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Introduction général




La valorisation de la sciure de bois comme support filtrant ou adsorbant dans
I’épuration des eaux usées, nécessite une connaissance de structure et de texture du matériau
[1]. La capacité de la sciure de bois a fixer des adsorbats tels que des polluants, peut étre
grandement améliorée en lui faisant subir un traitement chimique. La modification du bois
peut étre faite a lI'aide des produits chimiques comme les acides H.SO4 ou H3PO4 ou encore
par des enzymes [2]. Ce traitement a pour objectif d’activer les sites fonctionnels
d'adsorption ainsi, que 1’accroissement de la capacité de fixation du matériau vis a vis des
adsorbats a eliminer. Cet objectif peut étre atteint de plusieurs maniéres : en abaissant la
teneur en lignine et hémicelluloses du substrat solide a traiter, en augmentant la porosité de
la matrice [3], ou en augmentant sa surface spécifique [2,3]. En fonction du type de
traitement, ces actions peuvent étre conjuguées. Toutefois, les principales contraintes du
traitement chimique sont d’éviter la perte ou la dégradation des sucres et de limiter la
formation de produits inhibiteurs. Les techniques de modification du bois varient d’une étude
a une autre, de méme que le comportement du bois varie d’une espéce a une autre. La
maitrise des modifications subies par le matériau au cours du traitement chimique nécessite
une bonne compréhension de I’évolution de sa microstructure en fonction de différentes
étapes de I’activation chimique. Dans ce contexte, et en raison de I’importance économique
et environnementale de la valorisation des sciures de bois dans le traitement des eaux usées,
nous nous sommes intéressés, en premier lieu, a la question de I’effet de la modification
chimique sur la microstructure du bois Mélange de bois rouge et bois dur, dans le cadre de
la formulation des matériaux lignocellulosiques adsorbants. C’est dans cet esprit que notre
travail s’est fixé comme objectif de développer une technique de dépollution par sorption
simple, performante et respectueuse de I’environnement sur un déchet solide en 1’occurrence

la sciure de bois.

Ce travail est présenté sous forme de deux parties principales 1’une théorique et

I’autre expérimentale, précédées d’une synthese des travaux a recherche li€¢ a ce theme.

La premiére partie est subdivisée en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur le bois et la sciure de bois.

Le deuxiéme chapitre est consacré a une eétude bibliographique sur le phénoméne
d'adsorption.

Y



Le troisieme chapitre comporte les différentes méthodes d'analyses employées.

La deuxieme partie rassemble les résultats expérimentaux réalisés sur des solutions,
I’exploitation des résultats de 1’adsorption, a savoir, les cinétiques de réactions et les
isothermes d’absorption nous conduisent a déterminer les capacités d’élimination de 1’acide

acetique.

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude.



[1]

[2]
[3]
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Chapitre I : Bois et sciure de bois

1.1 Introduction :

Le bois est un matériau naturel utilisé¢ universellement depuis des milliers d’années, vu
sa grande disponibilité, sa mise en ceuvre assez facile, et ses qualités particuliéres, on lui
retrouve diverses applications [1].C’est un matériau écologique qui, dans le contexte de
développement durable actuel, suscite un intérét croissant [2]. IL se distingue par un certain
nombre de particularités, il est en effet naturel, rigide, résistant, isolant, économique,
biodégradable, peu électrostatique, et possede une conductivité thermique d’environ 15 fois
plus faible que celle du béton et 400 fois plus faible que celle de 1’acier, Il a en outre un bilan
énergétique tres favorable [3]. Il possede aussi un module élastique éleve, une faible densité,
un caractere renouvelable, un faible colt et un esthétisme agréable [2].Son mode de
formation et sa structure microscopique expliquent ses propriétés remarquables [3]. Parmi
ses diverses applications : La construction d'habitation ou il a été choisis en raison de ses

propriétés. Dans la construction, le bois est utilisé principalement sous deux formes [1] :
- Bois massif
- Bois reconstitué

Le bois massif est utilisé essentiellement pour les éléments de charpente traditionnelle
; et le bois reconstitué peut étre fabriqué a partir de deux sous-produits tels que les sciures ou
les bois de moindre qualité, ou a partir de composants en bois [1]. Cependant lorsqu’il est
utilisé comme mateériau il présente certains défauts liés notamment a son anisotropie, son
caractere hydrophile et sa photosensibilité. Ces propriétés ont un impact non négligeable sur
son vieillissement [2]. Le bois est un matériau de construction dont la transformation
industrielle génerent des sous-produits et des sciures qui peuvent étre valorisés pour d’autres
usages, tel que la valorisation énergétique comme combustible et comme adsorbant propre,
naturel et a faible co(t. Les propriétés structurales du bois et la présence de cavité
longitudinale sont d’un intérét dans le traitement des eaux usées, par fixation de divers
éléments indésirables sur les parois du matériau. Les sciures de bois, naturelles ou traitées
chimiquement, provenant de différentes espéces d'arbres ont fait I'objet de plusieurs travaux

portant sur leur capacité de fixation de divers polluants présents dans les eaux usees [4].
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1.2 Définition :

Le bois est un matériau composite naturel composé de fibres de structure complexe. Ces
fibres sont constituées de micro-fibrilles de cellulose de structure cristalline et fibreuse,
enrobées de deux types de polyméres amorphes : la lignine et les hémicelluloses [5]. Le bois
contient également une petite quantité (de 2 a 5% en masse, dans le cas particulier des
résineux) de composés organiques de plus faible masse moléculaire et de structures tres
variées. Ces composes, principalement des sels minéraux et les résines, sont désignés en tant
qu’extractibles du bois [4].

Le bois et aussi définie comme étant un ensemble de tissu végetal et de matiere ligneuse et
compacte qui compose les branches, le tronc et les racines des arbres et des arbrisseaux[6]
1.3 Récolte de bois :

Cette opération se fait en 5 étapes [7] :

1.3.1 Récolte :

La récolte forestiere est la premiere étape de la transformation. Elle est réalisée en
fonction d’un plan d’aménagement forestier qui doit répondre aux besoins du particulier ou
de la compagnie forestiére, tout en respectant le milieu forestier, son écologie, sa faune et sa
flore. Pour ce faire, le type de coupe doit étre adapté aux besoins. Les arbres peuvent étre
récoltés au cours d’une coupe avec protection de la régénération et du sol, une coupe
progressive, une coupe de jardinage ou toute autre coupe. Une fois récolté, le bois est déposé
dans un camion pour étre transporté jusqu’a 1’usine appropriée.

1.3.2 Arrivée a I’usine, le tronconnage et I’écorcage :

Le bois arrive a la scierie sous forme d’arbres entiers ou encore de billes. Les arbres
entiers, qui n’ont pas été trongonnés en forét, le seront dans la cour de 1’usine. Cette étape,
qui consiste a couper les arbres en billes de différentes longueurs, a un impact important dans
la chaine de production. En effet, elle permet de maximiser 1’utilisation de la matiére en
fonction de la qualité des produits qui sont recherchés. Une fois le trongonnage réalisé, les
billes sont dirigées vers une écorceuse. Il s’agit d’une machine rotative comportant des
couteaux actionnés par de puissants moteurs, qui enlévent 1’écorce des billes. Ensuite, celles-
ci sont transportées sur un convoyeur et examinées par un lecteur optique qui reléve plusieurs
parametres, dont la longueur, le diamétre et la forme. Ces parametres sont alors transmis a
un ordinateur qui effectue quantité de calculs dans le but d’optimiser chaque bille en fonction
de sa valeur, son volume et des régles de classification. Ensuite, I’ordinateur dirige chaque

bille vers la ligne de sciage appropriée.

Y
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1.3.3 Sciage et le séchage :

Une fois les billes dirigées vers la ligne de sciage appropriée, elles sont sciées selon le
patron de coupe retenu. Ce processus met en action plusieurs scies, ordinateurs et lecteurs
optiques. Les variations quant aux dimensions des bois sciés sont verifiées au millieme de
centimeétre, afin de réduire au maximum les résidus de coupe et d’offrir une grande variété
de produits. Le processus de sciage se fait en deux étapes. Le débitage primaire permet de
réaliser un premier découpage des billes. Habituellement, le centre de I’arbre donne du bois
d’ceuvre. Les copeaux, raboteurs et sciures permettent de fabriquer pates, papiers, cartons et
panneaux, et I’écorce est brulée dans les usines pour produire de la vapeur et de I’énergie. Le
débitage secondaire fournit, quant & lui, des morceaux de bois d’une grande précision et de
dimensions tres variées. Les piéces de bois produites sont brutes et elles ont une teneur élevée
en humidité. L’étape suivante consiste a sécher le bois pour qu’il atteigne une teneur en
humidité inférieure a 19 %. La température et la durée du processus différent selon le procédé
utilisé (basse, moyenne ou haute température), la dimension des piéces, la qualité attendue
et I’essence. Par exemple, le temps nécessaire pour sécher des piéces d’épinette noire varie
de 35 a 40 heures a 80 °C (haute température).

1.3.4 Finition et le contrdle de qualite :

Une fois les piéces de bois séchées, elles sont fagonnées, selon des dimensions
correspondant aux normes établies (2” x 47, 2” x 67, etc.), en passant dans une raboteuse.
Cette machine donne un fini glacé identique a celui obtenu lors du sablage. Par la suite, les
pieces de bois sont éboutées, ¢’est-a-dire qu’on coupe les extrémités de la pi¢ce afin d’obtenir
la longueur souhaitée ou pour éliminer les défauts. L’industrie du sciage utilise de fagon
optimale sa matiére premiere. Ainsi, les piéces de bois provenant de I’aboutage et celles qui
ne répondent pas aux standards sont assemblées a 1’aide d’un adhésif spécial.

Les piéces ainsi obtenues peuvent atteindre jusqu’a 20 métres de longueur. Le produit final
doit ensuite respecter des régles strictes de classification qui permettent de contrdlera qualité
des piéces de bois. Le contrdle est réalisé par un classificateur qui trie les planches, de fagon
visuelle, selon leur qualité, leur valeur et leur utilisation possible. Il appose par la suite une
estampille sur chacune des pieces.

