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Résumeé

Le but de ce travail consiste a une mise en ceuvre des propriétés dépolluantes en milieu
aqueux d'une lignine sulfatée et activée transformée en adsorbant (en valorisant un déchet de
liqueur noire, faite pour la préparation du papier par I’ Alfa)

En vue d éudier les implications pratiques de ce nouveau matériau, nous avons étudié
I” adsorption du chrome a partir d’ une solution synthétique en tant que model de pollution, puis a
partir de solution  prélevée des effluents de tannerie (TAMEG)-Rouiba- chargés de chrome en
tant qu’ une étude applicable et confirmetable

La vitesse d adsorption du chrome (I11) sur la lignine activée a été étudiée en fonction de
plusieurs paramétres physico-chimique : la température, la concentration initiale en chrome, pH
du milieu, temps de contact et de la dose de I'adsorbant. Les résultats sont veérifiés
expérimentalement.

L’ adsorption du Cr(I11) sur lalignine est maximale en milieu acide pH= 4. L’ adsorption est
optimale avec une dose de lignine activée de 5.2g/l et une concentration initiale Cr(l11) de 90
mg/l a un temps de contact maximal de 80 min. Les résultats d adsorption du Cr(lIl) des
solutions aqueuses sur la lignine sont exploités a I’ aide des équations de Langmuir, de Lagergren
et Morris — Weber, afin de déterminer les  divers parameétres d’ équilibre : la capacité maximale
d adsorption, I’ énergie d' adsorption, d’interaction et d activation et les constantes d’ équilibre
adsorbat-adsorbant. L’ application du modéle de Langmuir pour les données expérimentales
d'isotherme d’ adsorption a permis d’ obtenir une capacité maximale d adsorption de 58,82 mg/g.
Le paramétre sans dimension (R.) dont les valeurs se situent entre 0.03 et 0.06 ( 0< R <1)
signifie une adsorption du Cr(I11) par lalignine réussie. Les différents paramétres thermo-dyna-
miques obtenus révélent que ce processus d adsorption est spontané et exothermique.
Sa cinétique est décrite par I’équation du second degré de Lagergren dont les constantes de
vitesse d’ adsorption al’ équilibre augmentent en méme temps que latempérature.

Cette étude prouve que la lignine possede un potentiel d'adsorption important lui
permettant d’ ére  un moyen efficace et économique pour I’ élimination du Cr(I11) des solutions
agueuses.

Motsclés: Liqueur noire, Lignine, Vaorisation, Adsorption, Chrome (I11), Isotherme,

Cinétique, Elimination.



Abstract

The aim of this work was an implementation of the depolluting properties in agueous
medium of a sulphated lignin produced from the cooking of the Alfa.

To explore the practical implications of this new material, we studied the adsorption of
chromium (I11) from a synthetic solution as a mode' of pollution, and then removed from tannery
effluent (TAMEG) Rouibaloaded chromium as a study of application and confirmation

The efficiency of adsorption of chromium on die activated lignin has been studied as a
function of severa physicochemical parameters. temperature, initial concentration of chromium,
adsorbent dose, pH of the solution and contact rime. The results are verified experimentally.

The adsorption of Cr (ll1) is maximum a PH = 4. The optimum dose of activated lignin
is 52 g/l and, an initial concentration of Cr (I1l) is 90 mg /1 a contact rime of 80 min.
The mas of chromium adsorption are activated by sulphate lignin are operated using the
Kinetic equations of Lagergren, Ho and McKay and MorrisWeber, to determine the
various parameters of equilibrium; the equilibrium adsorption capacity and, the rate
constant. The kinetic is described by the second-order equation with rate constants of
adsorption increases along with temperature. Application of Langmuir model to the
experimental data of adsorption isotherm yielded a maximum adsorption capacity of
58.82 mg / g. The dimensionless parameter (R.) whose values are between 0.03 and
0,06 (0 <R_. <1) means an adsorption of Cr (Ill) by the lignin successful. The various
thermodynamic parameters obtained indicate that this adsorption process is spontane-
ous and exothermic.

This study demonstrates that activated sulphate lignin has a significant potential for
adsorption whose allowing it to be an effective means for removing Cr (111) agueous solutions.

Key words: Liquor, Lignin, Alfa, Valorization, Adsorption, Chromium (1), Isotherm.
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Introduction générale

La pollution des eaux est devenue une préoccupation majeure des autorités sanitaires
internationales. Elle compromet la santé, menace la vie, entrave I'activité industrielle et freine le
développement économique. Hormis les métaux, les métalloides et certains hydrocarbures, les
pesticides sont les substances qui doivent étre prioritairement recherchée dans les reets d'eaux
résiduaires et ce pour les dangers insidieux qu'ils représentent pour I'ére humain. En effet, de
nombreuses molécules de cette famille de micropolluants sont suspectées d'étre cancérigenes.
La présence de ces produits dans les eaux de rejet est réglementée par les instances sanitaires
internationales Afin de se conformer a ces normes, les sociétés d'assainissement d'eau ont été

obligées d'inclure dans leur filiere de traitement des procédés pour les éliminer.

La méthode d'adsorption sur charbon actif en poudre ou en grains pour le traitement de
cette pollution reste une méthode de choix pour son efficacité et sa simplicité. Mais I'application
de cette technique reste freinée par le prix relativement élevé du matériau adsorbant. Larecherche
de produits de substitution de bon marche est une voie de plus en plus explorée par les
scientifiques. Comme dans le monde dimportantes quantités de déchets riches en matiere
carbonée sont quotidiennement jetées et encombrent les décharges publiques ou sauvages ainsi
que les milieux récepteurs d'eau, la valorisation de ces matieres pourrait devenir une source de

richesse.

L'objectif de cetravail est de valoriser un déchet industriel, lalignine sulfaté produite a partir
d'Alfa, dans I'édlimination par adsorption du chrome. L'utilisation de ce déchet est envisagée apres

traitement chimique d'épuration et d'activation.
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Introduction générale

La premiére partie présente une synthese de données bibliographiques sur les techniques
de production de I’adsorbant, les isothermes e les cinétiques d'adsorption ainsi que leur
modélisation. Cette partie aborde également la composition de la lignine et son origine. La
premiere partie présente enfin les rappels théoriques sur laforme, I'origine et le mode d'action du

chrome, les dangers qu'ils présentent, ainsi que les différentes techniques de leur éimination.

Dans la deuxiéme partie, nous exposons les produits, e matériel et e protocol e expérimental
préparation des solutions éalons, préparation de |'adsorbant, essais d'adsorption en réacteur

discontinu et méthode ana ytique.

Les résultats expérimentaux ainsi que leur discussion sont présentés dans la troisiéme partie.
Elle expose les résultats obtenus lors des cinétiques d'adsorption du Chrome sur la lignine
activée. Elle donne aussi les résultats des isothermes d'adsorption gjustés selon les modéles de
Freundlich et de Langmuir. Les résultats de l'influence de la température, du PH, de la
concentration de I'adsorbant et de I'adsorbat sur les capacités d'adsorption de la lignine activée,
également ceux de I'éude de la cinétique d'absorption du chrome des eaux résiduaires de la

tannerie de Rouiba (TAMEG) sont aussi présentés dans cette partie.
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Chapitre | Adsorption

|. Introduction

Le terme d'adsorption est apparu en 1881, utilisé par KAYZER pour décrire le
phénomene de condensation d'un gaz sur une surface, par opposition au terme «absorption» qui

fait référence a une molécule de gaz qui pénetre dans le solide sansinteragir [1].

Alors tout atome ou molécule qui sapproche d'une surface subit une attraction qui peut
conduire a la formation d'une liaison entre la particule et la surface. Ce phénomeéne constitue

«'adsor ption» [2].

|I. Définition générale de |’ adsor ption

L’ adsorption est le processus ou des molécules d’une espéce appelée adsorbat (gaz ou
liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide appelé adsorbant. L’ adsorption peut étre
physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre |’ adsorbat et la
surface de I’adsorbant  mettant en jeu de tres faibles interactions entre entités moléculaires
comme les forces dattraction de van der Waas et des forces dues aux intéractions

électrostatiques de polarisation.

Elle est réversible et peu specifique. L’ adsorption physique est rapide et généralement
limitée par les phénomenes de diffusion. La force des intéractions mises en jeu peut étre estimee
par |'énergie d’ adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJymol et considérée comme faible: la
désorption peut donc étre totale [3].

1.1 L’ adsorption physique (physisorption)

L’ adsorption est dite adsorption physique lorsgu’ elle est due a des forces d'interaction
physiques entre les atomes, ou groupements d’ atomes du solide (adsorbant) et les molécules de
gaz ou liquide (adsorbat).

L’adsorption physique repose sur le potentiel de pair U(r), décrivant |I'énergie
potentielle de deux particules, identique ou non. Ce potentiel est relié aux forces
intermol éculaires F(r) par ur)=- _r[ F(r)dr

- (1)
Cesforces misesen jeu serésument en :
(@) forces de dispersion de London, qui Sexercent entre molécules possédant des dipdles

fluctuants instantanés, ces forces (énergies) varient en 1/r6;
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(b) forces de Keesom, qui S exercent entre des molécules possédant des dipbles permanents et
qui varient également en 1/r6 ;

(c) forces d'induction de Debye, qui S exercent entre une molécule possédant un dipble perma-

nent et une molécule posseédant un dipdle induit par le précedent, elles varient aussi en 1/re.
(d) forces de répulsion, qui s exercent entre les nuages é ectroniques des mol écules.
Ces forces agissent a courtes distances.

Les intéractions de London donnent naissance a des liaisons qui maintiennent ensemble
des molécules ne possédant pas de charges électriques permanentes. Ces interactions sont aussi
appel ées forces de Van Der Waals. Elles sont dues au mouvement des électrons a I’ intérieur des

molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires instantanés.

1.2 L’adsorption chimique (Chimisor ption)

Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de
I’ adsorbant et les molécules de I’ adsorbat. Les énergies d’ adsorption peuvent étre de I’ ordre de
200 kJmole. Ce type d'adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques
hétérogenes, ou le catalyseur crée des liaisons fortes avec I'adsorbat. La chimisorption est
complete quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison avec les
molécules de |’ adsorbat [4].

1.3 Facteursinfluencant |’ adsor ption

L’ équilibre d adsorption entre |’adsorbant et I’adsorbat dépend de nombreux paramétres qui

sont :

A. Lasurface spécifique et diametr e des por es de I’ adsor bant
La surface spécifique d'un solide est définie comme étant sa surface par unité de masse.
Elle est exprimée en (m#/g) [5].

En généra, la capacité d adsorption d'un adsorbant est proportionnelle a sa surface
spécifique, plus la surface est importante, plus grande sera la quantité de mol écules adsorbées. 1l
faut que le diameétre du pore soit supérieur a la taille de la molécule pour que celle-ci puisse

diffuser rapidement dans le volume poreux et atteindre le site d’ adsorption [6].
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B.LepH

Le pH du milieu représente un paramétre agissant grandement sur la capacité de fixation
des adsorbants naturels.

Une molécule neutre est mieux adsorbée, gu'une autre chargée et le pH trés acide, diminue

I” adsorption des particules.

Le role du pH est caractérisé par une compétition entre les ions H* et les cations
métalligues, et d’ une fixation par échange d’ions sur la surface d’ un adsorbant [5].

C. Latempérature

Le phénomeéne d'adsorption est exothermique, ainsi les résultats sont meilleurs afroid. [5].
Pour cause d exothermicité de la réaction d adsorption, celle-ci est moins efficace lorsque la
température augmente. Pour cette raison il est préférable d effectuer |’ opération d adsorption a
une température la plus basse possible, ce qui permet d’ augmenter |es capacités d’ adsorption. Des

températures inférieures a 40°C sont préconisees [7].

D. Lanature del'adsorbant

Toute surface solide y compris la surface miroitante des cristaux se présente rugueuse a
I'échelle microscopique. Donc «tout solide est un adsorbant potentiel », mais la capacité

d'adsorption varie d'un adsorbant a un autre vis-a-vis de méme adsorbat.

Les caractéristiques propres de l'adsorbant jouent un réle dans le processus

d'adsorption [5], en particulier:
- Lesfonctions de surface acido-basiques, les charges électriques ;
- Levolume des pores et leur distribution ;

- Lasurface spécifique.

E.Casde mélanges

Dans le cas d'un mélange de métaux, la préférence d’un métal influence la compétition

ou exclut larécupération d' un autre métal dans la solution [8].

IIs peuvent favoriser ou géner I'adsorption. Ils constituent la matrice de la solution qui retient ou

chasse I'adsorbat. C'est un des aspects les moins bien connus de |a théorie de |'adsorption [5].
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F.Lapolarité
Un soluté polaire aura d'affinité pour le solvant ou pour |'adsorbant, selon lequel est le
plus polaire[3].
L’ adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions agueuses
(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est importante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeres poreux). Elle est par contre insignifiante avec les

adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine) [6].

[11. Cinétique del’adsor ption

La cinétique d' adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre
optimale d'un adsorbant dans un procédé d adsorption. Elle permet de mettre en évidence
la spécificité des interactions physicochimiques entre le soluté et |’adsorbant et d’obtenir la
vitesse initidle d'adsorption, le coefficient de transfert de matiere et le coefficient de
diffusion [9].

D’apres Laat [10], la vitesse d’ adsorption du soluté est déterminée soit par la vitesse de
transfert de |’ adsorbét atravers la couche limite (premiere étape) et / ou par la vitesse de diffusion
du soluté al’intérieur du grain (deuxiéme étape).

La cinétique d’ adsorption, proprement dite, n’ est pas encore décrite de fagon satisfaisante ; divers

model es cinétiques sont proposes.

[11.1 Cinétique du premier ordre

L’ équation différentielle de Lagergren (1898) qui régit la cinétiqgue d adsorption du
premier ordre est laplus utilisée [11, 12] :

I-'G.
& _K(0.-0)

ar )

ou :

Qe et Q; sont respectivement les quantités de soluté adsorbées en mg/g a I’ équilibre et a un ins-
tant t, K, est |a constante de vitesse de premier ordre (min'™).

L’ éguation permet la détermination de la constante de vitesse d’ adsorption des solutés.

Laforme linéarisée de cette équation est obtenue par intégration entre I’instant initial et I'instant t

de:
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..L':n..].f
2303

log@Q, -Q)=log0)-
3

[11.2 Cinétique du second ordre

L’ équation différentielle qui régit la cinétique d’ adsorption du second ordre est de laforme

suivante [13] :
'O 4
K, ©,-0)
ar (4)

K2:est la constante de vitesse du second ordre (g/mg.min).

