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Article abstract

‘Wood industry by-products such as barks and sawdusts have been widely studied in recent years for
their property of metal adsorption and metal removal from contaminated effluents. Concerning the
utilization of sawdusts, many researchers have studied metal adsorption on material from species
such as red fir, mango, lime, pine, cedar, teak, Japanese red pine and Japanese beech. As regards
wood barks, several species were studied, in particular pine, oak and spruce. The present review
gives a progress report on the efficiency of these various inexpensive materials for the adsorption of
different metals (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb and Zn). The points discussed relate to the preparation
methods (washing, drying, screening) and the chemical treatments of the adsorbents (acid or base
treatment, formaldehyde treatment, phosphatation, carboxylation, sulfoethylation,
carboxymethylation, etc.). We also consider the operating conditions used during adsorption, the
thermodynamic, kinetic and other models applicable to the adsorbent-adsorbate couple, the effect of
the operational parameters (time of contact, pH, temperature, adsorbent concentration, particle size,
etc.), as well as the principles and mechanisms involved in metal removal by the adsorbents.

The accumulation of organic or inorganic matter at the solid-liquid interface is the basis of almost all
surface reactions. Adsorption is often a process described in terms of isotherms, which represent the
relationship between the concentration of a solute in solution and the quantity adsorbed at the
surface at constant temperature. The isotherms are often used to establish the maximum adsorption
capacity of a given adsorbent for metals. Langmuir and Freundlich isotherms are the most frequently
used and their models are presented in this review.

Knowledge of adsorption parameters is essential for understanding the adsorption mechanisms
involved. Usually, the maximum adsorption capacity for sawdusts and barks is reached after one
hour. The pH of the ambient water is a very important parameter because it affects the metal
adsorption capacities. For most of the metals studied, the adsorption capacity increases when the pH
increases. The opposite effect is observed for metals involved in an anionic complex (Cr, Se, Pt, Au).
Metal adsorption efficiency also improves with increases in substrate concentration because there
are more available adsorption sites. Metal adsorption is affected by an another important factor, the
particle size. In effect, a smaller size particle increases the specific surface and improves the
adsorption capacity. The presence of anions in the effluent doesn't appear to have a great effect on
adsorption results with sawdusts. However, some anions were reported to have an influence on the
metal adsorption capacities of barks. In the case of a metal mixture, the presence of one metal may
influence, compete or exclude the recovery of another metal from the solution.

Sawdusts contain lignin, cellulose, tannin and protein. Wood tannin likely serves as a primary
adsorption site for divalent cations. The application of chemical treatments on sawdusts could
modify the lignin functional groups. Other studies regarding the participation of major components
of barks (lignin, carbohydrate and protein) in the adsorption process revealed the involvement of
amine and carboxyl functional groups. The proposed mechanism involves an ion-exchange process.
This phenomenon suggests that cationic exchange is the active mechanism for some wood species, in
agreement with the work of some researchers.

Currently, only a few industries use plant biomass to eliminate metals in wastewater. To encourage
industries to use this biotechnology, research has to be oriented towards the cheapest and most
competitive process rather than the current and conventional process. Forest waste products are
produced in large quantities in several countries. They constitute easily-available resources of low
cost. Future research in this field should be focused on cheap new chemical treatments to apply to
by-products to improve their adsorption capacities.
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SUMMARY

Wood industry by-products such as barks and sawdusts have been widely
studied in recent years for their property of metal adsorption and metal
removal from contaminated effluents. Concerning the utilization of sawdusts,
many researchers have studied metal adsorption on material from species
such as red fir, mango, lime, pine, cedar, teak, Japanese red pine and Japa-
nese beech. As regards wood barks, several species were studied, in particu-
lar pine, oak and spruce. The present review gives a progress report on the
efficiency of these various inexpensive materials for the adsorption of diffe-
rent metals (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb and Zn). The points discussed relate to
the preparation methods (washing, drying, screening) and the chemical treat-
ments of the adsorbents (acid or base treatment, formaldehyde treatment,
phosphatation, carboxylation, sulfoethylation, carboxymethylation, etc.). We
also consider the operating conditions used during adsorption, the thermody-
namic, Kinetic and other models applicable to the adsorbent-adsorbate
couple, the effect of the operational parameters (time of contact, pH, tempe-
rature, adsorbent concentration, particle size, etc.), as well as the principles
and mechanisms involved in metal removal by the adsorbents.

The accumulation of organic or inorganic matter at the solid-liquid interface
is the basis of almost all surface reactions. Adsorption is often a process des-
cribed in terms of isotherms, which represent the relationship between the
concentration of a solute in solution and the quantity adsorbed at the surface
at constant temperature. The isotherms are often used to establish the maxi-
mum adsorption capacity of a given adsorbent for metals. Langmuir and
Freundlich isotherms are the most frequently used and their models are pre-
sented in this review.
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RESUME

Knowledge of adsorption parameters is essential for understanding the adsorp-
tion mechanisms involved. Usually, the maximum adsorption capacity for saw-
dusts and barks is reached after one hour. The pH of the ambient water is a
very important parameter because it affects the metal adsorption capacities.
For most of the metals studied, the adsorption capacity increases when the pH
increases. The opposite effect is observed for metals involved in an anionic com-
plex (Cr, Se, Pt, Au). Metal adsorption efficiency also improves with increases in
substrate concentration because there are more available adsorption sites.
Metal adsorption is affected by an another important factor, the particle size. In
effect, a smaller size particle increases the specific surface and improves the
adsorption capacity. The presence of anions in the effluent doesn’t appear to
have a great effect on adsorption results with sawdusts. However, some anions
were reported to have an influence on the metal adsorption capacities of barks.
In the case of a metal mixture, the presence of one metal may influence, com-
pete or exclude the recovery of another metal from the solution.

Sawdusts contain lignin, cellulose, tannin and protein. Wood tannin likely
serves as a primary adsorption site for divalent cations. The application of
chemical treatments on sawdusts could modify the lignin functional groups.
Other studies regarding the participation of major components of barks
(lignin, carbohydrate and protein) in the adsorption process revealed the
involvement of amine and carboxyl functional groups. The proposed mecha-
nism involves an ion-exchange process. This phenomenon suggests that catio-
nic exchange is the active mechanism for some wood species, in agreement
with the work of some researchers.

Currently, only a few industries use plant biomass to eliminate metals in waste-
water. To encourage industries to use this biotechnology, research has to be
oriented towards the cheapest and most competitive process rather than the
current and conventional process. Forest waste products are produced in large
quantities in several countries. They constitute easily-available resources of low
cost. Future research in this field should be focussed on cheap new chemical
treatments to apply to by-products to improve their adsorption capacities.

Key-words: metals, adsorption, bark wood, sawdust, biomass, wastewater, effluents.