1.3.5 Distribution :

Finalement, il ne reste plus qu’a préparer les pieces de bois pour I’expédition. Au cours
de ce processus, les entreprises doivent s’assurer de la préservation de leurs produits. Elles
emballent donc les piéces de bois pour les protéger contre les intempéries. De plus, lorsque

la destination se trouve en climat chaud et humide, les pieces sont imprégnées d’un
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préservatif pour résister aux insectes et aux champignons. Notre bois est maintenant prét a
étre livre.
1.4 Structure du bois :

Le bois est un ensemble de tissus végétaux formant la partie principale du tronc, des
branches et des racines des arbres [1], il n’est que le squelette des plantes de la catégorie des
végétaux supérieurs. Une plante est généralement formée de racines, d’une tige et de feuilles.
L’arbre ne différe des autres plantes que par ’échelle de son développement [8].
Schématiquement, il est formé de trois parties essentielles : les racines (patte), le tronc et la
couronne (des branches et un feuillage (houppier)) (Figure 01).

IQUIHESE ramure

e - ¥ LA k cime
rameau
houpp|er L’“c
branche maitresse
tronc chevelu
racine tracante radicelle
racine pivotante = s s

Figure 01. Schéma d'un arbre illustrant la patte, le tronc, et le houppier Le bois est
une matiere ligneuse élaborée par un organisme vivant au milieu d'un écosysteme.
L'ensoleillement, la nature du terrain, l'altitude, la température ambiante, la pollution

L

atmosphérique... interviennent directement sur la croissance de celui-ci [9].
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1.4.1 Structure macroscopique :

L'apparence macroscopique du bois differe en fonction du plan selon lequel le bois est
coupé et examiné ; ce plan est toujours défini par rapport a I'axe de l'arbre (Figure 02) En
effet, le bois est orthotrope et peut étre défini par trois directions : L: longitudinale, R: radiale
et T:tangentielle [10].

Section transversale

>

Figure 02. Les trois plans de référence du bois [11].
- La direction axiale, qui est la direction de I’axe de symétrie du tronc. Une section
perpendiculaire a cet axe est une coupe transversale ou en « bois de bout » [1].

- La direction radiale, définie suivant les rayons du cercle de la section droite du tronc.
Une coupe suivant un plan parallele a cette direction donnera un « bois sur mailles » ou sur «
quartier » [1].

- Ladirection tangentielle, c’est la direction des tangentes aux cernes. Une coupe dans un
plan paralléle a cette tangente donnera un « bois sur dosse » [1].

Coupe transversale
(bois de bout)

A

Coupe radiale
(bois sur maille)

Coupe tangentielle

I

(bois sur dosse)

Figure 03. Plans de coupe d'un tronc d'arbre
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Les trois directions, axiale (L) radiale (R) et tangentielle (T), sont les directions d'anisotropie
du bois [12-13]. La coupe transversale d'un tronc d'arbre permet de distinguer de I'extérieur
vers l'intérieur I'écorce, le liber, I'assise géneratrice libéro-ligneuse ou cambium, et le bois ou

xyléme qui constitue la plus grande partie de I’arbre [10].

Ecorce externe

Bois d aubier
Moelle
Liber

Figure 04. Section transversale d'un tronc d’arbre [14].

Les différentes couches circulaires du bois qui vont du centre vers la périphérie sont [15]:

- Moelle : partie la plus centrale de I'arbre, est ce qui reste du xyléme primaire. Importante
dans les jeunes pousses, elle disparait souvent avec I'age pour ne laisser qu'un canal de faible
section. La moelle est un ensemble de tissus spongieux qui évoluent en vieillissant. - Bois :

xyléme secondaire lignifié, composé en régions tempérées de cerne On distingue deux zones :

—Duramen : masse principale du tronc, formant le "bois parfait”. Formé par les cernes
les plus anciens, il est composé de cellules mortes, lignifiées et imprégnées de tanin ou de
colorants selon les essences, il se distingue en général de I’aubier par une couleur plus

foncée. Ses vaisseaux ne sont plus fonctionnels.

— Aubier : couches concentriques de cellules non encore lignifiées formant unbois encore
"imparfait”. Formé par les cernes les plus récents, il y circule les matiéres nutritives. Les

cernes se transforment en duramen apres une période de 4 a 20 ans.

- Ecorce : partie la plus externe, composée de différentes parties :
—Cambium : libéro-ligneux : zone de croissance ou méristéme, c'est l'assise génératrice
(de quelques cellules d'épaisseur) qui donne naissance au bois du coté interne et au liber
phloéme secondaire) du coté extérieur. Le cambium libéro-ligneux produit plus de bois

que de liber

!
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—Liber : partie interne et « vivante » de I'écorce. Le liber comporte un ensemble de
vaisseaux dans lesquels circule la seve élaborée. Les cellules du liber meurent lorsqu'elles

se différencient : I'écorce s'exfolie, et tombe ou se fend longitudinalement.

—Suber (ou liege) : partie la plus externe ayant un réle de protection. Celle-ci contient

une substance imperméable, la « subérine », qui protége les couches internes.

eLa croissance annuelle : bois d’été et bois de printemps Certes Le cambium produit les
cellules du bois et de I’écorce mais son activité est saisonniére. La croissance commence au
début du printemps, se poursuit en été et s'arréte en automne et en hiver, jusqu'au printemps
suivant. La partie produite au printemps s'appelle bois de printemps ou bois initial et celle
d'été, bois d'été ou bois final. Lors de la saison de croissance, I'arbre forme une nouvelle
couche de bois entre le bois existant et I'écorce, dans le tronc, les branches et les racines. Les
anneaux de croissances annuels, appelés cernes, ainsi que les

Zones du bois de printemps et d’été, sont en général visibles sur les sections transversales du
bois [2].

Accroissement annuel (= 1 cerne)

Ecorce

Bois de printemps  Bois d’été

Figure 05. Coupe transversale de bois de printemps et bois d’été dans un Accroissement

annuel [16].

La largeur des cernes, leur régularité et la part plus ou moins importante du bois initial
et du bois final, comme de duramen et d’aubier, ont une influence sur les propriétés physiques

et mécaniques du bois, il va sans dire que le comportement thermo physique du matériau bois

L

va aussi dépendre de ces facteurs [1].
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1.4.2 Structure microscopique :
On distingue d’une maniére générale deux catégories d’arbres [17]:

® [es résineux (gymnospermes)
e Les feuillus (angiospermes).

Les feuillus sont des arbres produisant des feuilles bien développées, par opposition aux
résineux dont la forme des feuilles est réduite a des aiguilles. Les deux grands groupes
d'arbres se distinguent tres nettement & I'échelle microscopique.

1.4.2.1 Plan ligneux des résineux et feuillus :

Le bois de résineux (les résineux) a une anatomie relativement simple composée
principalement de cellules longitudinales est de 95% de trachéides (cellules allongées aux
extrémités fermées qui communiguent entre elles et avec les cellules parenchymateuses (tissu
de réserve et de remplissage) voisines par des ponctuations aréolées. Les trachéides du bois
de printemps posseédent de nombreuses ponctuations aréolées leur permettant 1’échange de
différentes substances. Les trachéides du bois d’été ont une paroi plus épaisse et remplissent
d’avantage une fonction de soutien. Dans la structure des résineux on retrouve aussi des
cellules de parenchyme en orientation axiale et radiale qui permettent le stockage de
substances nutritives. Enfin, chez certains résineux on trouve des canaux résiniféres en
direction axiale, radiale ou les deux [13]. Les bois de feuillus présentent un plan ligneux plus
différencié et sont constitués de vaisseaux, de fibres ligneuses et de cellules
parenchymateuses. L’ensemble du tissu se compose en grande partie de fibres orientées
axialement ayant une fonction de soutien. Ces fibres ont une paroi plus épaisse que celles des
trachéides. L’épaisseur de la paroi est variable selon les essences leur donnant ainsi chacune
une densité spécifique. Les vaisseaux assurent la fonction de conduction chez les feuillus.
Lorsque ces vaisseaux ont environ la méme taille et sont répartis de facon homogéne dans le
cerne, on parle de bois a pores diffus ; s’ils sont plus nombreux au bord de la limite de cerne,
on parle de bois a zone initiale poreuse. Ici aussi, les cellules axiales et radiales des
parenchymes assurent la fonction de stockage des substances nutritives [13,18].

11
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Figure 06. Plan ligneux typique des résineux (a gauche) et des feuillus (a droite)
[19]. 1.4.3 Ultra structure du bois :

A la mort des cellules, il ne reste que les parois cellulaires, qui constituent le matériau bois.
Qu’il s’agisse des résineux ou des feuillus, les cellules ligneuses différenciées présentent une
paroi primaire et une paroi secondaire, constituée de trois sous-couches et sont reliées entre
elles par la lamelle moyenne [20]. La paroi cellulaire du bois est multicouche. Elle posséde
essentiellement une couche intercellulaire, une paroi primaire et une paroi secondaire
(Figure 07).Chaque couche est un milieu composite constitué de filaments de cellulose

(micro fibrilles) scellés dans une matricide lignine et d’hémicelluloses (Figure 08).

couche v crruquecuse

paroi secondaire
a4 3 sous-couches
S1,S2etS3

couche
intercellulaire

Figure 07. Représentation schématique des différentes couches de la paroi cellulaire [21].

=
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Cellulose

Figure 08. Représentation schématique de 1’organisation des polymeéres pariétaux dans une
fibre de bois [20].

A. Couche intercellulaire La couche intercellulaire apparait aprés la division de la
cellule mére. Son épaisseur varie entre 0,5 et 1,5 pm. Cette couche permet de lier les
cellules les unes aux autres, elle possede une importante quantité de lignine. Si certaines
micros fibrilles isolées traversent cette couche, son pourcentage en cellulose peut

cependant étre considéré comme négligeable [13,22].