L’ intégration de cette équation conduit a:

1 1 _
=—+K1
QP_ Q Qﬁ
(5)
Elle est surtout utilisée sous laforme linéarisée suivante :

t 1 1

= ———+ f

-0 f"—_‘:‘_:\__"ip- Qﬁ‘

(6)

[11.3 Diffusion intraparticulaire

Comme les deux modéles précédents ne peuvent pas décrire le mécanisme de diffusion, Weber et
Morris ont proposé un modele théorique basé sur la diffusion intra particulaire, décrit par
lafonction[11, 12] :

— 1/2
Q= Kpt (7)
Ou:
Q:: quantité adsorbée par unité de masse d’ adsorbant au tempst (mg/g)
K,: constante de vitesse de diffusion inter particulaire (mg/g. min).

En conclusion, la cinétique d'adsorption d’ un soluté est étudiée pour déterminer le modele
d' adsorption. Elle nous permet surtout de connaitre le temps d’ équilibre nécessaire ala mesure de

I’isotherme en question.
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[11.4. M écanismes d’ adsor ption dans un matériau poreux

L’ adsorption d’un soluté & la surface d’ un adsorbant se déroule essentiellement en trois étapes

a. Diffusion externe du soluté : les molécules de soluté traversent les couches limites

situées autour des grains d' adsorbant avant d atteindre leur surface. (figl.1)

d'adsorbat

L phase adsorbant J phase adsorbat
X
film fluide - la surface externe du particule
Fig |.1. Schéma du mécanisme de transport d’ un adsorbat au sein d’ un grain [2].

1-diffusion externe ; 2 —diffusion interne (dansles pores) ; 3 —diffusion de surface.

b. Diffusion interne dans la structure poreuse du solide : cette deuxiéme étape
implique la diffusion de I’ adsorbét dans le systeme poreux de I’ adsorbant sous I’ effet du
gradient de concentration. C'est |’ étape la plus lente et constitue donc I’ é&ape limitant de

lacinétique d’ adsorption. (fig1.2)

c. L’adsorption : cette troisiéme étape est trés rapide pour le systéme d adsorption

physique ; €lle constitue une étape non limitant de la cinétique d adsorption.
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Micropore Mesopore

Surface externe — Surface interne

Fig |.2.Représentation schématique de la surface interne et externe d’ un adsorbant [2].

AL-ASHEH et al (1998) [14] ont étudié la participation des constituants majeurs (lignine,
carbohydrates et protéines) dans les processus dadsorption, ains que I'implication des
groupements fonctionnels amines et carboxyles. Le mécanisme proposé passe par un échange
d’ions. Les métaux lourds s adsorbent en forment des liaisons ioniques dans le cas d échange
avec les cations alcalins et a calino-terreux et covalentes pour le proton.

La microscopie éectronique secondaire (SEM) a été appliquée pour I'analyse d'un
adsorbant en bois avant et aprés adsorption pour localiser les sites actifs d’adsorption de
I’ adsorbant. Les rayons X (EDX) ont été employés pour confirmer I’identité du métal dans les
différentes parties de la cellule. Les micrographies ont montré que les cellules de |’ adsorbant
aprés |’ adsorption étaient plus danses que les cellules avant I’ adsorption

V. Isothermes d'adsor ption :

Une méthode relativement simple pour mettre en évidence le pouvoir adsorbant d'un
matériau vis-a-vis d'une substance, c'est-a-dire a obtenir la quantité adsorbée en fonction de la
concentration (ou de la pression partielle) du polluant dans le fluide atraiter.

V.1 Lestypesd'isothermes

Brunauer adéfini 5 principaux types d'isothermes qui sont présentés danslafigurel.3.
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'Y I*E 11

'y IPE 11l

Voluime adsorbé

I'YIE IV

Volume adsorbé

Fig 1.3. Les principaux types d’isothermes [5].

TYPE |

L’interprétation classique de cette isotherme est qu’elle est relative a la fonction d’ une
monocouche compléte adsorbée physiquement ou chimiquement sur un solide non poreux ou a
micropores de diamétre inférieur & 24 A°. Les diamétres des pores sont du méme ordre de

grandeur que ladimension de la molécule d’ adsorbat.

TYPE I

Cest I'isotherme la plus fréquemment rencontrée. Elle sobtient dans le cas ou les
polycouches n’apparaissent que lorsque la surface est entierement recouverte d’une couche
monomoléculaire .Le point d'inflexion de I'isotherme (B) indique que la premiére couche est
totalement saturée. La polycouche peut alors se produire et le nombre de polycouche peut étre
important. Cette isotherme est obtenue pour les solides peu poreux ou ayant des pores de

diamétre supérieur a 200A°.

TYPE |11

Cette isotherme est relativement rare est indiqgue la formation de couche
polymoléculaires des le déebut de I’ adsorption avant que la surface ne soit recouverte d’ une
couche monomol éculaire .Un tel comportement suggéere que la surface n’ est pas homogene et que
I” adsorption se fait sur des sites préférentiels ou les forces d' attraction sont les plus intenses.

Lesisothermesdetypel, Il, 1l sont réversibles, ladésorption suit leméme chemin que

|” adsorption.
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TYPE IV

Elle est fréquente et s obtient pour les solides poreux dont le diamétre de pores varie entre
15 et 1000A°.

Comme pour |'isotherme de type I, la polycouche démarre quand la monocouche est
totalement réalisée .Lorsque la pression augmente, il arrive un moment ou il y a suffisamment
d épaisseur de couche a I'intérieur du pore pour former un ménisque. Quand les pores sont
completement remplit de liquide, I’adsorption se localise a la surface des grains faibles par
rapport a la surface totale des pores. La quantité adsorbée ne varie aors plus beaucoup, d' ou la
présence d’'un palier.

Lors de I'adsorption, on observe un phénoméne appel « hystérésis» la courbe de
désorption ne coincide pas avec la courbe d’ adsorption [5].

V.2 Lesprincipales équations des isother mes d’ adsor ption

Une isotherme est obtenue a partir d' essais expérimentaux effectuées a température
constante. On introduit des quantités connues d’un adsorbant dans les volumes de fluides a
traiter.

Au bout d’un temps de contact suffisant, on mesure la concentration résiduelle de polluant en

solution. On cherche a établir une relation entre la phase solide et 1a phase liquide.
Lamasse de polluant adsorbée seraégaea: X=(Co—Cq V (8
X : masse d’ impureté adsorbée (mg).

Co : concentration initiale en polluant dans la solution (mg/l).
Ce: concentration al’ équilibre (finale) dans la solution (mg/l).

V : volume de solution (L).
Une isotherme est une courbe qui représente la variation de X/m en fonction de Ce.

M étant la masse d’ adsorbant utilisé.

Les deux isothermes les plus connues sont celles de LANGMUIR et de FREUNDLICH [15].
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A.L’'isothermede LANGMUIR

L’ isotherme de LANGMUIR a été proposée en 1918. Elle repose sur |es hypotheses suivantes :
(a) L'adsorption est localisée et ne donne lieu gu'a laformation d'une monocouche
(fig1.4)
(b) Tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme ;
(o) Il Ny apas d intéractions entre les mol écul es adsorbées.

@ ©© O O ©0 O

Solide avec N sites d’adsorption

Fig .4 : Modée d adsorption en monocouche [4].
L’éguation de LANGMUIR est lasuivante:
X abcCe

m 14D Ce ©)

a, b : constantes déterminées expérimental ement.
Ce Concentration al’ équilibre (mg/l).
X : quantité d’'impuretés fixées ( mg ou mol/l).
m : masse du matériau adsorbant (g).
Linéarisation : en inversant I’ équation. (9)
m 1 1

x_a+abfe (10)

En remplagant par e qm KL -

X
—={, a=dqm b_kL

m

1 1 1

— — T (11)
qe qm gm KkLCe

. : Constante d’équilibre thermodynamique de LANGMUIR (I/mg)

(m - Capacité d adsorption maximale par unité de masse d' un adsorbant (mg/g)
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(Je - Capacited adsorption al’ équilibre par unite de masse de I’ adsorbant (mg/g)

1
L’ équation (11) est celle d'une droite d’ ordonnée (e €t de |’ abscisse . (fig1.5)
N5

Pente= k|

A

dm

»

g 1/{[?&

Fig!1.5: Isotherme de LANGMUIR [15].

B. Isotherme d’ adsor ption de FREUNDL I CH:

L’isotherme de FREUNDLICH a été présentée en 1926. Elle est égaement utilisée pour
décrire I’adsorption des métaux sur des matiéres végétaes. Elle repose sur les hypotheses

suivantes [16].
- Lessites actifsont des niveaux d’ énergie différents,
- Chague site actif peut fixer plusieurs molécules.
- Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.
L’ éguation empirique de FREUNDLICH est lasuivante:
Ge = k Ce" (12)
logge =log ks + ﬂi log Ce (13)
K¢ et N : Constantes caractéristiques de |’ efficacité d’ un adsorbant donné pour un soluté donné
(e . Capacité d’ adsorption al’ équilibre par unité de masse d' un adsorbant (mg/g)

(e : Concentration d’ adsorption a |’ équilibre (mg/l)

L’ équation (13) est celle d’une droite d’ ordonnée Log (] et del’abscisse Log Ce (fig1.6).
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1
I Pente = —
n

, logCe
Fig 1.6 : Isotherme d’ adsorption de FREUNDLICH [15].
Il existe d’ autres model es d’ adsorption parmi eux sont représentés dans le tableau 1.1 ci-dessous

log qe,

>

log ks 1
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C. Autres modeles mathématiques d’isother mes de produits purs

Teller

ol

1-K,-C)-(1+(K, - K, )-C)

Nom du modele Equation Description
Adsorption multicouche
Brunaver-Emmet- Imax K1 -C sut surface homogene

(interactions adsorbant-

adsorbat et entre les
molécules adsorbees)

Langmuir-Freundlich

Modele

empirique (adsorption
monocouche sur surface
heterogene)

Fowler-Guggenheim

Prise en consideration
approximative des
interactions laterales a
partit du modele de
Langmuir

Jovanowic

= Fmax -

Adsorption monocouche
sur surface homogene
avec possibilite de
contacts mecaniques entre
les molécules adsorbees et
deésorbees

Jovanowic-
Freundlich

9=9

max

.[1 _f—:K-c]f"’
A

Modele semi-empirique
d’adsorption sur surface
hetérogene, derive du
modele de Jovanovic

Radke-Prausnitz

9= Gmax

_kc
[1+(x-C)]

Modele empirique
d’adsorption sur surface
heterogene (developpe
notamment pour décrire
I'adsorption sur charbon
actif)

Toth

= Fmax -

K-C
[1+(k.cy M7

Modele empirique
d’adsorption sur surface
heterogene

Tab 1.1: Autres modéles mathématiques d’isother mes de produits purs[17].

* Omax représente la quantité adsorbée a saturation de la monocouche.
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V. Préparation de |’ adsor bant

V.1. Choix du matériau d’origine

Tout matériau peu colteux, contenant un fort pourcentage de carbone et un faible
pourcentage en matiére inorganique, peut servir a fabriquer des adsorbants. IIs sont généralement
obtenus a partir de bois, charbon, noix de coco, lignine, tourbe... La valorisation de différents
déchets, tels que ceux issus de I'industrie du pétrole et des huiles lubrifiantes, connait actuelle-
ment un essor important. Nous pouvons aussi citer comme autres exemples I’ utilisation de

résidus de la fabrication du café ou de la pyrolyse de boues activées [18].

L’ utilisation de sous-produits industriels s'inscrit dans une démarche de développement
durable et de valorisation des déchets [19].

V.2. Carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matieres carbonées : |es espéces autres
qgue le carbone sont éliminées. Cette étape de carbonisation s effectue a des températures
inférieures a 800°C (en présence de sels métalliques) et sous un courant continu d’'un gaz inerte
(absence d’'oxygene). La carbonisation est genéralement effectuée a une vitesse suffisamment
grande pour minimiser le contact entre les produits carbonises et les produits volatils. Une ssimple
carbonisation n’ aboutit pas a des produits ayant une forte capacité d’ adsorption car elle donne des
produits ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique d’ environ 10 m?/g). La structure

poreuse est étendue durant le processus d’ activation.

V.3 Activation

L’ activation consiste a développer la structure poreuse et créer les fonctions de surfaces
généralement oxydées qui sont a I’origine des interactions entre le solide et les molécules

adsorbées.
a- L’activation physique:

Elle permet de développer les pores existants et d’ en créer d autres. Elle est réalisée entre 800°C
et 1000°C en présence d’ un gaz oxydant tel que la vapeur d eau, le CO,, I’air ou des mélanges de

ces gaz.
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b- L"activation chimique: est un autre procédé d activation des adsorbants.

Elle consiste a imprégner le matériau de départ dans une solution concentrée d’ agent trés
oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc...). Le matériau est ensuite
pyrolysé entre 400°C et 800°C al’abri del’air, lavé et séché. L’ adsorbant est ainsi obtenu en une

seule étape.

Suite a I’ activation, |’ adsorbant acquiert une structure poreuse polydispersée : les pores
ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiéere
premiere, de la nature de I’ activant, des conditions de la réaction et de la température pendant
cette étape [19].

V1. Lesdifférentes formes del’adsor bant

VI1.1. Adsorbant en poudre

L’ adsorbant en poudre se présente sous forme de particules de dimension comprise entre
10 et 50um est le plus souvent utilisé en en combinaison avec les traitements de fabrication. 1l est

introduit en continue dans |’ eau avec eux (boue).

Ils ont une large surface externe et une faible profondeur de diffusion, la vitesse
d adsorption est trés rapide. De tels adsorbants sont donc utilisés préférentiellement pour
I” adsorption de solutions en batch. Les poudres fines sont utilisées en pharmacie et servent aussi a

décolorer les huiles, les graisses, les sucres et de nombreux autres ligquides organiques.

L'utilisation des adsorbants en poudre dans la boucle de recirculation dun ultrafiltre
permet une élimination des matieres organiques dissoutes, complémentaire de la membrane, ¢ est
le procédé cristal [20,21].

Les avantages et les inconvénients de ce type d adsorbant sont représentés dans
le tableau |.2

Avantages Inconvénients

- Lesadsorbants en poudre sont environ2a | - Larégénération est impossible

3 fols moins chers que les adsorbants en | | oy ifficile d' diminer les derniéres

grains (peu couteux) traces d' impuretés

- Leur dosage en quantite reglable peut - Ladeétection des points de pollution est
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suivre la concentration des polluants s problématique

celle-c est connue. - Laconcentration applicable est limitée a

- Leur cinétique d’ adsorption est rapide 80 my/l

- Favoriseladécantation - 1l est utilisé essentiellement a I occasion
- Leur emploi ne nécesste qu'un de dosages discontinus ou de faible

investissement réduit quand le traitement Importance.
ne comporte quune éape de

flocul ation-décantation.

