption s’explique directement
par la réduction de la surface spécifique disponible pour 1’adsorption. L’utilisation de
particules de trés petites dimensions est donc a conseiller du point de vue de ’efficacité
d’adsorption des métaux. Toutefois, les particules de fines tailles peuvent occasionner des
problémes de colmatage dans les systémes de percolation, ou encore, peuvent étre difficiles
a récupérer (séparation solide/liquide) et a réutiliser dans des systémes ou les sciures sont

agitées directement dans I’effluent a traiter.
1,1,4,6 Effet du type de contre-anions

Les travaux effectués par Shukla et Sakhardande (1990) sur 1’adsorption du cuivre ont
montré que le type de contre-anions (chlorure, sulfate, acétate, nitrate) présents dans
Ieffluent & traiter affecte trés peu la capacité d’adsorption des végétaux. Ulmanu et al.

(1996) en viennent aux méme conclusions en ce qui concerne les sciures de bois.
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1,1,5 Meécanismes d’adsorption

Selon la spéciation des métaux, les especes sont adsorbées a la surface des sciures par un
mécanisme d'échange d'ions ou par formation de lien hydrogéne. Par exemple, Ajmal et al.

(1998) ont proposé les mécanismes suivants lors de 1’adsorption du cuivre sur des sciures a

pH=6:

Echange d’ions

2(ROH) +Cu* = (RO),Cu+2H" [3]
ROH + Cu(OH)" = (RO)CuOH +H" [4]

Lien hydrogéne
2 (ROH) + Cu(OH), = (ROH),Cu(OH), (5]

Dans le cas d'¢tudes effectuées en erlenmeyer, lorsque I'agitation est rapide, I'adsorption est
contrdlée par la vitesse de transport de 1’adsorbat (métaux) des sites extérieurs vers les sites

intérieurs des particules d'adsorbants (Bhargava et al., 1987; Vaishya et Prasad, 1991).

Les sciures de bois contiennent entre autres de la lignine, de la cellulose, des tannins et des
protéines. Young et al. (1979) ont suggéré que les tannins serviraient de sites d’adsorption
primaires des cations divalents sur le bois. Dans le cas de sciures ayant été traitées avec des
phosphates (Ajmal et al, 1996), les groupements polaires fonctionnels de la lignine
impliqués dans la fixation de groupements phosphates sont des aldéhydes, des cétones, des

alcools, des acides et des composés phénoliques (Couillard, 1992).
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Tableau 1 Etudes portant sur ’adsorption des métaux sur des sciures de bois
Références Types de sciures Métaux Parameétres étudiés
Ajmal et al. (1996) Mangifera indica Cr(VD) pH, concentration d’adsorbant,
traitement au phosphate,
récupération du Cr(VI) des effluents
d’électroplacage
Ajmal et al. (1998) Mangifera indica Cu(Il) pH, température, temps de contact,
concentration d’adsorbant, taille des
particules, salinité, enlévement du
cuivre des eaux de riviére,
isothermes de Freundlich et
Langmuir
Aval (1991) n.m, Cu(Il), Pb(II) Essai en colonne, pH
Bhargava et al. (1987) n.m. Cd(II), Cr(1ll),  Temps de contact, concentration
Pb(IT) d’adsorbant
Bryant et al. (1992) Abies magnifica Cu(Il), Cr(VI) pH, température, temps de contact,
isothermes de Freundlich et
Langmuir
Chan et al. (1992) n.m. Cu(Il), Cr(IIl), Traitement chimique des sciures par

Chatterjee et al. (1996)

Holan et Volesky (1995)

Pinus roxburghii

Cedrus deodara

Picea engelmanii

Tilia americana

Pb(II), Ni(Il) formation de cellulose acide
iminodiacétique, pH, cinétique et

capacité d'adsorption

Ni(II) Isotherme de Freundlich

Cd(IT), Ni(ID),
P(II)

Traitement chimique avec
formaldéhyde, carboxylation,
sulfoéthylation,

carboxyméthylation,




Morita et al. (1987)

Shukla et Sakhardande (1990)

Shukla et Sakhardande (1991)

Ulmanu et al. (1996)

Vaishya et Prasad (1991)

Pinus desiflora

Fagas crenata

Teck

Teck

n.m.

Bassia latifola

phosphorylation, isotherme de

Langmuir

Cd(II), Cu(Il),  pH, temps de contact, traitement
Hg(1I), Mg(Il), chimique avec polyéthylénimine et
Ni(Il), U(VI), disulfure de carbone, adsorption de

Zn(II) I’'uranium dans I’eau de mer

Cu(ID) Traitement chimique avec des
colorants de type

monochlorotriazine

Cu(ll), Pb(I), Traitement chimique des sciures a

Hg(1I), Fe(III) partir de plusieurs teintures

Cu(Il) Effet du temps de contact et du

contre-anion