B. Paroi primaire Cette paroi trés mince mesure environ 0,1 um d’épaisseur. Comme la
couche intercellulaire, elle contient une grande quantité de lignine. Elle contient également
des micros fibrilles de cellulose enchevétrées, formant un réseau poreux. Il est souvent
difficile de differencier la paroi primaire de la couche intercellulaire [23]. C. Paroi
secondaire Cette paroi est essentiellement constituée de micro fibrilles de cellulose
alignées parallelement entre elles et disposées en hélice. Selon 1’orientation des micros

fibrilles, trois sous-couches sont discernables [23] :

el a couche S1 est constituée de micro fibrilles croisées, avec un angle compris
entre 60°et 80° par rapport a I'axe de la cellule. Sa structure peut étre considérée

comme étant lamellaire (3 a 6 lamelles) et son épaisseur varie entre 0,1 et 0,35 pm.

el a couche S2 constitue la partie la plus volumineuse de la paroi. Elle est composée
de micro fibrilles en hélice formant un angle de 5° a 50° par rapport a I'axe de la
cellule. Cet angle dans les cellules du bois de printemps varie entre 30° et 50° et
dans les cellules du bois d'été entre 5° et 30°. L'épaisseur de la couche S2 varie entre

1 et 10 um ; elle représente 15 a85 % de 1'épaisseur totale de la couche.

!
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el a couche S3 est relativement mince. Son épaisseur varie entre 0,5 et 1,1 um. Elle
est constituée de micro fibrilles dont 1’orientation varie entre 60 et 90° par rapport a

I’axe de la cellule.

Chacune de ces trois couches contient également de la lignine et des hémicelluloses [13,18].

1.5 Composition chimique du bois :

Chimiquement, le bois se compose presque toujours de 50% de carbone, 42% d'oxygéne,
6% d'hydrogene, 1% d'azote et 1% d'éléments divers [6]. Le bois, est majoritairement
constitué de substances macromoléculaires (Cellulose, Hémicelluloses et Lignine), formant
un réseau complexe dans lequel sont inclues d’autres substances de plus faible poids
moléculaire a savoir les extractibles qui sont de nature organiques, (telles que des tannins,
des résines, des cires, etc.) et des substances minérales (cendres) [20].

{T Bois |

Substances de faible poids moléculaire Substances macromoléculaires
v Y Y ﬂ
: / . A 4 \'
NS S“b\!a“m Polysaccharides Lignine
organiques minérales :
= = J \ ‘ /
L |
Extractible Cendres Cellulose et Hémicelluloses J
. L

Figure 09. Représentation schématique des constituants chimiques du bois [24].

La répartition de ces trois bi polymeres en plus des extractibles est présentée dans le tableau 1.
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Tableau 01. Répartition moyenne (% en masse) des différents composés dans le bois des
feuillus [20].

Constituant (%) Résineux Feuillus

Cellulose 4242 45£2

Hémicelluloses 2742 30£5

Lignine 2843 20+4

Extractibles 3£2 543
1.5.1.Cellulose

La cellulose est le constituant structural principal des parois cellulaires végétales .C’est
un homopolymeére, dont 1’unité de base est le glucose, ou plus exactement un dimére du
glucose, le cellobiose. Les unités sont liées entre elles par des liaisons B(1-4)- glycosuriques

(Figure.10). Le degré de polymérisation (en glucose) peut atteindre 15000 [2,25].

OH ' ;
0 [ o o OH
HO 0 HO OH
OH | HO OH 0 HO

Figure 10. Formule chimique de la cellulose
Dans le bois, les chaines moléculaires de la cellulose s’associent entre elles par liaisons
hydrogene intra et intermoléculaires (Figure 11), et forment des faisceaux appelés micro
fibrilles. Ces micros fibrilles présentent des zones cristallines et des zones amorphes (Figure
12). Le degré de cristallinité de la cellulose du bois est de 1’ordre de 60 a 70 %.
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ponts hydrogéne

inermoléculires 1O ™ : 0

ponts hydrogéne intramoléculaires \

Figure 11. Ponts hydrogenes intramoléculaires et intermoléculaires entre deux

macromolécules adjacentes de cellulose [26].
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Figure 12. Les régions cristallines et amorphes dans les micros fibrilles de cellulose [26].

1.5.2 Hémicelluloses :

Les hémicelluloses sont des macro-polymeéres (ramifiés), de formules trés variables. A la

différence de la cellulose, elles sont caractérisées par des chaines moléculaires beaucoup plus

courtes, d’un poids moléculaire trés bas, de ramifications sur la chaine principale composée

d’un ou plusieurs types d’unités, et de structure amorphe. A cause de ce dernier point, leur

réactivité chimique est plus importante, expliquant leur vitesse de dégradation plus élevée au

cours de la pyrolyse du bois [20]. La chaine des hémicelluloses est construite sur la base

d’unités osidiques différentes réparties de facon plus ou moins aléatoire. La structure des

différentes unités osidiques présentes dans les hémicelluloses est rapportée sur la figure 13.

L
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Hexoses Pentoses Acides hexuroniques Déoxyhexoses
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O_OH 0. OH OH 0. OH
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Figure 13. Oses simples composant les hémicelluloses [27].

Les hémicelluloses renferment au total plus de 200 polysaccharides différents. La nature
et la proportion des hémicelluloses varient sensiblement entre les especes, parametre qui aura
un role déterminant dans le comportement du bois lors du traitement thermique. Les
hémicelluloses des feuillus sont beaucoup plus hétérogénes que celles des résineux.

Différents types d’hémicelluloses peuvent étre rencontrés dans le bois, leur structure variant

selon les essences :

e Des glucuronoxylanes et des glucomannanes chez les feuillus,
e Des arabinoglucuronoxylanes, des galactoglucomannanes et des

arabinogalactanes chez les résineux [20].
1.5.3 Lignine :

Apreés la cellulose, la lignine est la substance organique la plus abondante dans les plantes.
Elle est chimiquement trés différente de la cellulose et des hémicelluloses. C’est un polymeére

tridimensionnel, amorphe et de nature phénolique, qui assure la rigidité de la paroi cellulaire.

L
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Dans le bois, la lignine est biosynthétisée a partir de trois alcools phénoliques : les alcools
pcoumarylique, coniférylique et sinapylique (Figure 14). La polymérisation de ces trois
alcools conduit respectivement a trois types d’unités dans la lignine : H pour
parahydroxyphényle, G pour guaiacyle, S pour syringyle. Les lignines des résineux et des
feuillus se différencient alors par leur teneur en unités G, S et H (essentiellement G chez les
résineux, G-S chez les feuillus). La variabilité de la composition est plus grande chez les
feuillus, la teneur en unités G-S varie entre 20 et 60 %.

CH3 H3CO CH3
OH OH OH

Alcool p-coumarvlique Alcool coniférvlique Alcool sinapvlique

Figure 14. Précurseurs de la biosynthése de la lignine [27]. 1.5.4
1.5.4 Extractibles :

Les extractibles sont des molécules qui peuvent étre extraites du bois par des solvants
polaires (acétone, eau, éthanol) ou apolaires (toluene, cyclohexane, dichlorométhane). La
teneur et la composition de ces extractibles varient fortement d’une essence a 1’autre. Il existe
trois types d’extractibles : les terpénoides (myrcéne, limonene, pinene...), les polyphénols
(tannins condensés et hydrolysables, flavonoides, tropolones, stilbénes, quinones...) et les

composés aliphatiques (acides gras saturés et insaturés, triglycérides, alcaloides...).

Bien qu’ils ne représentent qu’un faible pourcentage, I’odeur, la couleur et la résistance aux
agents de dégradation biologique, dépendent en grande partie de ces extraits [13,25]. 1.5.5
1.5.5 Cendres :

Ce sont les résidus minéraux obtenus aprés combustion du bois a haute température. Ils
représentent généralement moins de 1 % de la masse seche du bois en zone tempérée, ce

pourcentage étant souvent supérieur en zone tropicale [2].

18
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1.6 Types de bois :

On distingue grossiérement deux types d’essences de bois : les feuillus et les résineux.
eBois durs

Le bois dur désigne genéralement le bois des feuillus, il est produit a partir des arbres
angiospermes, les bois feuillus sont durables, offrent une bonne densité, et sont durs et
stables. Dans cette catégorie, on trouve aussi les essences tropicales qui sont particuliérement
denses et dures et ont une grande longévite [28].

Les bois durs poussent dans les régions subtropicales comme en Afrique et aussi en Europe
et d'autres régions telles que 1’ Asie. 1ls sont employés dans une large gamme d'applications,
dont la construction, la menuiserie, la parqueterie et les outils [29]. Les espéces de feuillus
sont plus diversifiées que les résineux.

eBois tendres

Le bois tendre est un bois issus d'arbres gymnospermes (résineux), Les résineux sont en
général plus tendres et plus légers que les feuillus [28]. Ils poussent plus vite et sont de ce
fait moins chers. Les bois tendres sont la source d'approximativement 80 % de la production
mondiale de bois d’ceuvre, avec des centres traditionnels de production comme la région de
la Baltique (incluant Scandinavie et Russie), Amérique du Nord et Chine. Les résineux
occupent une place de choix dans la construction moderne. Ils sont disponibles en grandes
quantités [30]. Parmi les especes les plus connu de bois tendre on cite le Bois du nord (bois
rouge), il y a deux types ’épicéa et le pin, appelés plus couramment Nord Blanc et Nord
Rouge [30]. Il faut signaler que les bois tendres ne sont pas nécessairement plus tendres que
les bois durs. Dans les deux groupes, il existe une énorme variation de dureté réelle du bois
; certains bois durs sont plus tendres que beaucoup de bois tendres. Cependant les bois durs
les plus durs sont beaucoup plus durs que n'importe quel bois tendre.

1.7 Principaux emplois du bois :

Le bois est un matériau que les industries de premiere transformation modifient et amenent
sous de multiples formes : bois sciés, lamellés collés, panneaux, pieces aboutées, ...

Comme matériau, le bois s’emploie soit directement comme matiére premicre - par exemple
pour la fabrication d’éléments de menuiserie, de meubles, d’emballages - soit pour la
réalisation de matériaux dérivés tels que les panneaux de particules et contreplaqués. La
grande variété¢ des bois, de propriétés et d’aspects différents, permet de nombreuses

utilisations dans de multiples répertoires de 1’environnement humain [31].
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Figure 15. Schéma présentant de maniére synthétique les différents emplois du bois
1.8 Propriétes du bois :

*Physiques
La structure du bois est influencée par I'eau qui impregne plus ou moins le bois
agissant sur sa consistance et son gonflement. Ceci est di a la nature hydrophile de la
matiére qui le constitue essentiellement (cellulose).