Tab 1.2. Lesavantages et |es inconvénients des adsorbants en poudres [21]

V1.2. Adsorbant en grain

L’adsorbant granuleux s'utilise sous forme de lits filtrants. C'est le procédé logique
d extraction par adsorption, au fur et a mesure que la concentration de I'eau en produits
adsorbables diminue est mise en contact avec des couches de I’ adsorbant de plus en plus pur.
Il faut cependant tenir compte du fait que le lit filtrant constitue une barriere efficace contre une
vague de pollution. L e tableau 1.3 représente les avantages et les inconvénients du charbon actif

en grain [20]

Avantages Inconvénients

- L’adsorbant granuleux est utilise | - Lacinétique d’ adsorption est lente.

sous forme de it filtrant. - 1l est plus couteux que I adsorbant

- 1l est facile amanipuler. en poudre.

- Sarégénération est possible.

Tab |.3. Lesavantages et les inconvénients des adsorbants en grains [20].

VII. Typesd’adsor bants

Plusieurs matériaux sont utilises comme adsorbant. Les caractéristiques des plus

répandues, sont données dans le tableau | .4.
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Types f
J adsorbants caractéristiques
Origine (précurseur) Obtention
- préparation par pyrolyse
Les charbons L o o .
actifs -Charbon ou matériau vegétal. -valorisation de quel ques matériaux
(dérivé du bois)
-Cristaux de synthése
-Aluminosilicates cristallisés micropo- . o
Les zéolites reux de formule globale (ALOzM, n | - Plus de 100 especes différentes par
Si0y) lavaleur de n et la structure cristal-
lographique.
-produit de synthese.
-surface couverte de groupements
ALOH
Les al'ur'nl nes AL2020.5 H20 -Adsor;?tlon préférentielle par liaison
activées hydrogéne.
-Adsorption amorphe, moyennement
polaire et hydrophiles.
-Surface spécifique 150 a 300 m2/g
-procédé hydrothermal (forma-
tion du [Si(OH)4] puis polyconden-
sation progressive)
Lezgl;iei: de (SiO2)n, (H20)x - adsorption préférentielle par liaison

hydrogéne.

-surface spécifique de I’ ordre 350 a
800 m#/g

Lenoir anima

Os d' animaux

-Carbonisation en absence d' air.

-Surface spécifique de I’ ordre de 120
m2/g

Lesargiles
activées

-Des aluminosilicates de formule brute
proche des zéolites

-Produits naturels, utilisés surtout
pour e séchage.

Tab |.4. Lestypesd adsorbants[5].
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|. Introduction :

Le mot «lignine» est un nom générique pour désigner un ensemble de
polymeres polyphénolique, de masses moléculaires éevées , de composition et de

structures variables et complexes;

La lignine joue un réle physiologique tres important dans les tissus cellulaires en
permettant aux fibres cellulosiques de se maintenir, liées les uns aux autres. Ceci confére
aux plantes une forte résistance aux attaques physico-mécaniques dues ala pluie, aux vents
et alaneige, leslignines sont donc assimilées au ciment de la plante.

Au cours de ses expériences fondamentales, PAYEN avait dga reconnu que la
substance ligneuse contient a coté de I’ hydrate de carbone encore d’ autre corps SCHULZE
[22] , en 1857, trouva dans le mélange d’ acide nitrique et de chlorate de potassium un
moyen approprie pour dissoudre et extraire ces substances incrustante du bois .1l leur don-

nale nom de «lignine »

De trés nombreuses recherches ont été effectuées pour éucider la structure et les
propriétés de la lignine, sans résultat définitif. C'est surtout FREUDENBERG, qui s est
acquis une premiere formule de la lignine en 1968 pour une lignine de bois tendre (Epicia)
[23].

Il. Leslignines

Les lignines constituent, aprés la cellulose, e deuxiéme biopolymeére terrestre le plus
abondant, soit approximativement 30 % du carbone organique dans la biosphere. La
capacité des plantes a synthétiser les lignines a été essentielle pour leur adaptation et leur

évolution d'un environnement aguatique vers un environnement terrestre [24].

Les lignines se déposent principalement dans les parois des cellules des tissus impliqués
dans le support mécanique comme le sclérenchyme et des tissus conducteurs comme le
xyléme ou le phloeme. Chez les plantes vascul arisées, les lignines conferent larigidité aux
tissus de soutien, I'imperméabilité aux vaisseaux du xyleme et forment une barriére

physi co-chimique contre les micro-organi smes pathogenes [25].

La quantité et la structure des lignines varient en fonction de I’ appartenance taxonomique,
de I'’espece végétale, des tissus considérés, des types celulaires de la zone pariétae
considérée, du stade de dével oppement, des conditions environnementales et des facteurs
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de stress. La composition et la quantité de lignines synthétisées varient également en
fonction de la période de I’ année et des contraintes physiques auxquelles peut étre soumise
la plante telles que le vent ou larencontre d’ un obstacle [ 26, 27].

[11. Composition éémentaire et formule empirique de

lalignine

La composition de la lignine est différente suivant les espéces végétales, et pour le méme
végéetal, elle varie selon qu'il sagisse de lignine de la lamelle ou de celle des parois des

fibres .Elle résulte de la polymeérisation oxydative de trois alcools phénoliques (fig 11.1)
e -acool coniferylique
e -acool p-coumarylique
e - acool sinapylique

La biosynthése de ces alcools s effectue en une séquence d'étapes induites par des

enzymes. A partir d’ un aminoacide aromatique, |a phénylamine intervient:
v’ Lacréation de ladouble liaison (CH=CH).
v L’introduction de groupements hydroxyles (OH) sur le noyau aromatique.

v Latransformation de ces groupements en substituant méthoxyles (OCH3)

CH,OH CH,OH CH,OH
= = =
OCH; HCO OCH;
OH OH OH
alcool alcool alcool
frans-coniferylique frans-sinapylique fransp-coumarylique

Fig I1.1: Monomeres congtitutifs de lalignine

La lignification est un processus au cours duquel les monolignols sont couplés entre
eux par un mécanisme radicalaireinitié par des peroxydases [25] voir (Figll.2)
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¥ (J:HZDH ti:HEGH ?HEGH <]:H2|DH K'I:HEDH (EHZUH =

gHC HC HC » HC HC HC

Il ICI: +—r || —> qu—- Il

G-/ 2
xl3

5 i ~OCH,
O—H

H H CH CH
o o o]

Q

-

Fig I1.2. Mécanisme de formation des principauix radicaux issus de |’ alcool coniférylique [28].

Les liaisons inter-monomériques les plus fréquentes chez les angiospermes (les
lignines de bois de feuillus ou «hard Wood») sont les liaisons de type non condensé (alkyl

aryl éther B-O-4).

Les autres liaisons inter-monomériques sont de type condensé carbone

- carbone (B-5, B-1, B-P, 5-5). Elles sont abondantes dans les lignines de Gymnospermes
(les lignines de bois de coniféere ou «soft Wood») ou le carbone C5 peut étre engagé dans

uneliaison C-C (Fig 11.3).
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pafyeaccha‘iges

00 = Clhm—CH, 0

R Gl

OCH,

(]

OCH,

poTyE3cChandes
oM

POIYERCSNATICEE.

OCH,

rH,GH TH,GH
CH

5 i
oCH |
2 O, H "2 cH.OH o E ]
i I i B I’ polysaccharides
o ~ r'

H

Fig11.3: Schémasimplifié delalignine[29].

A: Lignines de Gymnosperme.
B: Lignines d’ Angiosperme.
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V. Lastructuredelalignine

La structure fondamentale de la lignine est caractérisée par des unités a répétition
de type phénylpropane, Ces derniéres sont reliées entre elles par des liaisons C-C ou C-O
(éther) [30]

KLASON [31] fut le premier a émettre | hypothése selon laquelle lalignine est un
polymeére constitué d'unité phénylpropane lorsqu’il isola deux composés du type phényl-
propane asavoir |’ alcool coniférylique et I’ acool hydroxy-coniférique dans sa structure.

Les lignines des bois tendres ont une structure moléculaire trés différente de celle
des lignines issues de plantes annuelles, ce qui permet de dire que les lignines sont d abord
typiquement identifiées par leur plante d origine. L’ influence de la méthode d extraction
serait également un  facteur important dans I’ identification. Une multitude de modéles de
structure de lignine ont é&é proposés [32] voir (fig 11.4)
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Fig I1.4 : Structure possible de lalignine [33]

Leslignines renferment environ 60 a65% de carbone, ce qui confirme leur struc-
ture aromatique.

Les lignines peuvent établir des liaisons avec dautres molécules comme les
polysaccharides et les acides hydroxy cinnamiques par des liaisons esters ou éthers, en
particulier dans le cas des lignines de graminées (Fig I1.5) ou encore étre liée aux
glycoprotéines et aux tannins [34].
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Direct ester linkage

Direct ether linkage
Hydroxycinnamic acid ester
Hydroxycinnamic acid ether
Ferulic acid bridge

Dehydrodiferulic acid diester bridge

0000000

Dehydrodiferulic acid diester-ether bridge

Fig 11.5: Liaisons possibles entre |es polysaccharides pariétaux et les lignines de

graminées [35].

IV.1. Biosynthese des monolignols

Des découvertes importantes ont été faites ces derniéres années sur la structure des
lignines facilitant, par la combinaison de la biologie moléculaire, la génétique, la
modédlisation, la biochimie et |a physiologie, les mises a jour successives des schémas

proposes pour la voie de biosynthése des monolignols [36, 37, 38, 39, 40].

La biosynthese des précurseurs des lignines «es monolignols», (Fig 11.6)

commence par la désamination de la chaine latérale de la phénylaanine.

Les monolignols synthétisés dans le cytosol sont stockés sous forme de glucosides et

transportés vers la paroi ou ils sont déglycosylés avant d’ étre polymeérisés. La polymérisa-
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tion est initiée par un mécanisme d oxydation enzymatique faisant intervenir des

peroxydases et/ou des laccases qui génerent des radicaux se couplant spontanément [41].

Shikimate pathway
\/
HEN 0
oH
Phenylalanine
PALl
o
/o
Cinnamic acid
Isoflavonoids C4H 1
Stilbenes
0 HO  OH HO  OH
Ho—@f«on oH oH
p-Coumaric acid HoO b I ——
0 o
¥ Mamt L on 4cL l Shikimate Shikimate
oH OH o 0 0 0
CHI H C3H CT
HO. O 0. O a— HO. O 0H| O HO—@—ﬂSCM HO—@—//_(O OH HO@ﬂO OH Ho@—//_écn
p-Coumaroyl CoA oH HO OH HO
OH © oH 0 Caffeoyl CoA
Naringenin Naringenin CCRl Ho \ Ho \
chalcone p-Coumaroyl shikimate Caffeoyl shikimate
p-Coumaraldehyde
F3H
CCoAOMT
, CADl COASH #:mimmimimimimimicimimimmiae, » CoASH
F3'H
Dihydrokaempferol == Dihydroquercetin p-Coumaryl alcohol
| FLSl FLSl | l v 0
_ CAD ’ CCR
p— . T Coniferyl Conifer /
i [p-HydmxyphenyI Ilgnln‘ |Gua|acyl llgnlnl*l— sliohol — aldehyde g HO SCoA
MeQ
FSHl F5Hl Feruloyl CoA
OH 0O OH 0
Kaempferol Quercetin §-Hydr0xy fﬂ’ §-Hydroxy
coniferyl alcohol coniferaldehyde
UQA Flavonol ATS comnl COMT |l
glycosides
} } S < Sapads
yringyl lignin slechol inapaldehyde
Pelargonidin OH ALDH
OH
Ho. 0, O Sinapic acid
\ Anthocyanin / O +) P
derivatives Z ok *SGT
W e Si Iglucose
Cyanidin inapoylg
+SMT
MeO, 0
[}
HD@ﬂD oH
MeO [}
OH
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Fig I1.6. Biosynthese des monolignols [40]
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IV.2. Groupementsfonctionnelsdelalignine

O Groupement methoxyles —O-CH3 :

IIs sont des caractéristiques de la lignine. Les lignines des feuillus contiennent de
20 a 25% de groupement methoxyles.

O Groupements hydroxyles—OH :

La lignine renferme les groupements —OH dont la qualité dépend de la méthode
d extraction. Le taux varie de 9-11%. Les groupements -OH dans la lignine ont des
qualités différentes. On rencontre le -OH phénolique et le -OH acoolique. Ceci est
prouvé par analyse infrarouge effectuée sur le déchet.

Les mémes études ont montré que les -OH alcooliques sont fixés sur les chaines laté-

rales en position B, ce qui correspond aux alcools primaires.

O Groupements carbonyles=C=0 :

Les groupements dans la lignine ont éé mis en évidence par analyse Infra-rouge.
D’autres groupements sont observeés, ils sont de nature carbonique. Etant donné leur
présence importante, les groupements carbonyles ont une influence dans la réactivité de la
lignine.

O Liaisonsdoubles éthyléniques=C=C=

O Groupements car boxyliques—COOH

La nature des groupements carboxyliques est aiphatique. Ils se rencontrent sur la
chaine latérale en position B mais non sur le noyau benzénique. De grandes quantités de
groupements carboxyliques se rencontrent dans les lignines, surtout dans les
alcalines. [23]

Groupesfonctionnels Ligninesdeboistendres | Ligninesdeboisdurs
Hydroxyles phénoliques 20-30 10-20
Hydroxyles aliphatiques 115-120 110-115
Méthoxyles 90-95 140-160
Carbonyles 20 15

Tableau I1.1: Groupes fonctionnels présents dans les lignines natives (pour 100 unités).
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V. Propriétés chimiquesdelalignine
V.1. Solubilité

Les lignines peuvent étre classees en trois groupes :

1- Lignines solubles dans I'eau c'est le cas des acides lignosulfoniques qui

possedent des fonctions hydrophiles

2- Lignines solubles en milieu acalin: cest le cas des lignines issues des
procédés acalins.

3- Lignines solubles dans les solvants: c'est le cas des lignines issues des

procédés organosol ves.

Toutes les lignines ne sont en fait que partiellement solubles quel que soit le procédé
utilisé [22].

L’insolubilité des lignines naturelles dans les solvants organiques s explique par
I’existence des liaisons chimiques latérales avec la  formation d'une structure

tridimensionnelle [23].