Les résidus de transformation du bois tels les écorces et la sciure de bois ont
été largement étudiés depuis quelques années pour leur propriété d’adsorp-
tion et d’enlévement des métaux toxiques contenus dans les effluents contami-
nés. En ce qui concerne la sciure de bois, les recherches répertoriées ont porté
principalement sur 1’utilisation du sapin rouge, du manga, du tilleul, de 1’épi-
nette, du pin, du ceédre, du teck, de I’akamatsu et du buna. Pour ce qui est des
écorces de bois, plusieurs especes ont été étudiées, notamment les écorces de
pin, de chéne et d’épinette. La présente revue fait le point sur les perfor-
mances de ces différents adsorbants peu coiiteux pour 1’adsorption des princi-
paux métaux contaminants (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb et Zn). Les points discutés
portent sur les méthodes de préparation (lavage, séchage et tamisage) et de
traitement chimique de ’adsorbant (traitement acide ou basique, traitement a
la formaldéhyde, phosphatation, carboxylation, sulfoéthylation, carboxymé-
thylation, etc.), les conditions opératoeires utilisées lors de 1’adsorption, les
modéles thermodynamiques, cinétiques et autres applicables au couple adsor-
bant-adsorbat, I’effet des principaux paramétres opératoires (temps de
contact, pH de traitement, température, concentration d’adsorbant, taille des
particules, etc.), les principes et les mécanismes impliqués dans 1’élimination
des contaminants métalliques par les adsorbants présentés.

Moets clés : méraux, adsorption, écorces de bois, sciure de bois, biomasse, eaux
usées, effluents.



Adsorption des métaux sur le bois 327

1 - INTRODUCTION

Les standards et normes imposés aux industries dont les effluents contien-
nent des métaux lourds sont de plus en plus exigeants. Par exemple, aux
Etats-Unis les concentrations maximales quotidiennes suivantes sont permises
par I'agence de protection environnementale pour les effluents des industries
existantes de finition de métaux rejetés dans un réseau d’égout municipal :
0,69 mg Cd L™, 2,77 mg Cr L', 3,38 mg Cu L', 0,69 mg Pb L',
3,98 mg Ni L'1, 0,43 mg Ag L' et 2,61 mg Zn L. Pour les nouvelles industries,
la limite maximale pour le cadmium a été fixée a 0,11 mg L™". Ce resserrement
des limites est essentiellement attribuable & la progression continue de la pro-
duction industrielle et au développement des connaissances sur la toxicité des
métaux lourds, qui intégrent la chaihe alimentaire humaine par accumulation
dans les plantes et les animaux, ce qui est essentiellement due a leur non bio-
dégradabilité.

Plusieurs types de procédés peuvent étre appliqués pour 'enlévement et la
récupération des métaux présents dans les effluents (HAYES, 1985 ; BROOKS,
1991 ; BLAIS et al., 1999) : la précipitation et coprécipitation, I’adsorption et bio-
sorption, I'électrodéposition et électrocoagulation, la cémentation, la sépara-
tion par membranes, 'extraction par solvant, I'’échange d’ions.

Tableau1  Adsorbants végétaux employés pour la récupération des métaux.
Table 1 Vegetable adsorbents used for metal recovery.
Adsorbants végétaux Références

Bagasse de canne a sucre
Déchets de riz

Déchets de thé et de café
Ecailles d’arachides
Ecorces d’arbres

Enveloppes de graines de soya
Enveloppes et fibres de coton

Enveloppes et fibres de noix de coco
Feuilles de coniféres
Mousse de tourbe

Pailles d’orge

Pelures d’oignons et d’ail

Résidus de betterave a sucre
Résidus de canola

Résidus de mais

Résidus de transformation d’olives
Sciures de bois

KUMAR et DARA (1982), MARSHALL et CHAMPAGNE (1995),
GUPTA ef al. (1998)

MARSHALL et al. (1993), MARSHALL et CHAMPAGNE (1995),
TIWARI et al. (1995), KHALID ef al. (1999)

TEE et KHAN (1988), ORHAN et BUYUKGUNGOR (1993)
RANDALL et HAUTALA (1975), RANDALL et al. (1975, 1978)

RANDALL (1977), KUMAR et DARA (1980a), AOYAMA &t al.
(1993), SEKI et al. (1997), AL-ASHEH et DUVNJAK (1998)

MARSHALL et CHAMPAGNE (1995)

GUTHRIE (1952), ROBERTS et ROWLAND (1973),
MARSHALL et CHAMPAGNE (1995)

ESPINOLA et al. (1998), QUEK et al. (1998)
WATANABE et KISHI (1991), CHO et al. (1999)

COUPAL et LALANGETTE (1976), COUILLARD (1994),
HO et MCKAY (1999, 2000)

LARSEN et SCHIERUP (1981)
KUMAR et DARA (1980b, 1982)
DRONNET et al. (1997)
AL-ASHEH et DUYNJAK (1996)
BOSINCO et al. (1996)
GHARAIBEH ef al. (1998)

BHARGAVA et al. (1987), VAISHYA et PRASAD (1991),
BRYANT et al. (1992), AIMAL ef al. (1998)
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Les méthodes conventionnelles utilisées pour atteindre les concentrations
en métaux lourds imposées pour les rejets liquides ont montré leurs limites et
sont souvent fort colteuses. L'utilisation d’adsorbants organiques et inorga-
niques peu colteux pour éliminer les métaux lourds des eaux naturelles et
effluents industriels contaminés a montré ses preuves comme alternatives aux
méthodes physicochimiques traditionnelles (BAILEY et al., 1999). Le tableau 1
regroupe d’ailleurs divers adsorbants végétaux étudiés pour la récupération de
métaux a partir d’effluents.

Une fois adsorbés sur les végétaux, les métaux peuvent étre soit concen-
trés et récupérés par une désorption en milieu acide avec regénération des
adsorbants (processus comparable a celui de ’emploi des résines échan-
geuses d’ions) (AJMAL et al., 1996), ou soit récupérés dans les cendres issues
de la combustion des végétaux (BRYANT et al., 1992). La solution concentrée de
métaux obtenue lors d’une désorption en milieu acide peuvent étre soit recy-
clée dans I'industrie métallurgique, ou encore, disposée comme une matiére
dangereuse. Quant a elles, les cendres de combustion des végétaux doivent
étre, dans la plupart des cas, disposées comme un déchet dangereux.

Le but de cette mise au point bibliographique est de présenter les études
entreprises dans le domaine de I’élimination des métaux contaminants les plus
courants par adsorption sur des résidus de transformation du bois tels les
sciures et les écorces d’arbres, lesquels sont des matériaux abondants et peu
couUteux, notamment au Canada.