- taux d'humidité : lors de son abattage, un bois vert peut contenir plus de 100% d'eau.
Immergé, le bois peut atteindre au bout d'un certain temps une teneur de 200%. -Masse
volumique et dureté : Les parois cellulaires sont plus ou moins épaisses, et les lumens de
plus ou moins gros diameétre, selon les essences et leur vitesse de croissance [32].

!

<



Chapitre | Bois et sciure de bois

* Chimiques
Chimiquement, le bois se compose presque toujours de 50% de carbone, 42% d'oxygene,
6% d'hydrogeéne, 1% d'azote et 1% de matiéres minérales (qui se trouvent dans les cendres).

-Dans un milieu acide, le bois commence a se détériorer pour un pH <2 (le béton et l'acier

commence a pH < 4).
1.9 Conclusion :

Les déchets industriels posent actuellement des problémes difficiles a résoudre. La
valorisation des matériaux locaux est devenue, actuellement, une solution nécessaire aux
problémes économiques des pays, notamment des pays en voie de développement [33]. La
réutilisation des différents déchets, qui constituent une géne environnementale, a fait
également ’objet de nombreux travaux [34]. Parmi ses déchets nous nous intéresserons
spécialement a la sciure de bois, les sciures de bois, naturelles ou traitées chimiquement,
provenant de différentes espéeces d'arbres ont fait I'objet de plusieurs travaux portant sur leur
capacité de fixation de divers polluants présents dans les eaux usées. Cependant, la
valorisation de la sciure de bois comme support filtrant ou adsorbant dans I’épuration des
gaux usées, nécessite une connaissance de structure et de texture du matériau [35], La
capacité de la sciure de bois a fixer des adsorbats tels que des polluants, peut étre grandement
améliorée en lui faisant subir un traitement chimique.
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Chapitre 11 Phénomene d’adsorption

Chapitre 11 : phénomeéne d’adsorption

1.1 Introduction :

Les molécules, ions ou atomes formant la surface d’un solide sont soumis a des forces
dissymétriques qui se traduisent par un champ de force attractif. Ce champ a une portée
limitée de I’ordre de 1 A°, mais il est suffisant pour attirer les molécules de gaz ou de liquide
situé au voisinage immédiat de I’interface .Ce sont ces forces qui provoquent la fixation des
molécules a la surface. Ce phénomene est appelé adsorption [1]. L'adsorption est un
phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un fluide (adsorbats) se
fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou moins intenses grace
aux interactions physiques et/ou chimiques [2]. L’adsorption est une des techniques trés
fréquemment adoptées de nos jours pour le traitement de 1’eau et des effluents industriels.

Son principe repose sur la propriété qu’ont les solides a fixés sur leurs surfaces certains

polluants [3].

11.2 Historique :

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénetrent dans la masse [4]. Les phénomenes dont
I'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par Lo witz en 1785, et la premiére
application industrielle a été réalisée quelques années plus tard dans une raffinerie de canne
a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé pour éliminer le
go(it et les odeurs des eaux. Par suite début du 20°™ siécle les techniques d'adsorption sont
développées grace aux connaissances scientifiques [5]

11.3 Généralités :

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, les plus usuels parmi celles-ci sont :

e[ 'adsorption est un phénomene d'interface, pouvant se manifester entre un solide et

un gaz ou entre un solide et un liquide [6].

el ‘adsorption est un phénomene de surface, qui est a distinguer de I'absorption qui
est un phénomene de profondeur. Le terme surface doit s'étendre a la totalité des
surfaces externe et interne, engendrée par les fissures, cavernes ou capillaires [7].
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Chapitre 11 Phénomene d’adsorption

el 'adsorption peut aussi €tre définie comme étant une opération physique de
séparation des mélanges, celle-ci permet une élimination d’une substance par une
autre de la phase gazeuse ou liquide, dans laquelle elle se trouve [8].

eDe manicre générale, I'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a I'interface entre deux phases [9].

Remarque :
Le solide est appelé adsorbant et la substance qui s’adsorbe est I’adsorbat qui est appelée plus

couramment soluté afin d’éviter toute confusion avec 1’adsorbant
I1.4 Définition de I’adsorption :

L’adsorption a ne pas confondre avec 1’absorption est un phénomeéne physico-chimique
(de surface) par lequel des atomes ou des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur une
surface solide selon divers processus plus ou moins intenses comme les interactions de Van
Der Waals ou les interactions dipolaires. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, et le
solide qui est le siege de 1’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénoméne spontané provient
de I’existence de forces non compensées a la surface de I’adsorbant [10]. Ces forces sont de
nature physique ou chimique conduisant respectivement a deux types d’adsorption : la
chimisorption et la physisorption. Le phénomene inverse, par lequel les molécules adsorbées
sur une surface s’en détachent, notamment sous ’action de I’élévation de la température, ou

de la baisse de pression, se nomme la désorption [11].

Interface gaz-liquide Interface liquide-solide
Film gazeux l Film liquide Film quuide\ l
\k / I\
Milieu gazeux | | Milieu liquide Milieu liquide |
| . |
© ¥ © IOH
@lo © ©e
' »
(*N (™ ™)
I | ¢ I
e ¢ L @ |
Absorption Adsorption

Figure 01.1llustration des deux phénomenes de sorption : adsorption et absorption
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I1.5 types d’adsorption :

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la
physisorption (adsorption physique ou adsorption de Van Der Waals) et la chimisorption
(adsorption chimique ou adsorption activée) [12].

I1.5.1 physisorption (adsorption physique) :

C'est une adsorption de type physique [13], elle est d{i a des forces d'interaction physique
entre les atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase
gazeuse ou liquide se trouvant au contact du solide. Ces forces d'interaction font intervenir
des forces de Van Der Waals ainsi que des liaisons hydrogéne. Elles existent quelle que soit
la nature du solide et des molécules d’adsorbat. Il existe également des forces électrostatiques
(coulombiennes) si le solide ou le gaz sont polaires par nature. Dans ce type d’adsorption les
énergies mises en jeu sont faibles et inférieures a 20 kcal/mol [14]. Ce type d'adsorption se
caractérise par [15] :

» Larapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.

» Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du
gaz adsorbé.

* Une reversibilité relativement facile et une absence de spécificité. (Les sites

d’adsorption ne conduisent pas a une adsorption spécifique).

L’adsorption physique se produit a des températures basses, et les molécules s’adsorbent sur

plusieurs couches (multicouches) [16].

(1) mokécules adsorbables

(2) mokécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

.7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 02.Schéma de 1’adsorption physique [13].

I1.5.2 chimisorption (adsorption chimique) :
Dans ce cas, I'adsorption met en jeu des interactions de nature chimique entre les atomes
superficiels du solide et les molécules d’adsorbat. Il s'agit d'un transfert de charges et d'une
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distribution de celles-ci entre I'espece adsorbée et I'adsorbant. Ceci aboutit a la formation de

liaisons fortes & caractere covalent ou ionique. Dans ce cas, I'énergie est plus grande et la

distance entre la surface et les molécules adsorbées est plus courte que dans le cas de la

physisorption. L'adsorption chimique a lieu sur certains groupes fonctionnels ou sites

particuliers a la surface du substrat. Les énergies mises en jeu sont genéralement comprises

entre 20 et 100 kcal/mol et I'adsorption est irréversible [14].

La chimisorption se caractérise par [15] :

Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température.

Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (De 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique.

La non-réversibilité.
Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains
adsorbats.

La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi

une liaison avec les molécules de 1’adsorbat [1]. Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption

chimique peut assez souvent se superposer a I'adsorption physique.

I1.5.3 Différences entre ’adsorption physique et chimique :

Tableau 01. Distinction entre I’adsorption physique et chimique [17-18].

54 10 Kcal/mole 20 4100 Kcal/mole
Inférieur a la température Elevé
d’équilibre

Physique (Van der Waals) Chimique

Plus ou moins parfaite Difficile

non appréciable Peut étre mise en jeu
Tres rapide Lente

Formation de multicouches  Conduit tout ou plus a
Une Monocouche
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I1.6 Description du mécanisme d’adsorption :

A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-Ci est retenu
par les atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface. Ce processus se déroule en
trois étapes: [19- 1]. Le mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide

est donne par La figure 03.

> Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté (molécules de la Phase
liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de
matiere externe dépend des conditions hydrodynamiques de 1’écoulement d’un

fluide dans un lit d’adsorbant.

»Diffusion interne :Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle
dépend du gradient de concentration du soluteé.

» Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des

pores.

A

' O Q 0
é\ molécule

d’adsorbat

—

phase adsorbant ; phase adsorbat
- o . ke 4

film Muide + |la surface externe du particule

Figure 03.Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide.
=> 1- Diffusion externe
=>»2 -Diffusions internes (dans les pores).
=>» 3 -Migration en surface.
Le phénoméne d’adsorption, contrdlé par la diffusion des molécules, atteint son équilibre

relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se prolonger

!
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sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la
diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines du diametre des
molécules du fluide [3].

I1.7 Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption :

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

dont les principaux sont décrits ci-apres [20].

I1.7.1 Surface spécifique :

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité¢ de masse.
Elle est généralement exprimée en m2/g. Son estimation est conventionnellement fondée sur
des mesures de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspondant a un
adsorbat donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. Il suffit
a cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de 1’isotherme
d’adsorption [21].

La Quantité de substance adsorbée augmente avec I’accroissement de la surface adsorbant,
pour atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la Surface de 1’adsorbant

soit la plus grande possible [20].

I1.7.2 Nature d’adsorbant :
Tout solide peut étre considéré comme adsorbant potentiel, mais la capacité d’un

adsorbant varie d’un adsorbant a un autre.

Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes [1] :

* Haute capacité d’adsorption
» Grande efficacité pour adsorber des substances a faible concentration
»  Sélectivité élevé
» Aptitude a étre facilement régénéré et utilisé de nouveau.
* Prix peu éleve
Les capacités d’adsorption particulierement €levé des adsorbants sont en partie liées a leur

structure poreuse tres développé et a leur surface spécifique.

I1.7.3 pH :

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1‘adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriéeté
s‘applique particuliérement a 1‘adsorption de substances acides [11]. Le pH détermine le degré
d’ionisation des métaux dans I’eau et par conséquent leurs mobilités qui influent sur leur
adsorption [22].
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I1.7.4 Polarité :

Un soluté polaire aura plus d‘affinité pour un solvant ou pour I‘adsorbant le plus
polaire.il faut que 1’adsorbant et I’adsorbat soit de polarité voisine [1]. Les solides polaires
adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires adsorbent les corps
apolaires.

L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de I’adsorbat.

L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le soluté

que pour le solvant [23- 24].

I1.7.5 Température :
La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est

donc favorisée par les basses températures [25].

I1.7.6 Porosité :
La classification de I’U.I.P.AC définit trois types de porosité :
- les pores de largeur excédant 50 nm appelés macro —pores
- les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés méso-pores.
- les pores de largeur inférieure & 2 nm appelés micropores (ou nano-pores).

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter considérablement
sa capacité d’adsorption (volume libre Vo par unité de masse). De plus, le recouvrement des
champs de force généré par les parois des nano-pores conduit a une augmentation du potentiel
d’adsorption a I’intérieur de ces cavités. Par conséquent, 1’adsorption dans les nano-pores est
beaucoup plus grande que sur la surface des méso-pores. L’adsorption sur la surface des
macros pores est souvent négligeable par rapport a celle dans les nano et mésopores [26].

Mesopore
Macropore

Micropore

Figure 04.Représentation schématique des différents types de pores [16].
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Micrapore Mesopore

. SUPGCE EXIZPNE e Surface inferne

Figure 05.Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant [16].

> Lasurface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores.

»La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des méso

pores et des macros pores, ainsi que la surface non poreuse de I’échantillon [16].

I1.7.7 Nature de I’adsorbat :
Dtapres la régle de LUNDENIUS : "moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée". Pour qu’une molécule soit adsorbée, il faut d’abord rompre le lien

avec le solvant [27].

I1.8 Les isothermes d’adsorption :

I1.8.1.Capacité d’adsorption
Plusieurs auteurs ont proposés des modeles, théoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d‘adsorbat fixée a 1‘équilibre (ge) et la concentration sous laquelle elle

a lieu (Ce).Il s‘agit de relations non cinétiques qt= f (Ce), que 1‘'on nomme isothermes.

En général, la concentration de l‘adsorbat retenue par l‘adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté CO et la concentration finale du solute C.

la quantité du soluté adsorbée a 1‘équilibre (ge) est donnée par 1‘équation suivante [28] :

Qt = (Co-Ce) VIm
Avec :
Qt : quantité adsorbée (mg/ g).
V : volume de la solution (1).
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m : masse d‘adsorbant (g).

Co: concentration initiale de I’adsorbat (mg/ 1).

Ce : concentration a 1°équilibre de 1‘adsorbat (mg/ 1).
I1.8.2 Classification des isothermes d’adsorption :

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
Phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les
courbes isothermes décrivent la relation existante a I’équilibre d’adsorption entre la quantité
adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constant [29].
Il existe 5 types d’isothermes (Figure 06) :

L es isothermes de type | sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou correspondant
au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement
rempli .Cette isotherme traduit une interaction relativement forte entre 1’adsorbat et

[’adsorbant.

L es isothermes de type Il correspondent en général a 1’adsorption multicouche sur des
surfaces non microporeuses. Ou d’une combinaison d’un type I et une isotherme de type II

(remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface externe).

L es isothermes de type 111 sont relativement rares et indiquent la formation des couches
poly moléculaires des le début de 1’adsorption. Elles reflétent un manque d’affinité entre
I’adsorbat et 1’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes. Les
isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type II
(adsorption forte, mais limitée). Les isothermes de types IV présentent des marches
caractéristiques d’une adsorption multicouche sur une surface non poreuse trés homogene.
Les isothermes de type V reflétent une forte interaction entre les adsorbats. De plus,
I’existence d’une hystérésis au cours de la désorption reflete la présence de méso pores dans

lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure.
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Figure 06. Les différents types d’isothermes d’adsorption [5].

I1.8.3 Modele d'isotherme d'adsorption :

Les isothermes les plus connues sont celles de Langmuir qui reposent sur des hypotheses
rarement satisfaisantes notamment en ce qui concerne I'homogénéité de la surface mais elles
restent les plus utilisées. Les deux modéles Langmuir et Freundlich sont convenablement
appliqués pour l'adsorption monocouche. Par contre I'isotherme de BRUNAUER, EMMET
et TELLER (B.E.T) sont mieux adaptée a l'adsorption en multicouches [30].

11.8.3.1 Isotherme de Langmuir :

Ce modele est tres utile pour 1’adsorption mono moléculaire d’un soluté a la surface

monocouche d’un adsorbant [31].

C’est un mode¢le simple qui est utilisé quand les conditions suivantes sont remplies [29].
»L’espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini.
»Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée.

» L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres espéces déja

adsorbées sur des sites voisins.

»La réaction d’adsorption est réversible.
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11 est décrit par I’expression suivante [1] :
Qe= Qm.Ku/ (1+ke .Ce)
Avec :
Ce : concentration a I’équilibre, exprimé en (mg /1)
Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg /1)
Qm: capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/1)

KL : constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption

O ® © O e O

Solide avec N sites d"adsorption

Figure 07. Mod¢le d’adsorption en monocouche [15].
11.8.3.2 Isotherme de Freundlich :

L’isotherme de FREUNDLICH a été présentée en 1926 et repose sur les hypothéses suivantes
[25] :

- Lessites actifs ont des niveaux d’énergie différents.
- Chaque site actif peut fixer plusieurs molécules.
- Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

Il est décrit par 1’équation suivante [17].

Qe=Ks. Ce x (1/n)
Avec:

Ce : concentration a I’équilibre, exprimé en (mg /1).
Ks : constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide.
1 /n : constante de Freundlich caractérisant 1’affinité du produit pour adsorbant.

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg /g).

o0 00 ole;
000 00060 000

Solide avec N site d’adsorption

Figure 08. Modelé d’absorption de Freundlich
A ce mod¢le I’adsorption est localisée sur des sites bien définis qui possedent la méme énergie,

les molécules adsorbées n’ont pas d’interaction entre elle, 1’adsorption s’effectue dés le début en
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plusieurs couches, les molécules adsorbées dans la premiére couche servent de sites d’adsorption
pour les molécules de la deuxiéme couche et ainsi de suite [26].

11.8.3.3 Théorie de BET :

Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunauer, Emmet et Teller ont développé un
modéle appelé ultérieurement modele de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs
couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en
considération et chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une

molécule de la couche suivante [15].

Figure 09. Mod¢le d’adsorption en multicouches [32].
I1.9.Applications de I’adsorption

Les nombreuses applications techniques de l'adsorption résultent de trois caractéristiques
qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir [13] :

e a rétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides.

e a rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretés ou
des molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs, ou saveurs
désagréables, voire une toxicité.

eLa sélectivité de 1'adsorbant par apport a certains constituants du mélange. Parmi
les applications, on cite :

=>Le séchage, purification et désodorisation des gaz.
=>Le raffinage des produits pétroliers.

=>»La catalyse de contact.

=>»La déshumidification et la désodorisation de l'air.

=>»La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation.

!

=>»La decoloration des liquides.

=>»La chromatographie gazeuse.
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11.10.Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir I’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption .on a aussi détaillé le mécanisme et cité les différents facteurs influencant.

Nous avons présenté aussi les différents types d'isotherme d’adsorption et exposé les
modeles les plus utilisés pour illustrer ces isothermes. Enfin on a cité quelque application

de I’adsorption.
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Chapitre 111 : Méthodes et Matériaux

111.1 Matériaux :

111.1.1 Généralités sur les déchets du bois :
1I1.1.1.1 Définition d’un déchet :

Un déchet est tout résidu d’un processus de production, de transformation ou
d’utilisation, toute substance, matériau, produit ou plus genéralement tout bien, meuble
abandonné ou que son détenteur destine a I’abandon. Autrement dit, tout élément qui est
abandonné est un déchet. Ce n’est pas pour autant que cet ¢lément est inutilisable, en 1’état
ou apres modification. Seuls les déchets qualifiés d’ultimes sont réellement inutilisables et

doivent étre stockés pour éviter des pollutions de I’environnement [1].

111.1.1.2 Sciure et coupeau de bois :

La sciure de bois désigne I'ensemble des résidus produits par le sciage de bois, elles sont
produites au cours d'opérations d'usinage effectuées sur la matiere premiere (bois) [1].
Un coupeau est une petite chute de matiére créée a la suite d'un usinage sur machine —outil

d'une matiére telle que le bois [2].

Figure 01. Sciure de bois Figure 02. Coupeaux de bois

La sciure de bois utilisé dans cette thése est un mélange de bois dur et de bois rouge. Elle

provient de I'unité de bois se situant 8 CHETMA (Biskra).
!
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111.1.2 Les produits utilisés :

Tableau 01.Caractéristiques des différents produits utilisés.

Ethanol

Formule : CoHeO
Masse molaire : 46,06844 g/mol
Pureté : 96 %

L’¢éthanol, ou alcool éthylique est un

alcool C'est un liquide incolore, volatil,
inflammable et miscible a I'eau en toutes
proportions.

Toluéne

Formule : C7Hg

Masse molaire : 92,14 g/mol

Le Toluéne est un hydrocarbure
aromatique. C’est un liquide transparent a
I'odeur caractéristique, rappelant celle du
dissolvant pour peinture ou celle du
benzéne apparente.

Acide sulfurique

Formule : H2SO4
Masse molaire : 98,079 g/mol

Pureté : 95-97%
L'acide sulfurique pur est un liquide
visqueux, incolore et inodore.