V.2. La présence, des groupements polaires

Tel que OH, COOH, CO, dans lalignine, lui conférent I’intéraction intermoléculaire, ce

qui conduit a un haut degré d’ association dans les solutions des lignines. [23].

V1. Propriétés physiqguesdelalignine

Les proprietés physiques de la lignine sont étroitement liées aux méthodes de
préparations ou de séparations utilisées. Les lignines étant facilement modifiées par des
réactions simples, ses propriétés physiques ou leurs constitutions chimiques varient
rapidement.

V1.1. Poids moléculaire

Nous ne pouvons donner que des poids approximatifs des lignines, ils sont en
moyenne de5 000 a 10000g/mol pour les bois durs alors que, pour le bois tendres, le poids
moléculaire a été estimé proche de 20 000 g/mol [22].

Les techniques d analyses physiques actuelles sont la spectrométrie de masse et la

résonance magnétigue nucléaire de I’ I’ hydrogéne et I’ isotope 13 du carbone.
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VI.2. Comportement thermique

Les lignines n’ont pas de point de fusion, elles ramollissent ou fondent entre
135 et 195°C. Elles se décomposent a partir de 270°C. En effet, contrairement aux
composeés thermoplastiques, les lignines sont des composes amorphes, passent d un

état vitreux solide aun état caoutchouteux [22].

VII. Production delalignine

Dans la fabrication de la cellulose par voie chimique; I’un des procédé utilisés
consiste a extraire la cellulose du bois ou des plantes en dissolvant les autres constituants

en particulier la lignine par une lessive.

Le procédé chimique d extraction de la lignine s opére dans les cuiseurs sous

pression, remplis de lessives chimiques a haute température (Fig 11.7).

Manométre
a pression
.__E_
Valve =% | - Thermocouple
Réfrigérant
Cuve ——f=t- | Hélice de I'agitateur

Fig I1.7 : Schéma de I'autoclave utilisé pour la cuisson de lalignine.

La cuisson est une réaction complexe qui se déroule entre les constituants des végétaux et

les gjouts actifs des liqueurs de cuisson.

L’ extraction de la lignine dépend énormément de la technique de dédlignification, si la
délignification se fait en milieu basique, laliqueur noire est riche en lignine, et I’ extraction

de cette derniere peut se faire par simple acidification [42].
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Il existe trois méthodes pour extraire lalignine de laliqueur noire :
La précipitation acide, la précipitation par cations métalliques ainsi que I’ ultrafiltration.

Les lignines sont purifiées par précipitation selon la méthode décrite par Mansour et al
(1984) [43].

VIIIl. Lesprincipalesvoiesdevalorisation deslignines

L'éude des différentes voies de vaorisations des résidus lignocellulosiques,

importants aussi bien en quantité qu'en variété, afait I'objet de nombreux travaux.
L’ utilisation variée de lalignine sexplique par plusieurs facteurs.
» lesouci de préserver |'environnement,
» lebesoin de devenir de plus en plus indépendant vis-a-vis des produits pétroliers,
» lanécessité de trouver un débouché au surplus des productions agricoles
» lapossibilité d'exploiter des matiéres premieres vegétales

Les applications industrielles des lignines dépendent d'un certain nombre de
critere tels que la solubilité et la réactivité chimique .En respectant ces critéres, il est

possible de classer lavalorisation de leurs applications :

VII1.1. Domaine énergétique

De par sa haute capacité caorifique , la lignine est utiliste comme source d' énergie
essentiellement pour les usines de fabrication de péte a papier sachant que 1 Kg de lignine

produit autant d’ énergie que 0.6 Kg de carburant.

VI111.2. Charbon actif :

Les lignines sont riches en carbone, elles peuvent donc servir de base pour la
production de charbon actif. Selon une technique brevetée, la liqueur noire est concentreée,
puis la matiére seche est chauffée doucement de 200° a400°. Au cours de |a carbonisation,
des gaz expulsée provoquant ainsi la formation de pores, et donc d’'une grande surface
spécifique, sans qu’il soit nécessaire de réaliser une activation complémentaire. [22]
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VII1.3. Fragmentation et conversion chimique

A partir de lalignine il est possible de produire par fragmentation ou conversion une
gamme de produits chimiques telle que la vanilline [44] Le sulfite de diméthyle [45] le
diméthyle sulfoxyde , le phénol , le catéchol , les dérivés benzéniques et |a pyrotechnie
utilisée en médecine pour le traitement superficiel des brullres et des blessures et en
teinturerie pour la protection des fourrure , les guaiacol sont utilisés comme antiseptique

ou comme produits expectorants en pharmacie ...

A partir de lalignine il est possible de produire par fragmentation et conversion chimique

un additif pour carburant qui permet d’ augmenter |’indice d' octane. [46]

VII1.4. Macromolécules en solution

Les propriétés tensioactives et les affinités chimiques de la lignine conduisent & des
emplois de plus en plus fréequents dans les boues de forage, des additifs pour ciment ou
pour céramique. Plus de 200 000 tonnes par année de lignines sont utilisées aux Etats-Unis
pour émulsifier les boues de forage. Il suffit d’ ajouter également 0.2%de ce type de produit
pour fluidifier et pomper le ciment, limiter les quantités d’ eau g outées et réduire les temps

de prise et de séchage.

Les propriétés de muséfication et de dispersion ou de stabilisation d’émulsion de la
lignine sont améliorées par une oxydation sévere par I’oxygene en milieu acdin. A ce
moment-la, il y a une forte modification de lalignine. Ainsi les lignines carboxyles ont des

propriétés dispersantes fluidifiantes.

Par estérification des acides carboxyliques avec un acide gras et un catalyseur, on
obtient des monoacrylate. L’ acrylate avec un oxyde d’' éhyléne ou de propyléne conduit a
un tensioactif biodégradable, ¢’ est un tres bon émulsifiant pour les émulsions eau huile.

Gréace a son pouvoir mouillant la lignine est utilisée comme dispersant surtout pour

les colorants de textiles [47]

VII1.5. Autresdomaines

Stabilisant des bitumes, quelques valorisations chimiques ont été envisagées pour
les liqueurs Kraft dans des créneaux de faible valeur goutée par la nitration, ou la chlora-

tion ce qui permet d’ obtenir des agents de tannage. [48]
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I ntroduction

Le chrome est un métal lourd. 1l occupe la 24°™ place du tableau de
Mendeleiev avec un poids atomique de 51.996 g/ mol. Son étymologie vient du grec

chroma signifiant couleur, car les composes du chrome sont diversement col orés.

Dans les sciences environnementales, Le chrome (Cr) est associe aux métaux
lourds aux notions de pollution et de toxicité qui sont généralement: l'arsenic (As), le
cadmium (Cd), le Cuivre (Cu), le Mercure (Hg) et le Plomb (Pb) [49].

Il serait par ailleurs d'usage aujourd’hui de parler de métaux toxiques et non de métaux
lourds.

Le chrome fait partie des métaux les plus utilisés dans le monde : il est au 4eme rang en
tannage, avec une production annuelle de plusieurs millions de tonnes. De ce fait, il est
abondamment rejeté par I'industrie, notamment la métallurgie, aussi bien dans I'atmosphere
gue dans les eaux continentales Sil est bien connu actuellement que la forme réduite Cr(l11)
fat partie des éléments essentiels dans la nutrition animale et humaine, et que la forme
oxydée Cr(V1) est toxique et cancérigéne a forte dose.

|. Propriétés du chrome

C'est un métal gris-acier qui résiste aux agents corrodants ordinaires. Le métal pur a
une couleur bleutée. 1l est le septiéme élément e plus abondant sur terre
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Les propriétés physiques du chrome sont résumées dansletableau I11.1

Etat ordinaire Solide

Température de fusion 1 856,85 °C, 2130 K

Température de vaporisation | 2 671,85 °C, 2945 K

Energie de fusion 16,9 kJ/mol
Energie de vaporisation 344,3 kJ/mol
Volume molaire 7,23x10° m3/mol
Pression de vapeur 990 Paa2130K

Tab [11.1: Propriétés physique du chrome

I. Abondance naturelle du chrome et sour ce de pollution.

Il est largement présent dans les roches ignées ou le chrome trivalent peut se substituer
au fer(I11) car leur rayons ioniques sont tres proches (rFe(l11)) = 0,067 nm et rCr(I11)) = 0,064
nm). Il se substitue aussi a Fe(lll) et a Al(Ill) dans d’autres minéraux, comme dans les
tourmalines, les micas et les agrégats. Les traces de chrome sont souvent responsables de la
couleur de ces minéraux comme le vert de I’émeraude et le rouge du rubis. La teneur en
chrome des sols est largement dépendante de leur nature. La concentration moyenne d’ un sol

est autour de 40 mg.Kg-1 avec des variations entre 10 et 150 mg/Kg [50].

Roches/minéraux Péridots Basaltes Gabbros Argiles Micas Feldspaths Quartz

Cr (mg/KQ) 2900/3200 300/400 450 150/200 50 5/25 5

Tableau I11.2 : Concentrations moyennes en chrome dans différents minéraux.

[11. Etats d’ oxydation du chrome

Le chrome peut exister sous plusieurs formes de valence pouvant aller de —2 a +6.
Les formes les plus couramment rencontrées avec les valeurs de pH et de potentiel redox
trouvées dans |’ environnement sont les formes Cr(V1) et Cr(l11).

Laforme Cr(l11) est considérée comme laforme la plus stable dans I’ environnement.
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Chapitre 11l Le chrome

[11.1 Chrome hexavalent, chrome (V1)

Le chrome (V1) est un puissant oxydant, on le trouve sous forme d’ oxyanions qui sont
tres solubles dans I’ eau. Mise en solution aqueuse, la spéciation du chrome est relativement
complexe du fait de I’ existence d’ un équilibre entre une forme basique, le chromate CrO4? et
les différentes formes acides.

Lesdifférents équilibres existant entre les especes de chrome (V1) ont été décrits dans lalitté-
rature [51]

HCroy, ———% CrosZ+H" pKai= 6, 5 (14)
2HCrOy — >  Cr207° + H0 pK2=-48  (15)
Cry0;° ——— % HCRO;, pKas= 0,07 (16)

En milieu trés acide, en présence d’ acide nitrique ou d’ acide perchlorique, on peut avoir laforma-
tion de H2CrOas:

HCrOs-+ H+ ———» H2CrOa4 pKas= -0, 08 a7

En présence d’ acide chlorhydrique, a pH< 0,5, la forme acide prédominante est CrO3Cl- [52]

HCrO, +HCI ——»  CrOsCl +H,0 (18)

Il existe également un équilibre de dimérisation représenté par I'équation (15). Cet
équilibre entre la forme monomére HCrO4 et |e dimére Cr,O7* ne dépend pas du pH dans la
zone de pH compris entre 2 et 4,5, mais uniquement de la concentration totale du chrome
(VI). Les concentrations de chaque espece peuvent étre calculées a partir de I’ éguation
suivante [53]

- |
Cr207 |
I

K =0 =48
d  |[HCcro,]

Dans les conditions généralement rencontrées dans des eaux polluées au chrome, I’ion

chromate est prédominant. Ainsi pour une concentration en chrome de I’ ordre de 5 mg/L a pH
7, le rapport [Cr2072'] /[ CrO42'] est égal & 0,04. C'est pour cette raison que la chimie de

I’ environnement se limite souvent al’ é&ude de I'ion chromate plutét que de I’ion bichromate.
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La solubilité du chrome (VI) dans |’ eau peut étre trés importante mais tout dépend du cation
auquel il est associé. K,CrO, présente une solubilité de 38,96 g/L a 20°C alors que les sels
PbCrO,4, CaCrO,4 et BaCrO, présentent des solubilités beaucoup moins importantes de |’ ordre
de 0,005.10-3 218 °C et 50.10-3 g/L a 25°C respectivement [54]

[11.2 Lechrometrivalent

Le chrome trivalent est la forme la plus stable mais ayant des propriétés chimiques plus

complexes que le chrome hexavalent. 1l forme notamment de nombreux complexes souvent
de symétrie octaédrique ou pseudo octaédrique. Parmi les ligands suivants: OH", SO4%, COs

et NO3z seul OH" se complexe de facon significative avec le chrome (I11) aux concentrations

retrouvées dans I’ environnement.

Dans les conditions environnementales courantes le chrome (I11) se trouve en solution
agueuse sous forme de Cr**, Cr(OH)," , Cr(OH); et Cr(OH)4 Les formes ioniques donnent

une coloration verte aux solutions.

La solubilité de la forme solide Cr(OH)3 est connue pour étre tres faible. Certains composeés,

notamment les composés organiques, peuvent former des complexes avec le chrome trivalent,

prévenant ainsi sa précipitation a des faibles valeurs de pH.

La spéciation du chrome (VI) et (I11) dépend de plusieurs paramétres comme le pH, leur
concentration et la disponibilité en ligand. Dans les milieux naturels, le chrome hexavalent est
principalement sous la forme de CrO,* et la mgjeure partie du chrome trivalent est incluse

dans des hydroxydes ou dans des complexes avec les ligands organiques.

Si la réduction du chrome hexavalent est possible dans I’ environnement dans les conditions
réductrices rencontrées dans de nombreux milieux peu oxygénés, I’ oxydation du chrome(l11)
est moins courante car elle exige la présence d’ un couple de potentiel redox plus élevé que
celui du couple Cr(V1)/Cr(111). 1l est généralement admis que I’ oxydation du chrome(l11) ne se

produit pas dans les sols, sauf S'ils sont riches en oxyde de manganése [55, 56].

Cependant les concentration en Cr** en solution sont quasiment nulles dans les
conditions environnementales courantes car le chrome trivalent précipite presque

completement sous forme de Cr(OH)z; ou de CrOOH.
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Souvent conjointement avec le fer a des pH compris entre 5,5 et 12. Le chrome trivaent,
ains immobilisé physiquement sur la matrice du sol ou bien sédimenté dans les milieux
liquides, est dors protégé de I’ oxydation. A des pH inférieurs & 5, Cr(l11) est présent sous

forme cationique et peu s adsorber sur des sites échangeurs de cations [57].