2 - SCIURES DE BOIS

Les résidus de coupes et de transformation du bois représentent I'une des
principales biomasses étudiées pour Padsorption des métaux. Les sciures
naturelles ou traitées chimiquement provenant de différentes espéces d’arbres
ont été étudiées pour I'enlévement de divers métaux en solution dont le cuivre,
le cadmium, le plomb, le nickel, le chrome (Cr" et Cr'Y), le mercure et le zinc.
Les recherches ont porté principalement sur les sciures des espéces
suivantes : sapin rouge Abies magnifica) (BRYANT et al., 1992), manga (Mangi-
fera indica) (AJMAL et al., 1996, 1998), tilleul (Tilia americana) (HOLAN et
VOLESKY, 1995), épinette (Picea engelmanii) (HOLAN et VOLESKY, 1995), pin
(Pinus roxburghii) (CHATTERJEE et al., 1996), cedre (Cedrus deodara) (CHATTER-
JEE et al., 1996), teck (Teca) (SHUKLA et SAKHARDANDE, 1990), akamatsu (Pinus
desiflora) et buna (Fagas crenata) (MORITA et al., 1987), ainsi que Bassia latifo-
lia (VAISHYA et PRASAD, 1991). Le tableau 2 présente les études répertoriées
portant sur 'adsorption des métaux sur des sciures de bois de diverses
especes, ainsi que les principaux parameétres étudiés lors de ces recherches.

2.1 Préparation physique des sciures

La préparation des sciures de bois pour I'adsorption des métaux consiste
habituellement en un lavage a I'eau, suivi de leur séchage au four (100-105 °C)
et tamisage (VAISHYA et PRASAD, 1991 ; AJMAL et al., 1998). Les sciures peuvent
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Tableau2 Ftudes portant sur I'adsorption des métaux sur des sciures de bois.
Table 2 Studies on metal adsorption on wood sawdusts.
Références Types de sciures Métaux Paramétres étudiés
AJMAL et al. (1996) Mangifera indica oY pH, concentration d’adsor-
bant, traitement au phos-
phate, récupération du Cr”'
des effluents d’électroplacage
AJMAL et al. (1998) Mangifera indica cu? pH, température, temps de
contact, concentration d’ad-
sorbant, taille des particules,
salinité, enlévement du Cu®*
des eaux de riviére, iso-
thermes de Freundlich et
Langmuir
AVAL (1991) nd. Cu?*, Pb®* | Essai en colonne, pH
BHARGAVA et al. (1987) n.d. cd?, ¢, Pb®* | Temps de contact, concentra-
tion d’adsorbant
BRYANT et al. (1992) Abies magnifica cu?, orV! pH, température, temps de
contact, isothermes de
Freundlich et Langmuir
CHAN et al. (1992) n.d. cu®, ¢ | Traitement chimique des
Pb%*, Ni?* sciures par formation de cel-
lulose acide iminodiacétique,
pH, cinétique et capacité d’'ad-
sorption
CHATTERJEE et al. (1996) | Pinus roxburghii NiZ* Isotherme de Freundlich
Cedrus deodara
HOLAN et Picea engelmanii Cd?*, Ni%, Traitement chimique avec
VOLESKY (1995) Tilia americana Ph?* formaldéhyde, carboxylation,

MORITA et al. (1987)

SHUKLA et
SAKHARDANDE (1990)

SHUKLA et
SAKHARDANDE (1991)

ULMANU et a/. (1996)

VAISHYA et
PRASAD (1991)

Pinus desiflora
Fagas crenata

Teck

Teck

n.d.

Bassia latifola

Cd2+, CU2+,
2+

Mg2+‘ N’i2+‘
U022+, Zn2+

Cu2+

Cu2+ Pb2+
ngi Fe3*’

Cu2+

Cu2+

sulfoéthylation, carboxymé-
thylation, phosphorylation,
isotherme de Langmuir

pH, temps de contact,
traitement chimique avec
polyéthylénimine et disulfure
de carbone, adsorption de
I'uranium dans 'eau de mer

Traitement chimique
avec des colorants de type
monochlorotriazine

Traitement chimique des
sciures A partir de plusieurs
teintures

Effet du temps de contact et
du contre-anion

pH, temps de contact,
concentration d’adsorbant,
isothermes de Freundlich et
Langmuir, étude en continu

n.d. : non-disponible.
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également étre utilisées sans lavage, apres séchage a I'air ambiant (BRYANT et
al., 1992).

Différentes tailles de sciures de bois ont été employées. Ainsi, dans cer-
taines études les sciures inférieures a une certaine taille sont utilisées. Par
exemple, des sciures de moins de 2 mm et de moins de 100 pm ont été
employées respectivement dans les études de BRYANT et al. (1992) et de AUIMAL
et al. (1998). Dans d’autres cas, une fraction granulométrique bien définie est
utilisée : 250 a 300 pm pour 'étude de AJMAL et al. (1996), 180 a 425 pm pour
les travaux de MORITA et al. (1987) et 420 a 1 000 pm pour les recherches de
BHARGAVA et al. (1987). Pour leur part, VAISHYA et PRASAD (1991) ont décrit
I’emploi de sciures de bois d’une granulométrie géométrique moyenne de
499 pm.

2.2 Traitement chimique des sciures

La capacité de la sciure de bois a fixer les métaux peut également étre
grandement améliorée en leur faisant subir un traitement chimique pour modi-
fier les sites fonctionnels d’adsorption de ces biomasses. Un traitement effi-
cace suggéré consiste en la phosphorylation par un traitement dans une
solution d’acide phosphorique et d’'urée (GUTHRIE, 1952 ; HOLAN et VOLESKY,
1995).

Les autres traitements proposés comprennent la fixation a la formaldéhyde
suivie d’une oxydation (forme oxo) par un traitement au périodate de sodium
(NalO,), ou encore suivie d’'une oxydation (forme carboxylique) par un traite-
ment & I'hypochlorite de sodium (NaOCI) ou au chlorite de sodium (NaClO,)
(GUTHRIE, 1952 ; HOLAN et VOLESKY, 1995).

Un autre traitement suggéré consiste en une carboxyméthylation par une
solution 40 % d’acide monochloroacétique en milieu basique (42 % NaOH),
aprés fixation par la formaldéhyde (GUTHRIE, 1952 ; HOLAN et VOLESKY, 1995).
La sulfoéthylation des sciures de bois par une solution d’acide 2-chloroéthyl-
sulfonique en milieu basique représente également une autre option pour
accroitre la capacité de fixation des métaux de cette biomasse (GUTHRIE,
1952 ; HOLAN et VOLESKY, 1995).

D’autre part, pour I'enlévement du Cr*' (K,CrO,), AUIMAL et al. (1996) ont
proposé le traitement des sciures de manga par une solution de
Na,HPO, 100 mmol L™ pendant 24 heures, suivi d’un lavage & I'eau, puis
séchage au four a 40 °C.,

MORITA et al. (1987) ont décrit un traitement de la farine de bois d’akamatsu
et de buna par polymérisation a I'éthylénimine (bois-(-CH,-CH,-NH-), -bois)
puis insertion d’un groupement dithiocarbamate (bois-(-CH,-CH,-NCS,-) -
bois), par réaction des groupements amines secondaires avec le disulfure de
carbone (CS.).