Urée

Formule : CH4N20

Masse molaire : 60,06 g/mol
L'urée ou carbamide est un composé
organique, c'est un solide inodore

hautement

soluble dans I'eau, et pratiguement non

toxique.
!
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111.2. Techniques expérimentales
111.2.1.Méthodes de préparation :

L’organigramme (figure 03) montre toutes les étapes

Matiere premiere
(Sciure de bois)

Prétraitement
Lavage et séchage

v

Prétraitement a - Extraction au
I’acide sulfurique Soxhlet

Traitement
chimique a I’urée

Figure 03.Schéma du procédé suivi pour traiter la sciure de bois

111.2.1.1 Prétraitement du matériau :

La capacité de la sciure de bois a fixer des adsorbats peut étre grandement améliorée en
lui faisant subir un traitement chimique afin d’activer les sites fonctionnels d'adsorption.
Pour ce faire : la sciure de bois brut (SBerut ou non traitée) a été lavée, plusieurs fois, a 1’eau

distillée chaude a 60 °C, puis séchée a I’étuve a 80°C pendant 24 heures, afin d’éliminer les

particules hydrosolubles qui adhérent a la surface [3].
»
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Figure 04.Les étapes de prétraitement du matériau

111.2.1.2 Extraction des extractibles au Soxhlet :

Les extractibles forment la seule fraction qui peut étre isolée sans dégrader ni modifier
les autres principaux constituants du bois. Ces extractibles qui risquent d’inhiber la
préhydrolyse de la sciure de bois, sont éliminés par extraction au Soxhlet, par un procédé de
reflux en continu. Les solvants solubilisent les extractibles contenus dans la matiere végétale,
qui sont finalement concentrés dans le ballon de récupération [4]. L’extraction a été réalisée

a I’aide d’un mélange solvant organique: éthanol/toluéne 1:2 v/v d’un volume v de 100 ml,

|
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selon les protocoles présentés dans des travaux antérieurs [4-8]. Le choix des solvants se fait

de facon & extraire la plus grande quantité d’extractibles.

»Une masse de 30g de sciure de bois pesée dans une cartouche en cellulose et placée
dans I’appareil Soxhlet, a été trempée dans 300 ml de solvants organiques (éthanol et
toluene).

» L extraction a été effectuée a raison de 1 a 4 cycles (trempage/lessivage) par heure.

»Enfin, la sciure de bois a été séchée dans une étuve a 80°C pendant 4 a 5 heures.

Réfrigérant

Cartouche de SB

Ballon
contenant les
solvants

organiques

Chauffe ballon

Séchage
80°C 4 a 5h

Figure 05.Les étapes d’extraction
111.2.1.3 Prétraitement chimique a I’acide sulfurique :

La sciure de bois a subi un prétraitement a 1’acide sulfurique H2SO4. Nous avons opté
pour trois types de pré-hydrolyse a I’acide : (le premier a 20%; le deuxiéme a 50%, le
troisieme a 80%) [9].Soit trois groupes d’essais, le but étant de comparer I’effet de I’acidité

|

sur I’hydrolyse.
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»On prépare les solutions de 20%, 50% et 80% de 1’acide sulfurique, a chacune de ces
solutions sera ajoutée de la sciure de bois pendant 1heure.

»Apres filtration, un lavage a ’eau distillée jusqu'a un pH =7 a été réalisé, afin
d'éliminer toutes traces d'acide et sucres hydrolysés. Les sciures ainsi modifiées ont

été sechées dans une étuve a 100°C, pendant 24 heures.

Acide
sulfurique

Lavage
jusqu’a pH=7

|
Séchage

SB 20% SB 50% SB 80%

Figure 06.prétraitement a 1’acide sulfurique.

I11.2.1.4.Traitement chimique a I’urée :

Des travaux antérieurs [10-11] ont démontré la création de nouveaux centres de sorption
(tels que des groupes aminés) sur la surface du matériau lignocellulosique par une réaction
de polycondensation entre les groupes de C=0 de lignine. L'urée parait intéressante afin

d’améliorer les propriétés de sorption, par greffage des fonctions amines (-NH>) sur le

|
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squelette cellulosique et de la lignine de la sciure de bois. La réaction de greffage consiste
donc a créer une liaison covalente entre le carbone de la fonction aldéhyde de la cellulose
oxydée (cellulose dialdéhyde) et I’azote de la fonction amine de la molécule greftée, et a
créer également une liaison covalente entre 1I’oxygene du groupement hydroxyde des phénols
et le carbone de la molécule greffée [12]. Le greffage de la sciure a été réalisé selon le
protocole de Pokhrel et Viraraghavan (2006) [13].

» Aux sciures de bois hydrolysees précédemment (séparément a 20% ,50% et a 80%), a éte
ajoutée 50g d’urée, puis mis sous agitation (140 tours.min™) pendant 24 heures a température
ambiante.

> Apres filtration, les sciures de bois greffées (SB20%: pré-hydrolysée a 20%) et (SB50% :
pré-hydrolysée a 50%) et (SB80% : pré-hydrolysée a 80%) ont été lavées a 1’eau, puis
séchées pendant 24 heures a 80 °C.

SB 20% SB 50% SB 80%

Figure 07. Traitement chimique a ’urée

|
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I11.3 Méthodes de caractérisation et d’analyse :

111.3.1 Généralités :

La spectroscopie est 1’¢tude du spectre électromagnétique d’un phénomene,
visuellement (d’ou le suffixe —scopie). Depuis un certain temps, maintenant, I’ceil a été
remplacé par différents types de détecteurs photoélectriques, moins subjectifs et il convient
alors de parler de spectrométrie (Le suffixe —métrie, indiquant que 1’on effectue une mesure
et non une simple appréciation du phénomeéne) [14].

111.3.1.1 Spectroscopie infrarouge IR :

La spectroscopie infrarouge (IR) a été longtemps utilisée uniquement pour 1’élucidation
de structure des molécules [15,16]. C’est un moyen de diagnostic permettant de déterminer
la nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule [17].

»Principe de la spectroscopie infrarouge

La spectroscopie IR est basée sur I’interaction de la lumiére IR avec le nuage électronique
des liaisons chimiques [18].L’échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique
dans la gamme de longueur d’onde du centre infrarouge 2.5 um a 25um (400 a 4000 cm-1)
.Le champ électrique induit par ’onde électromagnétique peut interagir avec un moment
dipolaire d’une entité moléculaire présente dans le matériau. Lorsque la fréquence de champ
coincide avec la fréquence de vibration d’un mode propre de la molécule, I’interaction créée
engendre la vibration de certaines liaisons et I’absorption de 1’énergie de I’onde excitatrice
correspondante. La fréquence a laquelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature des
liaisons, de la masse des atomes concernés et de 1’environnement proche du groupement
considéré. Par convention, les spectres infrarouges obtenus expérimentalement ne sont pas

indexés en longueur d’onde ou en fréquence mais en nombre d’onde exprimé en cm-1 [19].

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones :

- proche infrarouge : L = 0.8 4 2.5mm (ou v =4000 a 12500 cm™).
- moyen infrarouge : A = 2.5 2 25 mm (ou v = 4004 4000 cm™).

- lointain infrarouge : A = 25 4 1000 mm (ou v =10 a 400cm™).

47
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»Appareillage

Il existe deux sortes de spectromeétre IR: le spectrométre a balayage et le spectrometre a
transformée de Fourier.
Le spectrométre a balayage s'agit du modele le plus classique, on utilise maintenant Un
spectrométre IR a transformée de Fourier (IRTF).
Le spectrométre IR a transformée de Fourier (IRTF) est identique & un spectrometre a
balayage le systéme dispersif est remplacé par un interférométre (de Michelon) dont la
position est ajustée par laser.
Un spectrometre FT-IR comporte essentiellement cing parties [15] :
Une source lumineuse.
L’interférométre.
*  Un compartiment échantillon qui permet d’accessoires (porte échantillon)
» Un détecteur ou capteur photosensible
» Le convertisseur analogique numérique qui intervalles réguliers et transforme le
signal analogique en un signal numérique manipulable par le systeme
informatique

Séparateur de Miroir fixe
rayons \
N £ Miroir
‘. k- mobile
—
Source &
IR

oammmmmm———— Echantillon

Détecteur

Spectrogramme

| M
¢ , '/\..'“‘ / '“'
Interférogramme > /'

Figure 08.Schéma de principe d’un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier.

!
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L’appareil utilisé, dans notre travail, est un spectromeétre a transformée de Fourier FTIR-
8400S de type SHIMADZU dont le domaine de longueurs d’ondes est compris entre 4000-
400 cm-1 (Figure 09).

Figure 09.Spectrophotomeétrie IR utilisé.

111.3.1.2 Diffraction des rayons X :
»Principe

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et amorphe
présentes dans un solide. C’est une méthode trés puissante pour 1’investigation des solides
cristallins, a 1’aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales (symétrie
cristalline, parametre de maille, distribution des atomes au sein de la maille élémentaire),
texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et de composition
(qualitatives et quantitatives en comparant la position et I’intensité des raies de diffraction
obtenues).

Pour un échantillon en forme de poudre, on considéré un nombre tres grand de cristallites
ayant des orientations aléatoires. La condition de diffraction est remplie si certaines
cristallites ont une orientation telle que le faisceau incident de rayon X illumine un jeu de

plan hkl sous un angle incident 0 satisfaisant 1’équation de Bragg , ce qui conduit une réflexi

de Bragg[20].
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On analyse les échantillons par diffraction des rayons X, a 1’aide d’un diffractometre son
principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec utilisation de la
loi de Bragg

n A= 2dhkl sin 0

ou:

A: La longueur d’onde du faisceau incident (A = 1.54181A°) d:
La distance inter réticulaire entre les plans diffractant. 0:
L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.

n : nombre entier

Le domaine de 1’angle (20) est compris entre 10 et 80°.