V. Mobilité du chrome dansle sol

La mobilité du chrome dans les sols dépend du pH et du potentiel d’ oxydoréduction qui
détermine la spéciation du métal et |a capacité d’ échange cationique. Compte tenu de la quasi
insolubilité de son hydroxyde Cr(OH)s; et de son oxy-hydroxyde CrOOH et de la forte
capacité de sorption cationique des sols et des sédiments, le chrome trivalent est quasi
immobile dans la plus part des milieux naturels, spécialement si ceux-ci contiennent des
guantités importantes d argile. Cependant, dans les milieux oxydants pauvres en matieres
organiques et ou les oxydes de manganéses sont présents en grande quantité, la forme
hexavalent du chrome peut étre la plus stable, laguelle est soluble sur une large gamme de pH.
Ce sont alors les phénomenes de sorption sur les oxydes chargés positivement qui sont
prépondérants dans sa rétention. La sorption regroupe tous les phénomeénes de rétention de
soluté a la surface des solides impliquant par exemple des mécanismes d’ échange d'ions, de
complication de surface et de précipitation de surface. Le phénomeéne de sorption du chrome
sans modification de sa valence existe mais est généralement moins important que les

phénomenes d’ oxydoréduction.

V. Latoxicité du chrome

Le chrome hexavaent, du fait de sa solubilité, s est retrouvé en intéraction avec

beaucoup d’ organismes aquatiques et terrestres sans oublier I homme.

V.1 Chez les micro-organismes

La présence du métal chrome peut étre tolérée par certains micro-organismes. Par
contre, a de fortes concentrations le chrome (V1) a des effets toxiques et mutagenes. Le
chrome (1V) de 10 mg/l a 12 mg/l peut inhiber le développement de bactéries du sol, alors
gue les mémes concentrations en chrome (111) n’ont aucun effet sur ce développement. Le
chrome a un effet sur les bactéries saprophytes et nitrifiantes, sur les champignons
filamenteux, les algues et sur le phytoplancton [58].
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V.2 Chez les végétaux
Comme pour les micro-organismes, le chrome ne semble pas étre essentiel alavie

des plantes [51]

Sa toxicité vis a vis du regne végétal est rare dans les systemes naturels. Certaines plantes
poussent sur des sites hautement contaminés en chrome. Certains auteurs s accordent a dire
guil n'y a pas d absorption du chrome par les végétaux mais seulement une absorption
racinaire sans passage vers les autres parties de la plante [55]. Cependant, une étude récente
amontré que lajacinthe d eau cultivée en milieu riche en chrome hexavaent éait capable de
se reproduire au niveau de ses racines. Le chrome (111) est alors stocké au niveau de celles-ci
mais aussi dans d’ autres parties de la plante comme les feuilles et |e pétiole, sous forme libre

ou complexée avec |’ oxalate.

La capacité déoxifiante de cette plante permet denvisager son utilisation pour la

phytorémédiation des rivieres, marécages ou lagunes pollués en chrome (V1) [59].
V.3 Chez leshommes et |es animaux

A | éat de trace, le chrome est un oligo-élément essentiel pour I’homme et les animaux,
il est associé au métabolisme du glucose par son action sur I'insuline et serait aussi impliqué

dans le métabolisme des graisses [55].

Le chrome métallique est biologiquement inerte. Il est admis que ¢’ est laforme trivaente qui
est la forme nutritionnelle. La déficience en chrome se traduit par une augmentation de
I"insuline circulante, du cholestérol du sérum, des triglycérides et de I’ Apo lipoprotéine B et
par ladiminution de latolérance au glucose [51]

Laforme hexavalent n’est pas la source nutritionnelle car elle est tres toxique et mutagene. En
principe, I’homme et I’ animal absorbent peu le chrome par inhaation, mais pour I’ essentiel au
travers des aliments et de |’ eau potable. Les complexes organiques sont absorbés a raison de
20-25% et le chrome inorganique a raison de 0,5% environ. Cependant, les complexes
chromiques absorbés avec les aliments sont relativement inoffensifs tandis que les chromates
sont fortement toxiques. La résorption dans le tube intestinal dépend beaucoup de la structure
chimique du chrome. La toxicité du chrome (VI) vient de sa grande facilité a traverser les

membranes biologiques et de ses propriétés mutagenes et de puissant oxydant [58].
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- Préparation del'adsorbant a basedela lignine

La lignine est obtenue a partir de la liqueur noire produite par la cuisson
sulfatée de I’ alfagrass (Stipa tenacissima) dans un digesteur de laboratoire de 5 litres
de volume. La ligueur noire de concentration de 25 — 30% est acidifiée jusqu'a
pH = 2 — 3 avec de I’ acide sulfurique de 30 % de concentration. La suspension est
transférée dans un bécher ou lalignine se sépare de la liqueur noire ala température
de 80 — 90 °C pendant 1 heure et elle sera, par la suite, filtrée sous vide a la
pression de 0.04 -0.05 MPa et lavée avec de |’ eau distillée alatempérature 55 — 60°C,
jusqua pH= 7. La lignine séchée dans une étuve a la température de 45 - 50 °C
pendant 24 heures seramélangée avec H,O, de 30 % avec unratio de1:10 et avec
du Na,HPO, comme catalyseur. Aprés 10 min d attaque, le produit sera amené a la

carbonisation a 300 °C dans un four a moufle pendant 2 heures, puis refroidi [60].

Lalignine activée obtenue sera utilisée pour I’ é&ude de I’ adsorption du Cr (I11).
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Matiere premiéere
Lignine (I’ alfagrass)

!

Cuisson sulfatée

Ligueur noire
concentration de 25 — 30%

A 4
Acidification jusgu'a
pH = 2 — 3 (H,S0, de 30 %)

!

Séparation de lalignine a T=80°
90° pendant 1h

I

Filtration sous vide

A 4
Lavage avec H20 a
T =55-60°C jusqua
PH=7

l

Séchage a T=45-50 °C pendant
24 h

Activation avec H>O, de
30%

Carbonisationa 300 °C

Lignine activée
-Adsorbant-

FigurelV.1: Protocole opératoire de préparation de |'adsorbant a base lignine [61].
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I1-Méthodes de car actérisation de |’ adsor bant

[1.1. Granulométrie:

L’analyse de I'échantillon a éé réalisé a I'aide dun GRANULOMETRE A
LASER de type MASTERSIZER au laboratoire de géologie du centre de recherche et
développement de SONATRACH (CRD) de Boumerdes.

FiglV.2: Un GRANULOMETRE A LASER de type MASTERSIZER [62].

[1.2. Microscopie Electronique a Balayage

La détermination de la porosité de notre adsorbant été réalisé au niveau du centre de
recherche et développement (CRD — Boumerdes) par le microscope électronique a balayage
(MEB) de marque PHILIPS XL 20.

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
électronique basée sur le principe des interactions éectrons-matiere, capable de produire des
images en haute résolution de la surface d’ un échantillon. Lafigure I V.3 illustre le schémade

principe d un MEB moderne.
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Canon & dleelrang
| - Fiptoou slecironigue
for Condenaaieur ~- ._._J: :_L_J
2oms Condensaur . | -':' ,",
- :-I. -
ey '_"'WHH
RBamines do halayage -b-_‘—:{] [}:_; =
i U
Ditolour dulecirons —f— e | i |
niiradiNusis ] e
Feanilen B ’ Deétecieur dekGimm
_I IE:I sacondmins

Powmps a vide

FigurelV.3: Schémad’ un MEB équipé d’ un détecteur de rayons X « EDS »
(A dispersion d’ énergie). [58]

[1.3. Déermination dela surface spécifique

La transformée BET (Brunauer Emmet et Teller, 1938) est la méthode la plus
couramment utilisée pour évaluer |a surface spécifique d’ un matériau.
Dans le cadre de ce travail, un adsorbat (azote) a été utilisé pour établir les isothermes
d’ adsorption. Les propriétés texturales et énergétiques superficielles des échantillons sont
caractérisées par volumétrie discontinue et ou de quasi-équilibre d’ adsorption d'azote a 77 K.
Les surfaces spécifiques sont calculées en considérant des encombrements moyens de 0,162
nm? [58].

[1.4. Spectrométrieinfrarouge

L’ échantillon est dilué dans du KBr (70 mg d’ échantillon pour 370 mg de KBr) pour
atténuer les pertes en énergie. La radiation pénétre a I'intérieur de I’ échantillon, subit des

effets de réflexion, réfraction, diffusion et absorption puis est réémise dans toutes les
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directions d'un espace hémisphérique. Les spectres d absorption ont été réalisés dans le

domaine du moyen infrarouge, correspondant a des nombres d’onde (v = 1/A).

L’ appareil utilisé est un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier. « Nicolet 560
FTIR» couplé dun caculateur digital permettant le tragage des spectres entre
400 et 4000 cm™*

[I1. Méthode d’adsorption du chrome:

[11.1 Spectrophotométrie d’ absor ption moléculaire pour le Cr (V1)

La spectrométrie d’ absorption moléculaire est basée sur laloi de Beer-Lambert pouvant

étre schématisée comme suit :

dktecteur  galvanDiakire

. {eorrvertisiem ou 3iTichege
Tente photens selectreas) digitl
L ]I
SOurce
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FIG V.4 : Spectrophotométrie d’ absorption moléculaire [58]

En milieu fortement acide, le chrome hexavalent réagit avec la diphénylcarbazide
(DPC) (C(NH)4O(CeHg)2). Le résultat de la réaction est la formation du sel complexe
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fortement coloré en violet de carbazone et d' un ion chromeux (Cr(I1)). Ce complexe peut étre
mesuré par spectrophotométrie a 540 nm, a de trés faibles teneurs. Bien que la chimie décrite
ci-dessus soit connue depuis plus d’un siécle, le mécanisme global de réaction n’est toujours
pas entierement compris. La réaction est trés spécifique du Cr(VI), méme s plusieurs autres
espéces métaliques sont également connues pour réagir avec la DPC, c'est-a-dire Cu(ll),
Fe(I11), Hg(I1), Mo(V1) et V(V)

e

b,
N

o,

MH——MH ~|1 x\l N .
""-\..\_\_‘_::::; / ‘ﬂ _J_.-]
cvip+ - © — - 0- Cr (OH), -

NH——MNH~—_~", NN,

[ )

1.5 diphenylcarbazide Complexe Cr- diphénylcarbazide

Le protocole de complexion adopté est le suivant : L’ échantillon a analyser est neutralisé par
I’gjout de soude a 5% puis le pH amené alavaleur de 1,7 par gout d H,SO,. La solution est
transvasée dans une fiole de 50 mL et le volume complété au trait de jauge par de |’ eau

permutée.

Apres gout de 3 mL d une solution acide de diphénylcarbazide a 0,25% dans I’ éthanol, la

solution est agitée puis laissée au repos 10 minutes pour gque la coloration se dével oppe.

L’ analyse est ensuite réalisée sur un Spectrophotomeétre UV-visible (type PERKIN ELMER).
En utilisant une cuve en quartz de 10 mm alalongueur d’ onde de 540 nm.

| V-Préparation des échantillons

[V.l. Traitement des eaux de chrome

L’ adsorption du chrome (I11) sur la lignine activée se faisant tres bien dans de |’ eau
distillée, des essais, en jar test (d eaux synthétique) a base de sulfate du chrome [Cr(SOg)3]

sont effectués afin d' estimer |’ efficacité du traitement de cet adsorbant.

1g de I’adsorbant a été mis dans 1000 mL de la solution de [Cr(SO,)s] de concentration
50mg/I. Pour maintenir la concentration de la lignine activée égale a 1 g/L, L’ ensemble est
mis sous agitation pendant 1 h a 25 °C. Les solutions de 0.5N de HCl et de NaOH sont

utilisées pour I’ gjustement du pH.
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Apres chague essai, |’adsorbant est séparé de lasolution sur un filtre a papier

Figurel V.5 : Filtration et récupération du filtrat
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|-Caractéristiques de |’ absorbant : La lignine sulfatée ( activée)
|.1. Caractéristiques physico-chimiques

Les résultats des analyses effectuées sur la lignine activée sont dans le tableau suivant
(tab 1V.1)

PARAMETRES VALEUR
Surface spécifique(BET)m?/g 1023
Volume total des pores Cm/g 1.83
Densité apparente Kg/m® 350
Humidité (%) 15

PH 6.5
Matiére minérale (%) 10

Indice d'iode mg/g 1100

Tab IV.1: Les propriétés physiquo-chimique de lalignine activée.

[.2. Granulométrie
Cette technique permet de mesurer la distribution de lataille des particules.
L es statistiques de la distribution sont calculées d’ aprés le tableau V.2
v' 10 % de’ échantillon aunetaille inférieur 26.67 pm
v" 50 % del’ échantillon aunetaille inférieur 231.31 um
v" 90 % del’ échantillon aunetaille inférieur 268.22 um
L e spam est lamesure de lalargeur de la distribution.

Lalargeur se cacule par laformulesuivante:  Spam = p(0.9) -D(0.1) = 1.96
D(0.5)
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Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %
0.05 0.58 6.63 76.32
0.06 888 0.67 812 7.72 igi 88.91 zig
0.07 ' 0.78 ' 9.00 ' 103.58 '
0.00 0.19 2.23 0.60
0.08 0.91 10.48 120.67
0.09 0.00 1.06 0.23 12.21 2.64 140.58 0.00
' 0.00 ' 0.27 ' 3.16 ' 0.00
0.11 1.24 14.22 163.77
0.00 0.32 3.81 0.00
0.13 0.00 1.44 0.37 16.57 458 190.80 0.00
0.15 ' 1.68 ' 19.31 ' 222.28 '
0.00 0.44 5.44 0.00
0.17 0.00 1.95 0.52 22.49 6.33 258.95 0.00
0.20 0.00 2.28 0.60 26.20 7'19 301.68 0.00
0.23 ' 2.65 ' 30.53 ' 351.46 '
0.01 0.71 7.97 0.00
0.27 0.02 3.09 0.82 35.56 8.68 409.45 0.00
0.31 ' 3.60 ' 41.43 ' 477.01 '
0.04 0.95 8.56 0.00
0.36 0.06 4.19 110 48.27 787 555.71 0.00
0.42 0'07 4.88 1.26 56.23 6'67 647.41 0.00
0.49 0'09 5.69 1'44 65.51 5'15 754.23 0'00
0.58 ' 6.63 ' 76.32 ' 878.67 '
Tab 1V.2 : Résultats de I'analyse granulométrique de |'adsorbant.
%
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FiglV.6 : Répartition des grains du |’ adsorbant en fonction de leur diametre
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|.3. La microscopie Electronique a Balayage

Laporosité est I’ un des parametres les plus importants intervenant dans le phénomene
de I’ adsorption .En effet ce qui concerne notre étude, |a détermination de la porosité de notre
adsorbant a été réalisée viale microscope éectronigque a balayage (MEB)

Les deux images obtenues (Fig IV.7) montrent les différents états de cette porosité :

présence essentiellement de micropores et de mésopores.