Finalement, SHUKLA et SAKHARDANDE (1990) ont suggéré le traitement de
sciures de bois de teck et d’autres types de végétaux avec des colorants de
type monochlorotriazine. L’adsorption du Cu, Pb, Hg et Fe sur des sciures trai-
tées avec divers colorants (C.I. Reactives Orange 5, 12, 13, 16 et 38, Yellow 18,
Red 31 et Black 5) a été également examinée dans le document de SHUKLA et
SAKHARDANDE (1991).
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2.3 Détermination des capacités d’adsorption

L’accumulation de la matiére organigue ou inorganique a l'interface solide-
liquide est a la base de la plupart des réactions en surface. L’adsorption est
souvent un processus décrit en terme d’isothermes. Ces derniers représentent
la relation entre la concentration d’une substance en solution et la quantité
adsorbée a une température constante. Les isothermes sont souvent employés
pour établir la capacité maximale d’adsorption des métaux sur des adsorbants.

Toutefois, dans plusieurs études, la capacité maximale de fixation de
métaux sur des adsorbants est déterminée simplement sur la base des résul-
tats obtenus dans différentes conditions expérimentales et s’exprime en terme
de quantité de métal adsorbé par unité de masse d’adsorbant utilisé (ex. mg
métal g‘1 adsorbant ou mmol métal g'1 adsorbant).

2.3.1 Isotherme de Langmuir

D’aprés STUMM et MORGAN (1996), la plus simpie hypothése en matiére
d’adsorption est que le nombre de sites d’adsorption « S », a la surface d’un
solide devient occupé par 'adsorbat de la solution « M ». En employant une
steechiométrie 1:1, on peut obtenir I’équation de Langmuir a partir de I’équilibre
suivant :

S+Mo SM ()

ou « SM » est I'adsorbat sur un site d’absorption. La constante d’équilibre
pour la réaction [1] peut étre représentée par la relation suivante :

[SM] /[S] [M] = b = exp (-AG / RT) @)

ou « b » est la constante d’équilibre de la réaction, « AG » est la variation
d’énergie libre, « R » est la constante des gaz parfaits et « T » est la tempéra-
ture. En faisant I’hypothese gu’il y a un nombre fini de sites d’absorption « 8; »,
Pexpression ci-dessous peut alors étre employée :

$;=S+SM 3)

En combinant les équations [2] et [3], on obtient alors la relation mathéma-
tique suivante :

SM=b S;[M]/(1 +b[M]) )

En définissant la concentration de surface « q » par I’expression ci-
dessous :

q = [S] / masse d’adsorbant 5)
Upmax = [S7] / masse d’adsorbant 6)

On obtient I'expression générale de I'’équation de Langmuir :
0= 0o 0 M/ (1 + b [M]) @)

Les conditions pour la validité de cet isotherme d’adsorption sont les sui-
vantes : 1) I’équilibre s’établit jusqu’a la formation d’une monocouche ; 2) tous
les sites d’adsorption sont équivalents et se répartissent de maniére uniforme a
la surface ; 3) la capacité d’'une molécule a s’adsorber a un site donné est indé-
pendante de 'occupation des sites voisins. Le principal inconvénient associé a
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ce modeéle est qu’il ne s’applique gu’a un milieu ou la force ionique, le pH et les
concentrations des ligands sont constants. |l fait I'hnypothése qu’il y a un seul
type de sites d’adsorption, ce qui n’est toujours pas le cas. On peut transfor-
mer 'équation [7] sous une forme linéaire :

1/a=1/q, + 1/, M) 8)

Selon I’équation [8], 'ordonnée a I'origine permet de calculer « » et la

pente permet de déterminer la constante d’équilibre « b ».

qmax

2.3.2 Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich, également largement utilisé pour décrire 'ad-
sorption des métaux sur des matiéres végétales, est un modéle empirique dont
la représentation mathématique est la suivante :

q=m [M]" ©)

Ou « g » est la quantité d’adsorbat associé & I'adsorbant, « m » référe a la
constante de Freundlich qui est reliée a la force de liaison, « M » est la concen-
tration totale de 'adsorbat en solution, « n » est la mesure de la non linéarité
impliguée due a la distribution des forces de liaisons. L’équation est applicable
pour des solides présentant plusieurs types de sites d’adsorption et est égale-
ment généralement utilisable pour des solides ayant une surface hétérogéne.
Lorsque n = 1, tous les sites sont semblables et I'isotherme de Freundlich se
rameéne & un isotherme de Langmuir pour lequel g, ., — .

24 Comparaison des capacités d’adsorption

La capacité de fixation de divers métaux sur les sciures de bois a fait I'objet
de plusieurs recherches. En ce qui concerne le cuivre, AJMAL et al. (1998) ont
obtenu une capacité de fixation maximale de 10,2 mg cu? g‘1 (0,161 mmol
Cu?* g7') de sciures de Mangifera indica. Ces travaux ont été réalisés avec des
sciures de taille inférieure a 100 um et avec une concentration initiale de
170mg L' de Cu®* apH =6 et T = 25 °C.

L’adsorption du cuivre sur des sciures de Abies magnifica (60 000 mg L,
< 2 mm) a également été étudiée par BRYANT et al. (1992) a des pH se situant
entre 3,0 et 5,5. Une capacité maximale d’adsorption (q,,,,, isotherme de Lang-
muir) de 7,1 mg Cu®* g™! (0,112 mmol Cu?* g™') de sciures a été mesurée & pH
=5,5etT =27 °C lors de ces travaux.

VAISHYA et PRASAD (1991) ont exploré 'adsorption du Cu?* sur des sciures
de Bassia latifola (sciures de dimensions moyennes de 499 um). La capacité
maximale d’adsorption mesurée est de 4,4 mg Cu®* g~ (0,069 mmol Cu®* g‘?
de sciures. Ces essais ont été menés a pH = 7,3 en présence de 5 000 mg L~
de sciures, avec une concentration initiale de 50 mg Cu* L eta température
ambiante.

Les essais d’adsorption du Cu®* effectués par SHUKLA et SAKHARDANDE
(1990) ont permis d’observer une capacité d’adsorption de 46,8 mg cu®t g
(0,736 mmol Cu?* g™') de sciures de Teca (20 000 mg L™") & pH = 4,5 et en pré-
sence d’une concentration initiale de 250 mg Cu®* L™ Le traitement des
sciures avec des colorants de type monochlorotriazine augmente quelques peu
leur capacité d’adsorption. Une valeur maximale de 62,3 mg Cu?* g
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(0,979 mmoil Cuzi, g'1) de sciures de teck a été atteinte par un traitement au C.1.
Reactive Red 31.

D’autres travaux de recherche ont montré que les sciures de Mangifera
indica traitées au phosphate (24 h avec 100 mmol L Na,HPO,) sont trés effi-
caces pour I'enlévement du chrome hexavalent (AJMAL et al., 1996). Une capa-
cité de fixation maximale de 10 mg crV! g'1 (0,192 mmol crV! g‘1) d’adsorbant
(sciures < 250-300 pm) a été obtenue avec une concentration initiale de 40 mg
L'decr'apH=2etT=30°C.

L’adsorption du Cr"' (K,CrO,) sur des sciures de Abies magnifica
(60 000 mg L™, < 2 mm) a pour sa part été étudiée par BRYANT et al. (1992) a
des pH se situant entre 4,0 et 8,0. Une capacité maximale d’adsorption (q,,,
isotherme de Langmuir) de 10,1 mg crV g‘1 (0,194 mmol Cr' g™") de sciures a
été mesurée a pH = 4,0 et T = 27 °C par ces chercheurs.