»Appareillage

L’appareil est un diffractometre de type D8 Advance Bruker, au sein du laboratoire des
rayons X de la faculté des sciences techniques de 1’Université de Biskra (figure .10). Le
faisceau incident des rayons X provient d’une anticathode en cuivre utilisant les
rayonnements Ko (A=1.54056 A) et, elle est alimentée par un générateur stabilisé
fonctionnant sous une tension de 40 KV avec une intensité de 40 mA. Les profils des raies
seront mesurés a I’aide d’un systéme automatique de comptage point par point avec un pas
de 0.02° pendant un temps de comptage de 2 sec sur un domaine angulaire compris entre
10°- 90°.

Figure 10. Diffractomeétre des rayons X.
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Chapitre 1V : Discussion des résultats

IV.1 Caractérisation du bois non traité et traité par spectroscopie FTIR :

Les spectres obtenus par analyse infrarouge (FTIR) des échantillons de sciure de bois
non traitée et traitée (avec prétraitement acide a 20%, prétraitement acide a 50% et
prétraitement acide a 80%), sont illustrés dans la figure 01. Les bandes de vibration
caractéristiques ont été attribuées, principalement en accord avec les données de la littérature
[1-10], et en prenant en considération les principales différences entre les spectres IR du
matériau avant et apres traitement.

A premiére vue, les spectres IR des sciures non traitées et traitées ont la méme allure
mais avec une diminution de 1’intensité de 1’absorption, en particulier dans le cas de la sciure
modifiée a 50% d’acide et a 80%. La diminution de I’intensité des pics dans les spectres des
sciures traitées peut étre due au role catalytique de la réaction de déshydratation exercée par
I’acide sulfurique. Tous les spectres infrarouges révelent la présence d’une large bande vers
3330 cm™? qui correspond aux vibrations d’élongation de la liaison O-H des structures
aromatiques et aliphatiques de phénol, groupe de la lignine et cellulose. La bande qui
apparait entre 2975-2800 cm™ correspond a la vibration d’élongation asymétrique de la
liaison C-H de la cellulose.

— 51 — 52 20%
— S3 50% S4 80%

100 -
80 1
60 -

40 -

transmitance (%)

20 -

0 -

i I T T T I T I ' I T I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre d'ondes (cm™)
Figure 01.Evolution de la sciure de bois au cours de traitement.
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Le pic vers 1725 cm™ associé avec le pic trés intense a 1660 cm™ est caractéristique de
la vibration de valence du (C=0) des acides carboxyliques et/ou des esters des xylanes,
présents dans les lignines et hémicelluloses [6-8].Ce pic a complétement disparu dans les
spectres de sciure de bois traitées chimiquement (prétraitement a 1’acide 50% et
prétraitement acide a 80%) en raison de la suppression de la plupart des hémicelluloses
(Figure 02). De plus, la vibration & 1508 cm™, attribuée a la déformation (C=C) des cycles
aromatiques, de la lignine et les bandes observées a 1317 cm™ et a 1262 cm™ attribuées a la
vibration v(C-O) des groupements méthoxy de la lignine semblent diminuer dans les spectres
des sciures traitées, relativement a 1’intensité du massif correspondant a la vibration O-H des
structures aromatiques (cellulose et lignine) (figure 03). On peut donc admettre que la
lignine a été dégradée et que la diminution, voire disparition, des composes carbonylés
correspond a [I’élimination des hémicelluloses, partielle dans les sciures traitées
(prétraitement a I’acide a 20%) a 40%) et totale dans les sciures traitées (prétraitement a
I’acide a 50% et & 80%). Cette différence est significative et laisse suggérer que la
préhydrolyse serait efficace en présence d’acide concentré. Le pic a 1025 cm™ correspond

aux vibrations de valence des liaisons C-O et C-O-C, de la cellulose [4] (figure 04).

La région des bandes entre 400 et 894 cm™ caractéristiques du groupement C—H et N-
H dans la cellulose [10-11] montrent une nette diminution (figure 05). lls sont observés aussi
bien dans le spectre de la sciure non traitée que dans ceux des sciures traitées. De méme que
la nette diminution d’intensité de la bande d’absorption & 889 cm™ dans le spectre de la
sciure de bois traitée chimiquement (prétraitement acide a 50% et prétraitement acide a 80%)
montre que notre bois modifié, est moins riche en groupe acétyles ou en acides

carboxyliques, et ne contiennent plus d’hémicelluloses.

54
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Figure 02.Disparition du groupe C=0 des acides carboxyliques et des esters des xylénes
dans les lignines et hémicellulose (zoom de la figure 01)
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Figure 03.Diminution de I’intensité des vibrations C-O des groupements méthoxy de la

lignine (zoom de la figure 01)
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Figure 04.Diminution de I’intensité des vibrations de valence des liaisons C-O et C-O-C
de cellulose (zoom de la figure 01).
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Figure 05.Diminution de la vibration de déformation de la liaison N-H et le groupement

C-H (zoom de la figure 01).
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IV.2 Caractérisation de sciure de bois non traitée et traitée par DRX :

Les courbes de diffraction des rayons X des échantillons de sciure de bois utilisée brute
et modifiée sont representées dans la figure 06, 07, 08 et 09 apparait que tous les échantillons
présentent le modele en DRX de la cellulose forme caractéristique de la cellulose native des
matériaux lignocellulosiques [12-13].

Ces résultats révelent une augmentation de I'indice de cristallinité suite au traitement
chimique appliqué a la sciure de bois qui se traduit par une amélioration de l'ordre de
cristallites. Le degré de cristallinité de la cellulose est plus élevé dans les échantillons traités
que dans la sciure brute, en raison de la réduction des hémicelluloses au cours du traitement.
Ces observations sont conformes a ceux d’Alemdar A et Sain M [11], dont les travaux ont

montré que l'indice de cristallinité augmente apres les traitements chimiques.

Cependant, I’hydrolyse a 50% et 80% a un effet sur ’augmentation de la cristallinité¢ du
matériau, plus élevé que celui de I’hydrolyse a 20%. Cette augmentation est reflétée par le

pic de 21° & 22° caractéristiques de la cellulose
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Figure 06. Dffiractogramme DRX de sciure de bois non traitée
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Figure 07. Dffiractogramme DRX de sciure de bois traitée (SB 20%)
Counts . m
64 |H H|
f
[
[
- (AT .

JIN II"F"| JI
1y Waﬂw‘ﬁﬂﬁfw‘ﬁ M'l\”ul" L F
wt | J "‘Wu i“' Ih‘ AMW '.v \ MJL W;II"W
) " i) Ml Vi

Figure 08. Dffiractogramme DRX de sciure de bois traitée (SB 50%)
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Figure 09. Dffiractogramme DRX de sciure de bois traitée (SB 80%)

IV.3 Tests d’adsorption : étude comparative avec le charbon actif :

L’application du charbon actif en poudre ou en grains dans le domaine de traitement des
eaux a commencé a se développer apres la seconde guerre mondiale. Utilisé initialement
durant la premiere moitié du siecle pour assurer la décoloration des eaux, le charbon actif a
ensuite ét¢ employ¢€ pour ses propriétés adsorbantes dans le but d’éliminer les substances
organiques dissoutes.

Actuellement, il est mis en ceuvre dans de trés nombreuses stations afin d’affiner la
qualité¢ des eaux. Associé de plus en plus souvent a d’autres méthodes de traitement, le
charbon actif est utilisé a la fois comme matériau adsorbant et comme support bactérien en
vue de ’abaissement de la teneur en matic¢re organique et de 1’élimination de la maticre
organique biodégradable.

L’adsorption sur charbon actif est la technique la plus appropriée et la plus utilisée pour
décontaminer des eaux polluées par les produits chimiques. Cependant, son utilisation
courante reste freinée par le prix élevé du charbon actif. De nombreux travaux publiées

récemment rapportent ’utilisation de produits adsorbants naturels ou de récupération, peu

chers. Ces produits sont utilisés en 1’état ou apres transformation chimique et/ou physique.

L’objectif de notre travail, est d’étudier I’adsorption sur la sciure de bois traité tout en
comparant le pouvoir adsorptif avec celui du charbon actif.

')
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L’acide acétique et ses vapeurs ou aérosols sont caustiques et peuvent provoquer des

bralures chimiques de la peau, des yeux et des muqueuses respiratoire et digestive.

En milieu professionnel, les principales voies d’exposition sont les voies respiratoire et
Cutanée [14].

L'exposition par inhalation a des vapeurs ou des aérosols d’acide acétique provoque
immédiatement des signes d’irritation des voies respiratoires. A une concentration de 10
ppm, les vapeurs d’acide acétique sont faiblement irritantes, alors que 1’exposition & une

concentration atmosphérique de 1000 ppm n'est pas tolérable plus de 3 minutes.

Une étude de mortalité rétrospective dans une cohorte de 1 359 salariés d’une usine de
production d’acide acétique et d’anhydride acétique retrouve une augmentation du risque de
mortalité par cancer de la prostate, sans effet dose réponse en fonction de la durée

d’exposition [15].

IV.3.1 Mesure du temps d’équilibre :

L’étude de la cinétique de I’élimination d’acide acétique par la sciure de bois en milieu
aqueux a montré que 1’équilibre est atteint au bout de 3 minutes (Figure 10). Au-dela de
cette durée, la concentration résiduelle en acide acétique reste constante.

Dans les deux cas, ’adsorption rapide des molécules de 1’acide acétique est attribuée a
I’existence de sites libres pendant les premieres minutes, mais au fur et a mesure les sites se
saturent et le nombre de sites libres est réduit. Les quantités extraites de 1’acide acétique sont

beaucoup plus importantes dans le cas du charbon actif que pour la sciure de bois.