P1 %1450 (20 pm) P2x2204 (10 pm)
Fig I V.7 : Photographie de lalignine activée ala microscopie électronique a balayage (MEB)

|.4. Spectrométrie infrarouge

Les analyse de spectroscopie IR ont été réalisé au niveau du centre de recherche et
développement (CRD — Boumerdes) a I’aide d'un spectrométre a transformer de fournier de
type « Nicolet 560 FTIR » couplé a un calculateur digital permettant le tracage des spectres
entre 400 et 4000 cm™,

Les bandes d' absorption identifiées dans le spectre obtenu (Fig IV.8) sur notre adsorbant

et leurs groupements fonctionnels, sont présentés dans le tableau Tab 1V .3.
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Fréquence (cm™) | Groupes fonctionnels
3416.22 -OH
2929.73 -CH
1716.07 COQO, C=0
1608.53 C=0
1454.91 C-H
1019.63 C-OH

461.45 Si-0; S=O

Tab 1V.3: Lesbandes d’ absorption infrarouge des groupements fonctionnels alasurfacela
lignine activee.

» Lesgroupementshydroxyles OH :

Les vibrations dues aux hydroxyles OH se définissent dans |e domaine spectral allant de 2300
a 3600cm™?, dans ce matériau, elle correspond & celle des liaisons OH des molécules d’ eau
absorbéeset |es molécules de H,0; fixées sur |’ adsorbant par |’ activation.

» Lesgroupements CH :

Les vibrations dues aux CH dans les alcanes se définissent dans les domaines spectraux

suivants :

- Vibration de déformations de laliaison CH dans le groupement CH, entre 1430 41470 cm™

- Vibration de déformations de laliaison CH dans e groupement CH entre 2850 a 2960 cm-1
Sur le spectre, ces bandes d’ adsorption de CH des alcanes se situent & 1454.91 cm™ pour les
groupes CH, et 2929.73 cm™ pour les groupes CH. Ces différents groupements chimiques se
retrouvent dans la composition de lalignine.

> Lesgroupements C=0:
Lavibration de valence de C=0 apparait & 1716.06 cm™ correspond aux groupements CO des

acides carboxyliques. La vibration de la valence de la simple liaison C-OH se manifeste par
une bande a 1019.63 cm™*

» Lesgroupements Si-O :
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La vibration de valence des groupements silice oxygéne Si-O apparait a 461.45 cm™

correspond alasilice présentée dans I’ Alfa qui est plantée dans e sable.

Ces groupements fonctionnels constituent I’ adsorbant, sont responsables de la fixation
des ions métalliques par un mécanisme d adsorption physique, I’échange d'ion et
probablement la précipitation et la complexassions. La présence de groupements
carboxyliques (Ar-COOH), phénoliqgues (Ar-OH), carbonyles (Ar-C=0) donnent a
I” adsorbant un caractere acide et des propriétés hydrophiles
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Fig V.8 : Spectre IR du I’ adsorbant lignine activée
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[.5. Analyse élémentaire

L’ analyse é émentaire de |’ adsorbant, a été réalisée au niveau du centre de recherche
et développement (CRD — Boumerdes), par |’ Elementar Analysensystéme GmbH VarioEL.
L’ échantillon subit une combustion, au cours de laquelle il y’a libération des ééments C, N,

H, S, sous forme de gaz.

Eléments Pourcentages (%)
Carbone (C) 85.6 (%)
Hydrogene (H) 31 (%)
Azote (N) 0.04 (%)
Soufre () 0.02 (%)

Tab 1V.4: Analyse élémentaire de |” adsorbant.

Les résultats expérimentaux obtenus, montrent que |'adsorbant valorise est
entierement carboné (85.6%), ceci est conforme aux matériaux adsorbants.

Par déduction on trouve le pourcentage del’éément oxygene O % = 14.10 %

[I- Caractérisation del’effluent detannerie

Le tableau suivant donne la composition chimique de I’ effluent de tannerie -TAMEG-
(Rouiba)

Parametre Valeur m?i):]e;]: desaX | | imites de rejets [63].
pH 7.8 6.5-85
Température (C°) 20 30
Conductivité (us/cm) 1867 2800

DCO (mg/l) 1000 120

DBOS5 (mgl/l) 600 35

MES (mg/l) 98.67 35
Chrometotal (mg/l) 53 0.5
Sulfure (mg/l) 133 3

Tab I1V.5: lacomposition chimique de I’ effluent de tannerie -TAMEG-(Rouiba)
69



Chapitre IV Partie expérimentale

Les valeurs obtenues, montrent que la teneur polluante des rejets de la tannerie
TAMEG est tres haute,

Apres les traitements physico-chimique on remarque que ce traitement ne suffit pas
pour que lateneur polluante des eaux résiduaires de la tannerie soit en-dessous des limites de
rejet aux égouts, uniquement le parameétre pH était conforme avec lalégislation.
Le chrome présent dans | es effluents est principalement sous forme de Cr(l11).
On retiendra donc que le Cr(l11) est fortement mgoritaire, ce qui n’a rien de surprenant car
C’ est I'un des réactifs principaux de tannage.

Les concentrations en chrome total sont trés élevées par rapport alanorme agérienne
(0.5 mg/l).

[11- Adsor ption du chrome (I11) sur lalignine activée

L’adsorption peut étre considérée, comme une combinaison de meécanismes
microscopiques. Un ion est attiré avec sa sphére d’ hydratation vers la surface, par des forces
coulombiennes. Soit il reste dans la couche diffuse, soit il peut former un complexe « outer-

sphere » avec la surface réactive, et peut étre en équilibre dynamique.

Quand I'ion perd ses molécules d' eau et devient directement lié a la surface par des
forces a courte distance (liaison chimique), il forme un complexe « inner-sphére » avec des
groupes réactifs de la surface de plus ou moins grande énergie. Une nucléation voire une
précipitation peut avoir lieu quand plusieurs polymeres adsorbés sont mis en jeu. Enfin I’ion

adsorbé peut se trouver al’intérieur delamatrice, apres diffusion.

[11.1. La capacité d’adsor ption du chrome en fonction de la concentration

La solution de Cr** a été préparée avec du sulfate de chrome (111) [Cra(SOs)s] de telle

sorte que la concentration de la solution varie entre 20 a 150 mg/I.
1g de la lignine activée a é&é mise dans 1L de la solution, a la température 25°C et a

pH = 2.Apres centrifugation sur la centrifugeuse Beckmann Avanti J-20 a 7500 tours/min
pendant 30 min, lasolution est filtrée. La concentration de chrome dans lefiltrat aété  me-
surée avec le spectrometre d' adsorption Moléculaire -Perkin Elmer [64]

L’ adsorption du Chrome est considérablement influencée par sa concentration initiale

dans les solutions aqueuses. Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau V.6
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C (mg/1) | Lacapacité d adsorption du chromeq (mg/g) | %
20 75,84 17,24
50 74,96 43,82
80 69,88 58,43

100 56,31 65,27
130 32,01 73,57
150 12,42 75,94

Tab V.6 : Lacapacité d’ adsorption du chrome en fonction de la concentration

—— Sériel
—— Série2
100 100

80 80
60 60 o
40 40 2~
20 20 &

0 - \ \ ‘ -0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Taux( %)

C'mgll)

Fig 1V.9: Taux deréduction du Cr (I11) en fonction de la concentration initiale

Lesrésultats de lafigure IV.9 montrent I’ effet de la variation de la concentration sur
le taux d éimination du Chrome et |’ adsorption spécifique de la lignine. On constate que le
taux d’éimination du Cr (I11) diminue de 75.94% a 17.24 % tandis que I’ adsorption de la
lignine augmente de 12.42 a 75.84 mg/g. La diminution du taux du chrome éiminé est
probablement due al’augmentation du nombre desions du Cr (I11) dans la solution pour le
méme nombre de sites, et la méme surface d’ adsorbant. L’ augmentation de la quantité de
Cr(I11) adsorbée par unité de masse de lalignine, est lerésultat de I’occupation de la surface
et des sites libres, inaccessibles a des faibles concentrations du Cr(I11) dans la solution. Par
conséguent, pour la concentration initiale d environ 180 mg/l les valeurs optimales de
I” adsorption spécifique de lalignine et le taux d' éimination du Cr (111) sont respectivement de
69.88 mg/g et 58.43%.
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[11.2. La capacité d’adsor ption du chrome(l11) en fonction du pH

Le pH de la solution joue un réle important dans I’ adsorption des ions métaliques a
la surface de I’ adsorbant. Pour optimiser le pH, une étude de I’ adsorption du Cr** en fonction
delavariation du pH allant de 0 a5 est réalisée avec une concentration initiale de 100 mg/l et
une dose del’ adsorbant de 1 g/l.

PH | % de réduction de Cr
51,95
58,66
86,97
89,79
90,01
76,98

o |~ W N |k |O

Tab 1V.7: Lacapacité d adsorption du chrome(l11) en fonction du pH

Les résultats de cette éude (Tab 1V.7) montrent que |*évolution du taux d' éimination
du Cr(l11) passe par deux étapes successives : croissance et décroissance avec L’ augmentation
du pH dans la plage indiquée. Quand la croissance du pH initial est de 0 a 2, le taux de
réduction du Cr augmente jusqu'au 86,97% et se stabilise autour de cette valeur a pH de
2a4. 1l diminue au-dela de pH = 4, et atteint un taux de réduction de 76.98% apH = 5.

120 5

100 +

80

%

60 -
40 ——%

Fig V.10 : Effet de PH sur I’adsorption de Cr (I11) sur lalignine activée
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L’ adsorption maximale de Cr(I11) danslaplagede pH =2 a4 est expliqguée par la
concentration des protons est éevée et les charges négatives a la surface des pores de
I’adsorbant se neutralisent et de nouveaux sites seront développés avec des charges

positives [65].

De pH=2 a pH= 4, lataille des espéces de lignine, contenant du chrome augmente. Les ions
hydroxyles de la lignine forment de plus en plus de liaisons de coordination, avec le
chrome (I11)). Cet intervalle est trés important car |’adsorption de chrome sur la lignine
activée est importante

Parmi les ligands suivants OH’, SO4%, CO3* et NO3 seul OH- se complexe de fagon
significative avec le chrome (111)) .Des ions polymeres apparaissent a pH = 4,2 les complexes
polynucléaires formés d'ions chrome (I1l) et d’'ions hydroxyle ne sont plus stables et

I” hydroxyde de chrome précipite (Tab IV.8) :

Formeempiriquemoyenne | Cr*®  Cr(OH)?* [Cr(OH)1s]*®>" Cr(OH)," Cr(OH)s
v

pH du milieu 2.0 2.8 3.5 4.0 4.2

Tab IV.8: Intervallede pH clé pour I"adsor ption du chrome(l11) [66]

En fait, a un PH plus de 5 le chrome se précipite sous forme d hydroxyde hydraté, tres

difficile aredissoudre, méme si I’ on abaisse de nouveau le pH (précipitation irréversible).

[11.3 Effet dela dose d’ adsor bant

Les essais de I’ éude sont réalisés avec des doses d' adsorbant allant de 1 a 10 g/l en
maintenant un pH = 4 une température de 20°C et une concentration initiale du sulfate de
chrome est 150mg/l .

m(g) q(mg/g) %
1 14,57 15,93
2 14,13 22,84
3 13,89 31,57
4 13,24 39,24
5 12,54 49,83
6 10,64 61,84

73



Chapitre IV Partie expérimentale
7 8,67 66,84
6,1 69,97
4,66 74,28
10 31 75,94

Tab 1V.9: Lacapacité d adsorption du chrome(l11) en fonction de la dose d’ adsorbant

<o Taux de réduction du Cr(lll) et I'adsorbance spécifique en

< fonction dela dose de 'Adsopbant

é —®&— Série
20 100 2

a(nyd

B
o o o
N A O ®©
OO0 0o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
C (g/l)

Fig V.11 : Taux de réduction du Cr(I11) et I’ adsorbance spécifique en fonction de ladose de
|” adsorbant

Les courbes obtenues ( fig IV.11) montrent que le taux de
Saccroit de 25 4 100 % et

réduction du Cr (I11)
la capacité d adsorption décroit de 17.7 a 52 mg/lg en
augmentant ladosede 1 210 g/l . 1l est évident que dansles mémes conditions, I’ éimination
du chrome augmente avec une dose d’ adsorbant plus élevée qui donne une surface disponible

plus importante.

II_I 4 Influence du temps de contact sur |’ adsor ption du chrome en présencedelalignine
activée.

Les expériences de I'étude de la cinétique d’ adsorption , ont été réalisées sur des
solutions de concentration initiale en Cr (111) de 150 mg/l , de pH = 2, de dose d’ adsorbant
1 g/l et de température différentes ( 20, 25, 30 et 40 °C). A intervalle de temps distincts, des
¢chantillons sont prélevés et filtrés sur filtre (0.45 um) avant dosage spectrophotométrie. Les

résultats obtenus sont dansle Tab 1V.10

Temps | qt(mg/g) |at(mg/g) | at(mg/g) | gt (Mg/g)
(min) T=40°C | 1=30°C T=25°C | T=20°C
0 0 0 0 0
30 44,86 34,23 28,23 25,33
60 50,56 40,56 35,61 32,41
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90 50,88 40,69 36,77 33,36
120 50,96 40,83 36,85 33,42
150 51,12 40,92 36,89 33,58
180 51,17 40,96 36,96 33,62

Tab 1V.10 : Effet du temps de contact sur |'adsorption du Cr(I11) sur lalignine a différentes
températures

cinétique d'adsorptiodu Cr (ll) a PH =2

'y
o

—o— T=40°C
—&— T=30°C
—&— T=25°C

T=20°C

qt(mg/g)
8

N
o

=
o

[0}
Oxx

t(min)

Fig I'V.12: Effet du temps de contact sur |’ adsorption du Cr(l11) sur lalignine adifférentes
températures

Les courbes caractéristiques de la cinétique d'adsorption des quatre différentes
températures sont présentées sur lafigure IV.12. Nous constatons deux phases d adsorption
dans tous les cas. La premiere phase d adsorption rapide est suivie de la phase lente
adsorption. Cette type d’ adsorption diphasique est également a été observée dans d’ autres
études [67,68].