L’adsorption du Ni?* sur les sciures de Pinus roxburghii et de Cedrus deodara
a été examinée par CHATTERJEE et al. (1996). Les valeurs de g, ,, (isotherme de
Freundlich) obtenues pour les essais menés & pH = 7,0, T = 26 °C, en présence
de 40 000 mg L™ de sciures et avec des teneurs initiales variant de 0,587 a
8,805 mg Ni¢* L™, étaient de 44,7 mg Ni#* g™' (0,762 mmol NiZ* g™") de sciures
de Pinus et de 64,6 mg Ni** g™' (1,100 mmol Ni?* g™") de sciures de Cedrus.

Pour leur part, HOLAN et VOLESKY (1995) ont déterminé les valeurs des para-
métres du modéle de Langmuir pour I'adsorption du Cd?*, Ni?* et Pb?* a
pH 3,5 sur des sciures de Picea engelmanii traitées ou non chimiquement. Les
auteurs ont aussi rapporté des résultats concernant I'adsorption de ces métaux
sur les sciures de Tilia americana.

En ce qui concerne le Pb?*, une capacité maximale de fixation de 12 et de
15 mg Pb%* g~' d’adsorbant (0,058 et 0,072 mmol Pb** g') ont été déterminées
respectivement avec les sciures de Tilia et de Picea non-traitées chimiguement.
Ces capacités d’adsorption peuvent étre augmentées appréciablement par des
traitements chimiques. Ainsi, une valeur de 224 mg Pb%* g'1 d’adsorbant
(1,081 mmol Pb?* g"1) a été obtenue avec les sciures de Picea engelmanii ayant
subi un traitement de phosphorylation, par rapport & 156 mg Pb%* g~' d’adsor-
bant (0,072 mmol Pb?* g'1) pour les sciures non-traitées.

Pour ce qui est du Cd®* et du Ni?*, les travaux de HOLAN et VOLESKY (1995)
ont montré que la phosphorylation des sciures de Picea engelmanii permettait
de hausser les valeurs de g, & 56 mg Cd** g (0,498 mmol Cd®* g7") et
26 mg Ni** g™ (0,443 mmol Ni<* g7).

De fait, les travaux de HOLAN et VOLESKY (1995) ont démontré que I'effet
des modifications chimigues des sciures d’épinettes (Picea engelmanii) sur
"faugmentation de la capacité de récupération des métaux suit approximative-
ment 'ordre suivant : sciures non-traitées < sciures traitées au formaldéhyde
< forme oxo aprés oxydation au périodate < forme carboxylique < carboxymé-
thylation < phosphorylation.

L’adsorption de Cd®*, Cr'" et Pb?* sur des sciures de bois a été examinée
par BHARGAVA et al. (1987) avec différentes concentrations d’adsorbants
(1 000 a 50 000 mg L™ de sciures) et d’ions métalliques (1 a 50 mg L™. Les
valeurs maximales de capacité d’adsorption ont été obtenues pour les essais
menés en présence de 1 000 mg L~" de sciures et avec des teneurs initiales de
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50 mg métaux L . Dans ces conditions, des capamtes d’adsorption de
3,11 mg cd?* g7 (o, 028 mmol cd®* g7, 6,84 mg Pb>* g (0,033 mmol Pb>*
g ") et 33,5 mg Cr** g' (0,643 mmol Cr¥* g‘1) ont été obtenues.

Finalement, les travaux de MORITA et a/ (1 987) ont porté sur 'adsorption de
Mg**, Cu?*, U uo, 2+ Zn*, Cd?*, Ni®* et Mg?* sur des sciures (180 a 425 pm) de
Pinus desiflora et de Fagas crenata avec une concentration initiale en métaux
de 0,010 mmol L™'. Les capacités d'adsorption sur les sciures ayant subi un
traitement au polyethylenlmlne et mesurés lors des essais effectués a pH = 6 et
pendant 96 heures sont les suivants : 73,1 mg Cd2+ -1 (0, 65 mmol Cd?* g‘1),
69,9 mg cu*r g (1, 10 mmol cu®* “) 461,4 mg ng+ g (2 30 mmol Hg”*
g ) 4,9 mg Mg g, (o 20 mmol Mg®* g™, 55,8 mg Ni** g™ (0, 95 mmol Nie*
g 3 499,6 mg UO, (1,85 mmol UO,2* g™") et 60,1 mg Zn** g™" (0,92 mmol
nt g ) Les resultats obtenus dans Ies memes conditions mais avec des
sciures ayant subi un traitement au polyéthylénimine suivi d’'une insertion d’un
groupement dithiocarbamate sont encore superleurs pour certains metaux
dont le mercure : 110,2 mg Cd** g (0 98 mmol Cd%* g 115 7 mg Cu?*

(1,82 mmol Cu?* g‘1) 996,9 mg ng+ g (4 97 mmol Hg=* g™ '), 1,2 mg Mg g
(0 05 mmol Mg®* g7, 41,7 mg Ni¢* g™ (0, 71 mmol Ni2* g'% 334,8 mg UO, 2+
! (1,24 mmol UO 2t g et 77,8 mg Zn®* g (1,19 mmol Zn** g7Y).

2.5 Etude des paramétres d’adsorption

2.5.1 Effet du temps de contact

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

D’autre part, VAISHYA et PRASAD (1991) ont également montré que I'adsorp-
tion maximale du cuivre sur des sciures de Bassia latifola est atteinte aprés un
temps de contact de 1 h (mesures prises entre 0,25 et 6 h). De méme, SHUKLA
et SAKHARDANDE (1990) utiliserent un temps de contact de 2 h lors de leurs
essais d’adsorption du Cu®* sur des sciures de Teca et sur d’autres types de
matiéres végétales.

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

D’autres part, un temps de contact nettement plus long, soit de 24 h a été
utilisé lors des travaux sur 'adsorption du Cr¥' sur les sciures de Manga indica
de AJMAL et al. (1996). Un temps de contact de 24 h a aussi été utilisé par
BRYANT et al. (1992) lors de leur étude portant sur 'adsorption du Cu®* et du
cr sur les sciures de Abies magnifica. Dans ce dernier cas, les résultats ont
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toutefois démontré qu apres 4 h de temps de contact, les rendements maxi-
maux d’adsorption du Cu?* et du Cr¥' sont presque atteints.

Lors de leur étude sur I’adsorption de divers métaux sur des sciures de
Pinus desiflora et Fagas crenata, MORITA et al. (1987) ont utilisé un temps de
contact de 96 h pour la plupart de leurs expériences. En ce qui concerne le
Hg®*, les résultats présentés ont montré que plus de 70 % de ce métal est
adsorbé dans la premiére heure de réaction.