Tableau 01.Concentration résiduelle d'acide acétique en fonction du temps pour le bois

Temps(min) 1 ) 3 4 5 6 7 8 ) 10

C(Résidu) 0,046 0,045 0,040 0,040 0,040 0,040 0,040 0,040 0,040 0,040
mmol/I

Tableau 02.Concentration résiduelle d'acide acétique en fonction du temps pour le charbon
actif

Temps(min) 1 ) 3 4 5 6 7 8 9 10

C(Résidu) 0,034 0,033 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030
mmol/I
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—a— bois
®— charbon actif
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0.030 L L L 4 L 4 L L ®
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Figure 10.Concentration résiduelle de I’acide acétique en fonction du temps (Cacide acétique
0.30 mol/l ; Vagitation : 160 tr/min ; pHmilieu : 4,9 ; Tmilieu :20 °C)

1V.3.2 Effet de la concentration initiale sur I’adsorption :

Il est observé sur la figure 11 que la rétention de 1’acide acétique augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale pour les deux adsorbants.
L’allure de la courbe présentée dans la figure 11 présente deux aspects essentiels. Elle est
du type 1, elle est linéaire et se termine par un palier de saturation a partir de 0.5 mol/I
(solution initiale), ou la quantité éliminée de 1’acide par la sciure de bois devient constante
(Qe = 3,12 mmol/g) (Qe = 5,6 mmol/g pour le charbon actif).

Ces résultats nous permettent de conclure que ces valeurs représentent les quantités
maximales d’acide acétique qui peuvent étre fixées sur un gramme de sciure de bois et un

gramme & de charbon actif dans nos conditions opératoires.

Tableau 03.Quantité d'acide acétique adsorbé en fonction de la concentration pour le bois

C (mol/l) 0.02 0.04 0.05 0.1 0.2 0.4 0.5

Qe)mmol/g) 0.48 0.64 0.8 1.2 2.72 2.83 3.12 3.36

Tableau 04.Quantité d'acide acétique adsorbé en fonction de la concentration pour le
charbon actif

C(molll) 002 004 005 0.1 0.2 0.4 0.5

Qe(mmol/g) 0.82 1.2 1.28 2.72 3.92 4.7 5.6 5.6
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—&— bois
6 —@— charbon actif

Qe (mmol/g)

C (mol/L)

Figure 11.Quantité adsorbée d’acide acétique Qe en fonction de la concentration initiale
Ce (Vagitation : 160 tr/min ; pHmiIieuZ 4-4.4 :Tmilieu: 20 °C; Msciure : 1 g :Mcharbon actif ;1 g)
IV.3.3.Modélisation du phénomeéne d’adsorption :

Afin de déterminer la capacité théorique maximale et définir le modéle, auguel obéit
cette sorption, nous avons appliqué aux données expérimentales mesurées les équations des
deux modéles, Freundlich et I’application des équations de Langmuir 1%¢ version, de
Langmuir 2°™ version dont les équations sont réunies dans le tableau suivant : Tableau 05.
Les équations des modeles de Freundlich et de Langmuir

Freundlich Langmuir
Modele L’équation Modele L’équation L’équation
linéarisée Linéarisée version 1 Linéarisée version 2
X 1/n 1 _bg.C. | C_ 1 1 1_ 1 1 1
e =5y = kCo logqe =logk+— ' 9~13b¢, 4. Gnar €t Quarby % aub: C. ' dm

L’application des équations précédentes sur les résultats des essais obtenus sont

présentées sur les Figures 12, 13 et 14 et Tableaux 06, 07 et 08.

Les parameétres de ces trois équations sont rapportés dans Tableau.06, Tableau.07 et
Tableau.08. Selon les résultats obtenus, 1’équation de Langmuir 1ére version est la plus

adaptée a cette sorption que celle de Freundlich et Langmuir 2eéme version.
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Ce constat est démontré, d’une part par les valeurs des coefficients de régression et les

valeurs des capacités maximales théoriques qui sont meilleures pour 1’équation de Langmuir

lére version (Tableau.06, 07 et 08). D’autre part, ce constat est vérifié par 1’allure des

courbes présentant I’isotherme de sorption, ou nous constatons la présence d’un long plateau

indiquant une faible formation des multicouches [11-13].

Par contre, I’adsorption de 1’acide acétique sur le charbon actif suit le modele de Freundlich.

log Qe (mmol/L)

log Qe (mmol/L)
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0,67 - ™
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Figure 12.Application du mod¢le de Freundlich pour la sorption de ’acide acétique pour

le charbon actif et le bois traité.
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Tableau 06.Parameétres du mod¢le Freundlich pour la sorption d de I’acide acétique pour le
charbon actif et le bois traité.

Charbon actif

9.763718

0.9645

5.064 1.636 0.87592
0,09 - n
0,08
0,07
= 0,06 - y=a+b*x
2 i a=0,03064
S 0054 b=0,10242
S ] R?=0,87915
© 0,04 -
0,03
) m
0,02 -
1 v 1 L I ¥ I 4 1 Y I L) I A I 4 I
00 01 02 03 04 05 06 07 08
Ce (mol/L)
Charbon actif
0,22 -
0,20 -
0,18 -
0,16 -
~ 0,14
-l - *
S : y=a+b*x
; 0,12 1 a=0,0461
e} ] b=0,2217
< 0,10 - N
3 1 R?=0,95975
0,08 -
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004- m
0,02 T Y T Y T ¥ T r T s T Y T Y T u 1
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Ce (mol/L)
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Figure 13.Présentation du modeéle de Langmuir 1¢ére version pour la sorption de 1’acide

acetique pour le charbon actif et le bois traité.
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Tableau 07.Paramétres du modéle Langmuir, 1%® version pour la sorption de 1’acide
acetique pour le charbon actif et le bois traité.

Charbon actif

0.87915

3.342689

9.7637

4.5105999 4.80911 0.95975
1,2 n
1,0
y=a+b*x
= 0,8- - - a=0,19458
= b=0,02012
E R?=0,91956
=) 0,6 -
(O]
<}
~— 0,4+
]
0,2 -l
0,0 y T v T v T y T y T y T
0 10 20 30 40 50 60
1/Ce (L/mol)
Charbon actif
22
T =

2,0

1.8

1,6 4
—~ . - y=a+b*x
g 1,4 a=0,34779
£ 12 - b=0.03492
> R?=0,90005
8 1 ,0 ‘:
= 0,8+ L

0,6 -

0,4-: , -

0.2

| LL T L T L4 1 LI I L) 1 L5 1
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Bois

Figure 14.Présentation du modele de Langmuir 2éme version pour la sorption de 1’acide

acetique pour le charbon actif et le bois traité.
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Tableau 08.Paramétres du modéle Langmuir, 2°™ version pour la sorption de I’acide
acetique pour le charbon actif et le bois traité.

Qmax b2 R?
Charbon actif 5.139274 9.67097 0.91956

2.875 9.965349 0.90005

Les résultats des essais montrent qu’un gramme de sciure de bois activé peut fixer 12

mmol/g d’acide acétique selon le modele de Langmuir, 1 version, alors que le charbon

actif suit le modeéle de Freundlich.

Ces résultats laissent a supposer que La sorption de 1’acide acétique par sciure de bois

se réalise sur monocouches du fait qu’elle obéit au modele de Langmuir.
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CONCLUSION

La modification chimique du matériau cellulosique a base de sciure de bois (Mélange
de bois rouge et bois dur), a permis d’éliminer les hémicelluloses et d’améliorer 1'ordre des
cristallites dans la microstructure du matériau, qui se traduit par un réarrangement des
trachéides longitudinales en structure uniforme poreuse et de disposition étagée , ce qui a
favorisé une augmentation de la cristallinité. Cet effet sur la microstructure du matériau modifié
est d’autant plus élevé que la concentration, de 1’acide utilisé dans la pré-hydrolyse, est plus
forte. Nous pouvons conclure que la sciure de bois ainsi modifiée, peut étre valorisée et trouver

une application potentielle d’adsorption dans le domaine de la dépollution des eaux usées.

Cette étude a montré I’efficacité de la sciure de bois étudiée, dans la rétention de I’acide
acétique. Son plus grand potentiel d’adsorption la rend apte d’étre utilisée pour éliminer

d’autres familles d’acides organiques néfastes.

Son abondance naturelle avec des prix négligeables diminue les colts du processus
d’¢élimination et offre I’avantage a ce matériau d’étre testé a 1’échelle industrielle pour le

traitement de polluants organiques persistants et toxiques issus des rejets de I’industrie.



Résumé :

Les résidus lignocellulosiques peuvent étre valorisés dans le traitement des eaux usées
comme adsorbants propres, naturels et a faible codt. Dans la présente étude, notre démarche
consiste a développer la préparation et la caractérisation par des méthodes physicochimiques,
d’un matériau adsorbant, a partir de sciures de mélange de bois rouge et dur. La préparation du
matériau adsorbant comporte le tamisage de la sciure de bois, I’extraction des extractibles, un
prétraitement a 1’acide sulfurique H2SO4 (a 10% a 40% et a 60%) comme agent d’activation,
suivi d’un traitement chimique a 1I’urée par réaction de greffage. La modification chimique, qui
sert a améliorer la capacité d’adsorption du matériau, est vérifiée a I’aide de moyens d’analyse
: ’Infra Rouge a Transformée de Fourrier (FTIR) et la Diffraction des Rayons X (DRX) (Indice
de cristallinité). La modification chimique du matériau lignocellulosique a induit une
¢limination des hémicelluloses, qui s’est traduite par 1’apparition d’une nouvelle
microstructure, particulierement dans le cas de la pré-hydrolyse acide a 50% et a 80%, en

faveur d’accroitre sa capacité potentielle d'adsorption.

Mots clés : Sciure de bois, capacité d'adsorption, activation chimique, caractérisation.
Abstract:

The lignocellulosic residues can be valorized in the wastewater treatment, as clean,
natural and low-cost adsorbents. In this study, our approach consists of developing the
preparation and characterization by physicochemical methods, of an adsorbent material from
wood sawdust. The preparation of the adsorbent material involves sieving sawdust, the
extraction of extractable parts, a pretreatment with sulfuric acid H2sO4 (10%,40% and 60%) as
activation agent, followed by a chemical treatment using urea by grafting reaction. The
chemical modification, serving to improve the adsorption capacity of the material is checked
with using means of analysis: Infra-Red Fourier Transform (FTIR) and X-ray diffraction
(XRD) (crystallinity index) method. The chemical modification of lignocellulosic material has
induced the elimination of hemicelluloses, which resulted a new microstructure, particularly in
the case of the acid pre-hydrolysis to 50% and 80%, in favor of increasing its potential

adsorption capacity.
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