L’adsorption rapide a duré environ 35 min a n'importe quelle température et
I’adsorbant atteint les 44.86 mg/g a la température de 40 °C. La deuxiéme phase dure
jusqu’environ 50 min. Aprés 80 min de temps de contact, I’ équilibre d’ adsorption est atteint

indépendamment de latempérature.

| V-Isother me d’ adsor ption

L’isotherme d adsorption indique combien de molécules sont réparties entre la phase
liquide et solide quand le processus d adsorption atteint I’équilibre. 1l est employé pour
établir la capacité maximale d adsorption des métaux sur des adsorbants et s exprime en
terme de quantité  de métal adsorbé par unité de masse dadsorbant utilisée

(ex. mg/g ou mmol/g). Pour exploiter lesdonnées del’isotherme d’ adsorption du Cr (I11) par
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la lignine sulfatée a différentes températures (fig. 1V.13), on a essayé les équations de

Langmuir et de Freundlich sous leur forme linéaire qui sont les suivantes :

60
50 f

L 4

—

10k —¢— T=40°C
\g 20 —&— T=30°C
= —&— T=25°C

g 20 ¢
—4— T=20°C

10

0 25 50 75 100 125 150
Ce (mg/l)

Fig 1V.13: isotherme d' adsorption du chrome (I11)

IV.1. Application deloi de LANGMUIR
L’ isotherme de Langmuir définie par I’ équation suivante
Ce/de = V(KL.0m) + 1/gm Ce (19)
Ou K. - constante d équilibre thermodynamique de Langmuir (I/mg);
Om - capacité d’ adsorption maximale par unité de masse d’ un adsorbant (mg/g) ;
Oe - capacité d adsorption al’équilibre par unité de masse de |’ adsorbant (mg/qg) ;
Ce - concentration d’ adsorbat al’ équilibre (mg/l).

A partir des résultats obtenus et en utilisant le modéle d' adsorption de Langmuir on obtient

I’isotherme présentée sur laFigure 1V.14
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Ce/qe(mg/l)
5 - y =0,0172x + 0,0922
R? = 0,9994
4,5 - y =0,020x + 0,134
R? = 0,999
4 y = 0,0255x + 0,1805
R? = 0,9994
3,5 -
y =0,0292x + 0,251
3 R? = 0,9989
2,5 -
2 - o T=00%
1,5 - | T=30%
1 T=25°
) s T=N
0,5 - linéaire (T=
0 T I T | Linéaire (T=
0 50 100 150 200 Linéaire (T=
Linéaire (T=
~_f.__ _In

Fig 1V.14 : Représentation linéaire del’isotherme de LANGMUIR de I’ adsorption du Cr(I11)
sur lalignine a différentes températures.

IV.2. Application deloi de FREUNDLICH :

A partir des résultats obtenus et en utilisant le modele d’ adsorption de FREUNDLICH on
obtient I’ isotherme présentée sur la Figure IV.15.
L’ isotherme de FREUNDLICH définie par I’ équation suivante :
Log ge=log K¢ + 1/nlog Ce (20)
Ou  Kg et n - constantes caractéristiques de |’ efficacité d’ un adsorbant donné pour un
soluté donné;
ge - capacité d’ adsorption al’ équilibre par unité de masse d’'un adsorbant (mg/g) ;

Ce - concentration d’ adsorbat al’ équilibre (mg/l).
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y =0,1265x + 3,4268
In ge R? = 0,824

y=0,1769x + 2,888
2 —
45 - R? = 0,8935

y =0,1194x + 3,0396

351 e y=0,116x +2,8985

31 Rz = 0,9954
2,5 4
27 * Sériet
157 ®  Série2
11 Série3
0,5 1 Séried
0 — | inéaire (Série1)
0 é ;1, é e |_inéaire (Série2)

In Ce — |_inéaire (Séried)

— |_inGaire (Séried)

Fig 1V.15 : Représentation linéaire del’isotherme de FREUNDLICH de |’ adsorption du
Cr(I11) sur lalignine a différentes températures.

Les parametres calculés d’ apres ces deux isothermes sont présentés dans le tableau V.11

L angmuir Freundlich
T(€) | am(mg/g) KL R2 | R | Ki N R?
40°C 58,82 0,184 0,999 | 0,03 | 1,23 0,016 0,824
30°C 50 0,149 0,999 | 0,06 | 1,09 0,031 0,8935
25°C 40 0,138 0,999 | 0,04 | 1,11 0,014 0,9064
20°C 34,48 0,116 0,998 | 0,06 | 1,055 0,015 0,9902

Tab 1V.11: Paramétres des isothermes du Cr(l11) étudiés dans |'eau par les modéles de
Langmuir et Freundlich

On constate que la linéarisation pour |'éguation de Freundlich n'est pas auss
évidente que celle de Langmuir. Les paramétres d’ équilibres obtenus indiquent que les
valeurs du ceefficient de corrélation R? sont plus élevées pour I’isotherme de Langmuir que
pour I'isotherme de Freundlich, cela signifie que I'éguation d'isotherme de Langmuir
représente  mieux le processus d adsorption du Cr (l1l) par la lignine sulfatée. Ceci est
probablement dd a la distribution uniforme des sites actifs a la surface de la lignine. La
capacité maximale d'adsorption de Langmuir (gn ) augmente de 34.48 a 58.82 mg/g en
augmentant la température de 20 a 40 °C. La constante thermodynamique d équilibre
d’ adsorption (K| ) décroit de 0.184 a0.116 |/g avec |’augmentation de latempérature dans la
plage étudié. Le facteur (R.) est calculé del’ équation :

RL=11+K_Ce) (21)
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0 Quandil prend desvaeursentre 0 < R_< 1, le processus d’ adsorption est favorable
0 Quand R >1indique I’adsorption défavorable

0 Quand R. =0 I’adsorption est irréversible

0 Quand R, =1 lareprésentation isotherme est linéaire [69].

Les valeurs de R_, quel que soit la température mise a I’ étude, restent entre 0.03 et 0.06
comme les montrent les résultats du tableau 1V.11, indique que le processus d adsorption du
Cr(111) par lalignine sulfatée est favorable.

IV.3. Comparaisons avec d’ autr es adsor bants

La capacité maximale d adsorption (gma) de la lignine activée déterminée par le
modele de Langmuir a40°C est comparée avec d’ autres adsorbants bon marché (Tab 1V.12)
Ses données montrent que la lignine activée réalise de bons résultats d’ adsorption du Cr
comparée a certains de ces adsorbants. Les différences remarquées dans les capacités
d'adsorption des ions du Cr peuvent étre attribuées aux propriétés de I’ adsorbant tel que la
structure, les groupements fonctionnels et la surface spécifiqgue. On peut estimer que

I’adsorption du Cr (I11) sur la lignine est une aternative efficace e¢  économiquement

avantageuse.

Adsorbant 4 max PH Références

(mg/g)

Activated carbon 3956 |4 Mohan, Singh et al.2006)
Parmelinatiliaceae 5210 |5 Uluozlu et a(2008)
Streptomyces Rimosus 83.33 |48 Mohamed Nasser SAHMOUNE et al (2008)
Argile de Marakabassy,(MB) 35.6 4 Drissa SAMAKE 2009
Lignine activée 58,82 |4 Notre éude.

Tab V.12 : Comparaison de la capacité maximale d’ adsorption (qmax) du Cr(l11) sur

différents adsorbants.

V-Evaluation thermodynamique du processus d’ adsor ption

Afin de comprendre le mécanisme du processus d’ adsorption du Cr(l11) par la lignine,

il est indispensable de déterminer les paramétres thermodynamiques d'isotherme
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d’adsorption, c’est-a-dire 1’énergie libre (AG°®), I’enthalpie (AH®) et I’entropie (AS°) qui
peuvent étre calculés par |’ équation (22) et (23) ci-dessous et dont les valeurs sont présentées
dans le tableau IV.13.

AG°=-RT InK, (22)
A G° = AH° - TAS® (23)
Ou T :température endegrésKevin;
R : constante de gaz parfait (8.314 Jmol .K°).
A HP°: enthapie standard (Kj/moal).
AS° : entropie standard (K j/mol.K®).

La constante thermodynamique d équilibre d’adsorption (K.) peut étre exprimée en termes

d’ enthalpie, d’' entropie et de température comme le montre |’ équation suivante :

LnK_.= AS°/R - (A H°/RT) (24)
Les valeurs de A H® et de AS° peuvent étre obtenues a partir de la droite représentant
la variation de In K. en fonction de /T ou A H° /R est la pente et AS°/R I’origine
(Fig1Vv.16).

y =-1460x + 2,815
Rz =10,9742
/T
0 T T T T 1
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
-0,5 -
-1
¢ InKL
e |_inéaire (In K L)
-1,5
N \\
-2,5 -
InKL

Fig 1'V.16 Représentation graphique de la variation de InK en en fonction de 1/T pour

I”adsorption du Cr(I11) sur lalignine sulfatée
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Les valeurs de la variation de 1’énergie libre (AG®) sont dans le tableau IV.13.

e ) ImiE (KjA/(r;nooI) (Kj/?nsc:)llk°) JA/r}nIéll; al
00031 | -169 | -440021

00032 | -19 478901 | 0023405 | -12,13912 | 0,9742
00033 | -198 | -490833

00034 | -215 | -524038

Tab 1V.13: Parametres thermodynamiques de I’ adsorption du Gr(I11) par lalignine

Les valeurs négatives de la variation de I’enthapie -12,139 KJmol indiquent un
processus exothermique de nature et celle de I’ entropie positive 0.023 KJmol.K révele selon
Xue-Song [70] une interférence a éatoire accrue a l'interface solide/liquid pendant la sorption
de Cr(lI1) par lalignine sulfatée.

La valeur négative la plus élevée de AG® est attribuée a I’essai a la température la plus élevée
(40°C) qui indique les conditions énergiques d adsorption du Cr(l11) par la lignine les plus
favorables. L’énergie libre obtenue entre -4,4002 et -5240,38 KJmol, indique que le
meécanisme d’ adsorption n’est pas di aux échanges d’ions, mais al’ attraction des anionsala
surface électropositive de lalignine a pH acide.

On considére que [71]:
1< AH®xs < 10 Kj/mol  (physisorption)

10 < AHys <25 Kj/mol  (chimisorption)
Alors on peut dire que I’ adsorption du chrome sur la lignine sulfatée et activée est chimique
(chimisorption) car AH® g5 = -12,13912 Kj/mol.
VI1-Cinétique d’ adsor ption
Plusieurs modéles cinétiques ont été utilisés pour expliquer |le mécanisme du processus

d’ adsorption.

V1.1. L’ équation du premier ordre:

L’ équation du premier ordre est décrite par Lagergren comme suit :
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dgi /dt =K, (ge- qt) (25)

Ou Qe: laquantité de Cr (111) adsorbée al’ équilibre (mg/g)
K1 : laconstante d équilibre du processus d adsorption du premier ordre.

Apresintégration et application de lacondition initialede ge=0at =0, I’équation prend la

forme suivante:

LN(Qe - Q) = InQe - Kyt (26)

A partir de la représentation graphique de la variation de In (e - @) en fonction de t
(fig 1V.17), on peut déterminer K; €t Qe.

Le tableau 1V.14 récapitule les valeurs des parametres de |’équation du premier degré de

Lagergren, asavoir :

le coefficient de corrélation ( R?), la constante de I’équation ( K1 ), I’ adsorption maximale

calculée (Qe(cay) €t I’ adsorption maximale experimentale ( Oe (exp)) .

() e (exp) Ky (min ™) Inge Jeca) (MY /Q) | R2
40 51,17 -0,0432 | 13,1629 23,63 0,9537
30 40,96 -0,0417 | 2,8925 18,03 0,939
25 3696 | -00414 | 3,086 22,16 0,9501
20 3362 | -00413 | 3,096 22,41 0,9729

Tab 1V.14 Lesvaleurs del’ adsorption maximaledu Cr(l11) et les paramétres  de
I’ équation du premier Ordre a différentes températures
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In(qe-qt) 5 y = -0,0432x + 2
R*=0,953'
) Q y =-0,0417x + 2
3 - R*=0,939!
2 1 ‘ y =-0,0414x + 2
" R%=0,956
0 . y=-0,0413x +2
2 -
L0 200 R?=0,972!
2 -
_3 -
-4 -
5 |

t(min)

Fig 1V.17 : Représentation linéaire del’ éguation du premier degré adifférentes températures

Ces résultats nous montrent que le coefficient de corrélation (R? prend la valeur la
plus éevée (0,9729) alatempérature de 20 °C. Les valeurs de e (exp) aUgmentent en méme
temps que la température aors que celles de ge ca) reculent. L’ évolution négative de ge ca.) €n
fonction de la température prouve que |I’éguation du premier ordre est inadéquate pour

obtenir une bonne cinétique d’ adsorption du Cr(111) par lalignine.
VI1.2. I'équation du second degréde Lagergren :

Le modele de pseudo — second ordre proposé peut étre aussi utilisé pour expliquer les ciné-

tiques d’ adsorption. Prend aors laforme linéaire suivante (Eq.27) :
t/Qe = 1/(K2-Qe2) + (Uge) t (27)
K : laconstante d’ équilibre du processus d’ adsorption du second ordre

Les valeurs de K, et go ont éé caculées a partir de I'origine et de la pente de la

représentation graphique de la variation de t/g; en fonction det (fig IV.18).

Le tableau 1V.15 présente les données de: Ky, R% Oe ) Et Ge (exp) €N fonction de la

température.
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T(C) lge O€exp.) 0€cal,) h Ko(min—1) R2
40 0,0193 51,813 51.17 0,0341 0,01 0,9996
30 0,0241 41,493 40.96 0,057 0,01 0,9991
25 0,0266 37,593 36.96 0,0983 0,007 0,9977
20 0,029 34,482 33.62 0,1242 0,0067 0,9975

Tab I1V.15: Lesvaeurs del’ adsorption maximale du Cr(l11) et les paramétres de
I’ équation du second degré a différentes températures

Lavitesse initiale d’ adsorption (h) est donnée, dans ce cas-13, par I’ équation suivante
h= 1K, qe?
(28)

t/qe(min.mg/g y =0,0193x + 0,0
6 R2 = 0,9996

y =0,0241x + 0,
R2? = 0,9991

y = 0,0266x + 0,
R2? =0,9977

y =0,029x + 0,1:
R2? = 0,9975

5 4

0 50 100 150 200

t(min)
Fig 1V.18 : Représentation linéaire de I’ équation du second degré a différentes températures

Les valeurs de K, et g. ont été calculées a partir de I’origine et de la pente de la
représentation graphique de la variation de t/g; en fonction det (fig.IV.18).
Le tableau IV.15 présente les données des Ky, R?, Ge a) € Ge (ep) €N fonction de la
température. Ces résultats montrent que R? a des valeurs supérieure 30.99 et que les valeurs
de Qe (ca)) SONt sSimilaires a celles de ge (exp) quel que soit  |a température étudiée, ceux qui
confirment |’ adéquation de I’ équation du deuxieme ordre de Lagergren pour |’étude de la
cinétique de I’ adsorption du Cr(111) par lalignine activée.
L’ équation du second degré de la cinétique d adsorption est basée sur |’hypothese que

I’ étape limitant |’ adsorption est la chimiesorption qui implique des forces et des échanges
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d’ électrons entre I’ adsorbant et I’ adsorbat [72]. Cela est identique a ce qu’'on a trouvé dans

I’ évaluation thermodynamique.