2.5.2 EffetdupH

Le pH du milieu représente un paramétre agissant grandement sur la capa-
cité de fixation des adsorbants naturels et notamment des sciures de bois. Cet
effet important du pH rend d’ailleurs particuliérement difficile la comparaison
de la performance des adsorbants proposés dans la littérature, puisque les
conditions de pH employées sont trés variées. Quoiqu’il en soit, I'effet du pH
sur I'adsorption des métaux sur les sciures de bois a été étudié principalement
pour le cuivre et le chrome hexavalent.

AJMAL et al. (1998) ont etudle la capacité d’adsorption du cuivre (concentra-
tion initiale de 170 mg cu® L~ ) par les sciures de manga (10 000 mg L ) dans
des solutions ajustées a des pH variant entre 1 et 6. Les résultats obtenus
aprés 1,5 h de temps de contact font état d’une augmentation du rendement
d’adsorption avec la hausse du pH et ce, de 0 % a pH = 1 et 2 aux environs de
60 % a pH = 6. La baisse de la capacité de fixation du cuivre avec la diminu-
tion du pH a également été observée par BRYANT et al. (1992) dans le cas des
sciures de sapin rouge (60 000 mg ™" de sciures de Abies magnifica) et a des
pH se situant entre 3,0 et 5,5. Le méme phénoméne a été dénoté par VAISHYA
et PRASAD (1991) pour I'adsorption du cuivre sur des sciures de Bassia fatifolia
dans une étude réalisée avec une gamme de pH variant de 2,0 a 10,0. Dans
cette étude, le pH optimal pour I'adsorption du cuivre a été ciblé apH =7,3. La
baisse de I'efficacité d’adsorption avec I'acidification du milieu s’explique par
la compétition croissante des ions H* avec les cations métalliques pour les
sites d'adsorption de I'adsorbant.

D’autre part, I'adsorption du chrome hexavalent suit un comportement dlf—
férent. Les travaux de AJMAL et al. (1996) portant sur [’ adsorptlon du crV!
(C,=40mg cr'' L") par les sciures de Manga indica (20 000 mg L™ traitées au
phosphate (24 h avec 100 mmoi Lt Na,HPO,) ont montré une adsorption
maximale de 100 %, aprés 24 h de temps de contact a pH < 2 et ce, pour une
gamme de pH s'étalant de 1,5 a 9,0. Cette hausse de la capacité de fixation du
cr'! avec la baisse du pH a également été observée par BRYANT et al. (1992)
dans le cas des sciures de Abies magnifica (80 000 mg L™" de sciures) testées
a des pH se situant entre 4,0 et 8,0.

L’effet du pH sur I'adsorption de Mg®*, Cu®*, Zn%*, Cd?* et Ni°* sur des
sciures de Pinus desiflora et Fagas crenata traitées au polyéthyléenimine et au
dithiocarbamate a été examiné par MORITA et al. (1987). Ces recherches ont
montré que 'adsorption du Cd, Ni et Zn est réduite avec la baisse du pH de la
solution (pH entre 3 et 6), alors que 'adsorption du Cu et du Hg est indépen-
dante du pH. Finalement, les tests d’adsorption du UO * effectués entre pH
= 3 et 8 sur des sciures traitées uniquement au polyethylenimine ont montré
une adsorption maximale entre pH = 3 et 6,6, suivie d’une baisse trés impor-
tante & des valeurs de pH plus élevés.
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2.5.3 Effet de la température

Des courbes d’adsorption du Cu®* sur les sciures de Abies magnifica en
fonction du temps ont été établies pour différentes températures g‘15, 30, 45 et
60 °C) en présence d’une concentration initiale de 220 mg L™' et d’un pH
constant égal a 5 (BRYANT et al., 1992). Ces travaux ont montré que la vitesse
d’adsorption augmente avec I'augmentation de la température. Toutefois, a
T = 60 °C le niveau d’adsorption diminue & un niveau inférieur a celui de 30 et
45 °C. Ce phénomene serait attribuable a la solubilisation a cette température
de composés organiques a faibles poids moléculaires (ex. tannins) présents
dans les sciures et étant impliqués dans 'adsorption des ions Cu?".

L effet de la température sur I'adsorption du cuivre a également été étudié
par AJMAL et al. (1998). Ces recherches qui ont été menées a pH = 6, ont mon-
tré une augmentation de la capacité d’adsorption (g ,,, modéles de FREUND-
LICH et LANGMUIR) du Cu®* sur les sciures de Manga indica avec la hausse de la
température (30, 40 et 50 °C). La hausse est toutefois principalement notée
entre 30 et 40 °C, alors que les capacités obtenues a 50 °C sont pratiquement
sembilables a celles de 40 °C.

Les travaux effectués par BRYANT et al. (1992) sur I’adsorption du crV!
(C, = 200 mg ' L") sur les sciures de Abies magnifica a pH 4,0 ont montré
également une hausse de la vitesse d’adsorption de ce métal avec la hausse
de la température. Toutefois, contrairement au cas du Cu?* aucune baisse de
la cinétique d’adsorption du CrV' n’a été constatée a T = 60 °C. Ces chercheurs
ont donc suggéré que les sites d’adsorption du crV! pourraient ne pas étre
solubilisés a T = 60 °C, ou encore, que ceux-ci formeraient des complexes
insolubles avec les sciures.

Les grandeurs thermodynamiques AG, AS et AH de "adsorption du Cu®* sur
les sciures de Mangifera indica ont également été déterminées pour différentes
températures (30, 40 et 50 °C) par AJMAL et al. g1 998). Des valeurs de AH (30-
50 °C) de —66,74 kJ mol™" et de +23,40 kJ mol™' ont été mesurées respective-
ment en utilisant les isotermes de FREUNDLICH et de LANGMUIR.

2.5.4 Effet de la concentration d’adsorbant

Evidemment, les rendements d’adsorption des métaux augmentent avec
’augmentation de la concentration de sciures de bois. Ce fait s’explique direc-
tement par I'augmentation du nombre de sites d’adsorption disponibles. Par
exemple, AUIMAL et al. (1998) ont montré que pour une concentration initiale de
17 mg L™ de Cu** a pH = 6, une hausse de la concentration de sciures de
Mangifera indica (particules < 100 um) de 2 000 a 12 000 mg L™! permet d’aug-
menter le rendement d’adsorption de 55 % a 81 %. Le rendement d’adsorption
maximal est toutefois atteint 2 10 000 mg L™ d’adsorbant.

La hausse des concentrations d’adsorbant, bien que bénéfique pour
accroitre les rendements d’adsorption réduit pour une concentration initiale
donnée de métal, les quantités de métal adsorbé par unité de masse d’adsor-
bant utilisé. Des exemples de ce constat ont été fournis entre autres dans
I'étude de VAISHYA et PRASAD (1991) portant sur I'adsorption de Cu®* sur des
sciures de Bassia latifola (5 000 a 40 000 mg L™ de sciures), ainsi que dans
I’étude de BHARGAVA et al. (1987) consacrée a I'évaluation de I'adsorption de
Cd?*, ' et Pb?* sur des sciures de bois (1 000 a4 50 000 mg L™ de sciures).