20 += SOH™™ = SOH (Cr)>
= SOH représente le site de faces latérales de I’ adsorbant.

L’ augmentation de la constante K, en fonction de latempérature (tab.IV.15) peut é&re décrite
par |’équation d’ Arrhenius suivante :

InK; =InA - (E4R) UT (29)
Ou T -température absolue (°K);

R - constante de gaz parfait (8.314 Jmol .K) ;

A - facteur préexponentiel (min™) ;

Ea_ énergie d’ activation (Kj/mal).

On peut calculer E; et A a partir de I'origine et de la pente de la droite représentant la
variation de InK; en fonction de cellede /T (fig IV.19).

Les valeurs trouvées pour Eqet A sont respectivement 12.970 Kj/mol et 1.324 min™,

Cette derniére valeur indique que le processus d adsorption implique une forte interaction
entre le Cr(I11) et lalignine activée de méme que valeur d’' E; montre que cette adsorption est

rapide et posséde une contrainte d’ énergie de faible potentiel.

UT In k2 In A A(min')  E,(kJ/mol) | Re
00031 | -4,60
00032 | -4,60 0,28 1,324 12,970 | 0,838
00033 | -4,9
0,0034 5

Tab V.16 Lesvaeurs devariation deInK, en fonction de /T
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In k2 y = -1560x + 0,28
R2=0,838
'4,5 T T T T 1
0,003 0,0Q31 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
-46 - . )
47 -
o~ ¢ Ink2
< 48 - P
£ Linéaire (In k2)
49
-5
-5,1 -
1T

Fig 1V.19: Représentation linéaire de variation de InK, en fonction de 1/T

VI1.3. Diffusion intra - particulaire

Dans le modél e développé par Weber et Morris (1963), lavitesse de la diffusion intra -
particulaire est une fonction de tY? et peut ére définie par I équation (30) :
G =Kpt 12 (30)
Ou : qt: quantité adsorbée par unité de masse d’ adsorbant au tempst (mg.g-1).
Kp: constante de vitesse de diffusion intra particulaire (mg.g™. min” *?).
Les vitesses de diffusion intra - particulaire sont déterminées a partir des courbes ¢ en
fonction de t"? (tab.V.17)

0t (Mg.g-1)
temps(min) | t% (min—"2) | T=40°C | T=30°C | T=25°C | T=20°C
0 0 0 0 0 0
30 5,47 44.86 34,23 28,23 25,33
60 7,74 50,56 40,56 35,61 3241
90 9,48 50,88 40,69 36,77 33,36
120 10,95 50,96 40,83 36,85 33,42
150 12,24 51,12 40,92 36,89 33,58
180 13,41 51,17 40,96 36,96 33,62

Tab V.17 : lesvaeurs de g en fonction de t'2
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Lesvaleurs de Kp déduites des courbes sont présentées dans e tableau 1V.18.

T(K) Kp (Mg.g™.min" *?) R2
0 0 0
313,15 3,555 0,741
303,15 2,885 0,763
298,15 2,671 0,807
293,15 2,436 0,812

Tab IV.18 Lesvaleurs devariation deK, en fonctiondeT.

qt(mg/g)
60 -

50

40

30

20

10

n

— ={

—T::

—T::

t1/72(r

FIG V.20 : Courbes de Morris - Weber de I’ adsorption du Cr(l11) sur lalignine activée.

On remargue gue ces courbes sont caractérisées par trois étapes ; une portion initiale

courbée, suivie d’ une portion linéaire intermédiaire et d’ un plateau.

Les portions linéaires des courbes passent

L’ adsorption est rapide alors il existence une diffusion intraparticulaire du soluté durant le

processus d  adsorption [73].

La vitesse de diffusion intra particulaire augmente avec |’augmentation de température

par I’origine indiquant que le mécanisme de

3,555 (mg.g™*. min ) a40°c et 2,436(mg.g™. min Y4 420 °c (Tab : 1V.18)
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VII-Traitement des effluents de tannerie avec de la lignine activée

Apres I’ é&ude cinétique et thermodynamique de I’ adsorption du chrome (I11) sur notre
adsorbant préparé a base de la lignine sulfatée et activée par une solution synthétique prépa
rée au niveau du laboratoire, les résultats trouvés indiquent que cet adsorbant peut éliminer
jusgu’ 2 90.01% du chrome(l11) (A PH=4 et T=40°).

Dans ce stade, on fait |’ application de notre adsorbant sur le chrome dans une vraie solution
del’ effluent de tannerie prise ala sortie de I’ unité de production (TAMEG).

La composition chimigue de cette solution est dga étudiée (Tableau 1V.5). On remarque que
le taux de chrome total est trés élevé a cause de la grande quantité de liqueur de chrome reje-
tée par |’ atelier de tannage.

Avant de commencer le traitement de cette solution, on procede a un prétraitement primaire
par les trois opérations suivantes : dégrillage, tamisage et |e dessablage pour éliminer les éé
ments indésirables, puis, on fait notre prélévement.

La solution prélevée est trés dense en matiere minérale et organique (Cr o =53mg/l). Alors

on fait une forte dilution pour contréler I’ adsorption du chrome(l11) sur lalignine sulfatée.

VII.1. Eude de la cinétique d’adsorption du chrome des eaux
résiduaires sur lalignine activée

Les mesures de la concentration résiduelle ont pour objectif d’ étudier I’évolution du
taux d'adsorption du chrome sur la lignine sulfatée afin d’obtenir le temps nécessaire de
I” établissement d’un équilibre.

On met 1g de la lignine activée dans 1L de la solution prélevée et diluée, a la
température 40°C et a pH = 4. L’ensemble est mis sous agitation dans des intervalles des
temps différents.

A lafin, lasolution est filtrée. La concentration de chrome dans le filtrat a été mesurée avec le
spectromeétre d’ adsorption Moléculaire -Perkin EImer.
Les résultats trouvés sont comparés a ceux qui ont dga trouveés pour I’ adsorption du Cr (I11)

dans la solution synthétique préparées alaboratoire par le méme adsorbant (Fig 1V.21)
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60 -~
%

—&o—sol syr

——Sol vra

't (min)

FIG V.21 : Eude Comparative de la Cinétique d’ adsorption du Cr (111) des
eaux résiduaires et de la solution synthétique
Les résultats obtenus pour la solution synthétique montrent gqu'on atteint les 50.56%

d’ adsorption au bout d’ une heure, et que le taux maximal alafin del’ essai est de 51.17%.

Alors que les résultats obtenus, pour les eaux résiduaires, semblent peu satisfai sants puisgu’ on
atteint un taux d adsorption de 28.67% au bout d’ une heure, et que le taux maximal, alafin

del’ , Ne dépasse pas | es de 30.02%.

A I'issue des essais de ces résultats, on peut dire gue la capacité d’ adsorption diminue dans les
eaux résiduaires par rapport a celle dans la solution synthétique, ce qui explique |’ existence
des agents inhibiteurs dans I’eau de I’ effluent tels que le sulfure, la chaux ,les huiles, les
colorants...Ainsi |’ effet de compétition avec les molécules de petite taille qui se trouvent dans

la solution.
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Conclusion générale
Nous avons, dans ce travail, testé les capacités d'édimination du Chrome par

adsorption sur un déchet industriel valorisé : Lalignine sulfatée.

Lalignine sulfatée, considérée jusgu'a maintenant comme un déchet industriel, peut
étre valorisé gréce a la mise en place d'un protocole de traitement et d'activation en vue

de I'obtention d'un charbon actif utilisé dans le traitement des effluents liquides.

L'adsorbant obtenu a des caractéristiques physico-chimiques comparables a celles
des autres adsorbants commerciaux, hotamment ce qui concerne :
- Lasurface spécifique 1023 m%/g
- Levolume des pores 1.83 Cm°/g
- L’indiced’ iode 1100 mg/g
- L’analyse éémentaire (C 85.6% , H 3.10% , N 0.04%,S 0.02%)
L'éude de l'adsorption en systeme batch, nous a permis de constater que
I'éimination du Cr(I11) par le charbon actif issu de lalignine sulfatée activée est rapide au
début et treslent alafin. Le meilleur pH du milieu pour éliminer le Cr (111) est acide.

La cinétique d'adsorption du Cr(I11) sur I'adsorbant en question charbon suit une ciné-
tique de pseudo -second ordre. Selon le classement des isothermes de GILES et Coall, les
isothermes de la lignine sulfatée activée est de type L. L'isotherme de Langmuir ssmple
est favorable pour I'adsorption du Cr(lll). Les résultats obtenus sont prometteurs et
montrent que lalignine sulfatée activée a de bonnes capacités d'adsorption du Cr(111). Son
utilisation pourrait offrir de réels avantages en abaissant le prix de revient de ce procéde.

Il incite aélargir I'étude a d'autres cations.
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Annexe

Dosage du chrome hexavalent Par spectro photomeétre d'absor ption

1) Principe

Annexe

Pour donner une coloration rouge violet susceptible d'un dosage par spectrophotometre

d'adsorption moléculaire.

2) Réactifs.

_ Eau permutée exempte de toute trace de chrome

Acide nitrique (d=1.40).

_Acide sulfurique (d=1.83).
_ Solution d'acide sulfurique & 176g/l environ.

__ Acide sulfurique (100ml) +eau (gsp.1l)
Verser avec précaution 100ml d'acide sulfurique dans 100mld'eau aprés refroidissement,
transvaser dans une fiole jaugée de 11, gjuster le volume.

__Alcool éthylique a 95°.
_ Solution acide de diphénnylcarbazide:
_ 15 diphénnylcarbazide chimiquement pure (0,2gr) + alcool
gsp100ml+solution d'acide sulfurique 0176g/1(400ml)
_ Solution mere étalon de chrome alg/l.

éthylique a 95°

_ Dichromate de potassium(K2Cr207)=2,829g+eau (qsp1000ml).
_ Solution fille de chrome a 5mg/I.

_ Solution mere éalon (5ml) +eau (gsp1000ml)

_ Etablissement de la courbe d'étalonnage:

Numéro desfioles T 1 2 3 4 5 6
Solution étalon de chrome

0 | 0,50 1 2 3 4 5
asmg/l (ml)
Eau permutée (ml) 50 | 49.50 49 48 47 46 45
Correspondance en mg/l

0 | 0.050| 0.100 0.200 0.300 0.400 | 0.500
de Cr(VI)
Solution acide de

_ _ 3 3 3 3 3 3 3

diphénylcarbazide (ml)

Tab V.19 les quantités a respecter pour doser le chrome (+6) par photomeétre

Mélanger puis laisser au repos 10 minutes pour permettre un complet dével oppement

de lacoloration rouge — violet.

d'absorption
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-Effectuer les lectures au spectrophotometre a lalongueur d'onde de540nm.
-Construire la courbe d'étal onnage.

3) Modeopératoire;

Dans une fiole jaugée bouchée émeri introduire 50ml d'eau a analyser et 3ml de la
solution acide de diphénylcarbazide. Agiter et laisser au repos 10minutes. Préparer un té-
moin dans les mémes conditions avec50ml d'eau permutée.

Effectuer les lectures au spectrophotométre a la longueur d'onde de 540nm et tenir compte
delavaleur lue pour le témoin.
Se reporter ala courbe d'étalonnage.

4) Dosage du chrometotal par spectrophotométre:

La solution obtenue goutte a goutte de la solution de permanganate de potassium jus-
qu'a coloration rose persistante.
Porter de nouveau a ébullition 10minutes puis gjouter goutte a goutte de solution  d'azo-
ture de sodium jusqu' & décoloration de la solution mais en évitant d'en mettreen  exces.
Maintenir |'ébullition 2 minutes .Rincer et gjuster a 50ml avec de I'eau permutée. Procéder
au dosage spectrophotométrie selon la méthode du chrome (V1)

5) Dosage du chrome total par spectrophotométrie d'absorption
moléculaire:
Principe:

Le chrome hexavaent déa existant est réduit en chrome trivalent par le sulfite de
sodium en présence d'acide sulfurique. Le chrome total, transformé en chrome trivalent.
Est oxyde par une solution de permanganate de potassium et dosé spectrophotométrique-
ment sous forme hexavalente. Cette méthode est recommandée par les eaux contenant des
matieres organiques.

Réactifs:
Se reporter au dosage du chrome hexavalent.
*- solution d'acide sulfurique au demi.
*- solution de sulfite de sodium:
- sulfite de sodium 1.26g.
- eau permutée .qsp.100ml.
Cette solution doit étre fraichement préparée 1ml de cette solution réduit 3.4mg de Cr (V1)
en Cr(l11).
*- solution de permanganate de potassium:
- permanganate de potassium 0.632g.
-eal permutée qsp 100ml.
*- solution d'azoture de sodium (dangereux a manipuler) 0.5g.
M ode opér atoire:
Traiter dans une fiole 25 mg d'eau a analyser par 5ml de solution d'acide sulfurique au
1/2 et 1 ml de solution de sulfite de sodium. Agiter aprés 10 minutes de repos. Porter au
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bain de sable et baisser les vapeurs se dégager pendant 5 minutes en obturant la fiole co-
nique avec un entonnoir. Refroidir et diluer en environ 80ml.

Porter a ébullition et gjouter goutte a goutte de la solution de permanganate de potassium
jusqu'a coloration rose persistante.

Verser alors guel ques gouttes de solution de permanganate de potassium en exces.

Porter de nouveau a ébullition 10 minutes. Puis gjouter goutte a goutte de la solution d'azo-
ture de sodium, jusgu'a décoloration de la solution mais en évitant d'en mettre en exces.
Maintenir I'éoullition 2 minutes. Refroidir. Filtrer si nécessaire. Traverser dans une fiole
jaugée de 50 ml. Rincer et guster a 50ml, avec de I'eau permutée. Procede au dosage
spectrophotométrie selon la méthode du chrome (V1).

6) Expression desrésultats:

Pour une prise d'essai de 25 ml, le chiffre lu sur la courbe multiplié par 2 (mg/l). [74]

échantillon | DO Concentration
(mg/l)

T 0 0

1 0,028 0,05
2 0,059 0,1
3 0,131 0,2
4 0,182 0,3
5 0,255 0,4
6 0,305 0,5

Tab 1V 20: Résultats obtenus pour établir la courbe d’ étalonnage

DO y =1,645x

0,6 -

0 T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Concentrtion (mg/l)

Fig IV 22: Lacourbe d'étalonnage
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