Adsorption des métaux sur le bois 337

Les différences importantes en ce qui concerne les concentrations d’adsor-
bants utilises dans les études répertoriées dans la littérature scientifique repré-
sentent également un obstacle majeur dans la comparaison des résultats
d’adsorption des métaux. Par exemple, BRYANT et al. (1992) ont utilisé des
concentrations respectives de 60 000 mg L™ et de 80 000 mg L™ de sciures
de Abies magnifica lors de leur étude sur 'adsorption du Cu®* et du Cr"'. Pour
leur part, AUIMAL et al. (1996) ont employé une teneur en sciures de Mangifera
indica de 20 000 mg L™ pour I'adsorption du cr', alors que CHATTERJEE et al.
(1996) utilisérent une concentration de 40 000 mg L™! de sciures de Pinus rox-
burghii et de Cedrus deodara pour 'adsorption de Ni?*. Une teneur de
20 000 mg L' de sciures de Teca a été emplog/é par SHUKLA et SAKHARDANDE
(1990) pendant leurs essais d’adsorption du Cu“*,

2.5.5 Effet de la taille des particules

Les travaux de AJMAL et al. (1998) ont également permis de vérifier I'effet de
la granulométrie des sciures de bois sur la capacité de fixation des métaux.
Ainsi, en faisant varier la taille des particules de sciures de Mangifera indica
(10 000 mg L") de < 100 pm & < 500 pum, le pourcentage d'adsorption du Cu®*
(C,=17mg Cu?* L") passe de 81 4 41 % lors de tests menés & pH = 6. Cette
diminution du rendement d’adsorption s’explique par la réduction.de la surface
spécifique disponible pour 'adsorption. L'utilisation de particules de trés
petites dimensions est donc a conseiller du point de vue de I'efficacité d’ad-
sorption des métaux. Toutefois, les particules de fines tailles peuvent occa-
sionner des problémes de colmatage dans les systémes de percolation, ou
encore, peuvent étre difficiles a récupérer (séparation solide/liquide) et a réutili-
ser dans des systémes ou les sciures sont agitées directement dans I'effluent a
traiter.

2.5.6 Effet de la salinité du milieu

L'effet de la salinité du milieu sur 'adsorption du Cu®* par les sciures de
Mangifera indica a été étudié par AJMAL et al. (1998) en présence de 5 000 a
240 000 mg NaCl L™ d’une solution de 17 mg L' de Cu®* a pH = 6 et avec
12 500 mg L' de sciures inférieures & 100 pm. Le pourcentage d’adsorption
est alors passé de 81 % a 10 % pour des concentrations croissantes de NaCl
jusqu’a 100 000 mg L™, puis il est remonté de nouveau de 10 4 85 % pour des
concentrations croissantes de NaCl entre 100 000 et 200 000 mg L™". Au
début, le NaCl entre en compétition avec le cu* pour les sites d’adsorption,
puis il agit comme un regénérateur in-situ des sciures selon le mécanisme pro-
bable suivant :

nROX + Na* + CI” = RO™ Na* + XClI (10)
2 (RO™ Na*) + Cu?* = (RO),Cu + 2 Na* (11)

ol « R » est la matrice des sciures de bois. Les milieux fortement salins, tel
que I'eau de mer, favoriseraient donc I'adsorption des ions Cu®* sur les sciures
de bois.

2.5.7 Effet du type de contre-anions

Les travaux effectués par SHUKLA et SAKHARDANDE (1990) sur I'adsorption
du cuivre ont montré que le type de contre-anions (chlorure, sulfate, acétate,
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nitrate) présents dans I'effluent a traiter affecte trés peu la capacité d’adsorp-
tion des végétaux. ULMANU et al. (1996) en viennent aux mémes conclusions en
ce qui concerne les sciures de bois.

2.6 Mécanimes d’adsorption

Selon la spéciation des métaux, les especes sont adsorbées & la surface
des sciures par un mécanisme d’échange d'ions ou par formation de lien
hydrogéne. Par exemple, AJMAL et al. (1998) ont proposé les mécanismes sui-
vants lors de I'adsorption du cuivre sur des sciures a pH = 6 et en présence
d’une concentration initiale de 170 mg Cu®* L' :

Echange d’ions

2 (ROH) + Cu®* = 2 (RO)Cu + 2 H* (12)

ROH + CuOH" = (RO)CuOH + H* (13)
Lien hydrogéne

2 (ROH) + Cu(OH), = (ROH),Cu(OH), (14)

Dans le cas d’études effectuées en mode cuvé, lorsque 'agitation est
rapide, la capacité d’adsorption est contrblée par la vitesse de transport de
I'adsorbat (métaux) des sites extérieurs vers les sites intérieurs des particules
d’adsorbants (BHARGAVA et al. 1987 ; VAISHYA et PRASAD 1991).

Les sciures de bois contiennent en outre de la lignine, de la cellulose, des
tannins et des protéines. Young et al. (1979) ont suggéré que les tannins servi-
raient de sites d’adsorption primaires des cations divalents sur le bois. Dans le
cas de sciures ayant été traitées avec des phosphates (Ajmal et al., 1996), les
groupements polaires fonctionnels de la lignine impliqués dans la fixation de
groupements phosphates sont des aldéhydes, des cétones, des alcools, des
acides et des hydroxydes phénoliques (COUILLARD, 1992).

3 - ECORCES DE BOIS

En 1996, la production mondiale de bois a été estimée a 3 350 millions de
métres cubes alors que la production annueile mondiale d’écorce de bois
représente 12 % de la production mondiale de bois ce qui constitue environ
413 millions de meétres cubes (FAQ, 1998). Relativement peu d’écorces sont
valorisées ce qui fait de ce matériau un substrat disponible et peu colteux.
L'utilisation d’écorces de bois tel que les écorces de pin, de chéne ou d’épi-
nette pour enlever des métaux en solution a été rapportée par plusieurs cher-
cheurs (GABALLAH et al. 1997), (KUMAR et DARA, 1980a), (RANDALL et HAUTELA,
1975), (AL-ASHEH et DUVNJAK, 1998) et (FUJIl et al., 1988). Les recherches ont
porté entre autres sur les espéces suivantes : Acacia arbica (KUMAR et DARA,
1980a), Sequoia sempervirens (RANDALL et al., 1974b), Pinus palustris (HENDER-
SON et al.,, 1977). Les écorces naturelles ou traitées chimiquement de diffé-
rentes espéces d’arbre ont été étudiées pour 'enlévement des métaux
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suivants : Cd, Ni, Cu, Pb, Zn, U, Cr et Hg. Le tableau 3 présente les études
répertoriées portant sur 'adsorption des métaux par des écorces de bois de
diverses especes ainsi que les principaux parameétres étudiés lors de ces

recherches.
Tableau3  FEtudes portant sur ’'adsorption des métaux sur des écorces de bois.
Table 3 Studies on metal adsorption on wood barks.
Références Types d’écorces Métaux Parametres étudiés l
AL-ASHEH et a/. (1998) Pin Cu?* Réle des groupements fonc-
tionnels et des radicaux libres,
mécanismes, composition de
I'écorce
AL-ASHEH et Pin Cu?, Cd?*, | Equilibre binaire, modéles de
DUVNJAK (1998) NiZ* Langmuir et Freundlich,
mécanismes
AL-ASHEH et Pin Cd2t, Cu®, | pH, combinaison d’écorce et
DUVNJAK (1999) NiZ*, Pb® | de charbon activé, systéme
simple, binaire, tertiaire et
quaternaire, mécanisme
AQYAMA et al. (1993) Salicaceae spp. Cd>, Cu®, Comparaison de la capacité
Juglandaceae spp. Zn?*, Ag', d’adsorption des écorces de
Betulaceae spp. Co®*, Mn®, | 45 espaces d'arbres de bois
Fagaceae spp. NiZ* dur, effet du pH, essais en
Ulmaceae spp. colonne
Moraceae spp.
Magnoliaceae spp.
Rosaceae spp.
Rutaceae spp.
Aceraceae spp.
Titiaceae spp.
Araliaceae spp.
Cornaceae spp.
Oleaceae spp.
FUJIl et al. (1988) Cédre japonais cu? U Traitement a I'acide nitrique
Pin rouge japonais et au formaldéhyde, taux
Méléze japonais d’adsorption, effet de la
Méléze sibérien température et taille de I'ad-
sorption, élution
GABALLAH et al. (1997) | Quercus pedonculata Cu?t pH, effet du traitement,
Pinus sylvestris cinétique, concentration
Fagus sylvatica initiale, effet des anions et
Picea abies cations, élution, incinération
des écorces
GABALLAH et Pinus sylvestris AsOi‘, Traitement des écorces,
KILBERTUS (1995) Hg, concentration initiale,
n’ compétition par les cations,
essai a I'échelie pilote
KHANGAN ef al. (1992) | Terminalia bellirica Zn* pH, temps de contact, tempé-

rature, anions, quantité de
substrat, concentration
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Tableau 3 (suite)

Etudes portant sur I'adsorption des métaux sur des écorces

de bois.

Table 3 (continued) Studies on metal adsorption on wood barks.

SEKI et al. (1997)

Taxus cuspidata
Abies sachalinensis
Picea jezoensis
Picea glehnii
Picea abies
Larix leptolepis
Larix gmelinii
Pinus densiflora
Pinus thunbergii
Pinus strobus
Sciadopitys verticillata
Cryptomeria japonica

Cd2+ Cu2+

Ni2+y Zn2+,

Ag*, C202+,
Mn<*

Références Types d’écorces Métaux Parametres étudiés
KUMAR et Acacia arbica cu®, Po?, Traitement au formaldéhyde,
DARA {1980a) Pterocarpus marsupium n%, Cd? essai en colonne, pH, effet
Terminalia tomentosa du contre-anion
Techtona grandis
KUMAR et Acacia cu®*, Pb%, Cd®*, | Essai en colonne, compétition
DARA (1982) Laurier Hg®* Ni%*, Zn?*, | entre cations
Teck oY
RANDALL (1977) Alnus rubra Ca%, Cu®, Etude de plusieurs écorces
. Fraxinus americana Pb2* Ni%, de différentes origines
Tilia americana Zn?, Ca®,
Prunus serotina Mg?*
Ulmus americana
Abies grandis
Abies procera
Ables amabilis
Tsuga canadensis
Tsuga heterophylia
Acer rubrum
Quercus falcata
Pinus contorta
Thuja plicata
Sequoi sempervirens
Picea sifchensis
Liquidambar styraciflua
RANDALL Chéne rouge Cu?*, Pb?, Mécanisme, regénération,
et al. (1974a) Sapin Cd*, Zn?, traitement d’effluent
Cr”r, Agt
RANDALL Sapin-cigué Cd?, Cu?, Essai en colonne, compétition
etal (1974b) Chéne rouge Hg®, NiZ, des cations, essai sur un
Séquoia Pb%*, Zn%* effluent minier
RANDALL Chéne rouge
et al. (1976) Sapin Cu?*, Ph?*, Cd®* | Traitement au formaldéhyde
RANDALL et Séquoia Cu?*, Pb?*, Cd?* | Expérience en colonne,
HAUTALA (1975) échange d’ions, essai a

I'échelle industrielle

Etude de plusieurs écorces
de différentes origines
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Tableau 3 (suite) Etudes portant sur 'adsorption des métaux sur des écorces
de bois.

Table 3 (continued) Studies on metal adsorption on wood barks.

Références Types d’écorces Métaux Parameétres étudiés

I
N

SEKI et al. (1997) Thujopsis dolabrata
Chamaecyparis obtusa
Chamaecyparis pisifera
SHUKLA et Terminalia PbZ, Hg , Traitement 2
PANDEY (1990) tomentosa Cr,0; I'acide sulfurique
et colorant
SINGH et al. (1994) Acacia arabica cr! Traitement au formaldéhyde,
isotherme de Langmuir, pH,
temps d'équilibre, effet de la
température, études en
colonnes
VASQUEZ ét al. Pinus pinaster n%, cu®, Pré-traitement au formaldé-
(1994) Pb2+ hyde, pH, temps de contact,
concentration initiale
I

3.1 Préparation physique des écorces

De fagon générale, les écorces sont lavées pour enlever les matieres
solubles. Ensuite, I'adsorbant est séché (25-50 °C) et tamisé. Des écorces
broyées dans un intervalle de 0,07 a 0,71 mm ont été utilisées par exemple
dans 'étude de AL-ASHEH et DUVNJAK (1998). Dans son étude portant sur I'ad-
sorption des métaux par 14 espéces d’écorces de coniferes, SEKI &t al., (1997)
ont utilisé des écorces broyées a moins de 1 mm, lesquelles ont été lavées a
I'eau et séchées a 45 °C.

3.2 Traitement chimique des écorces

L'utilisation d’écorces de bois pour traiter les eaux usées libére des compo-
sés phénoligues dans I'eau. Pour remédier a ce probléme, les écorces peuvent
étre utilisées aprés contact avec du formaldéhyde dans des conditions acides,
soit une part de volume de solution de formaldéhyde 39 % et 20 parts de
volume de 0,2 N H,SO, (RANDALL et al., 1974a ; KUMAR et DARA, 1980a).
D’aprés RANDALL et al. (1976), le réle principal du formaldéhyde lors de la réac-
tion avec I’écorce serait I'immobilisation des polymeres phénoliques dans
I’écorce. VASQUEZ et al. (1994) mentionnent dans une étude que I'adsorption
augmente lorsque le ratio écorce/formaldéhyde augmente, alors que RANDALL
et al. (1976) affirment que le traitement au formaldéhyde ne diminue pas la
capacité des écorces pour enlever les métaux de la solution.

L'application d’un traitement chimique permet d’augmenter considérabie-
ment I'adsorption des métaux. Par exemple, un traitement a | acide nltrlque et
au formaldéhyde augmente la capacité d’adsorption du cu®* jusgu’a quatre
fois comparativement aux écorces non traitées. (FUJIl et al., 1998). Un traite-
ment des écorces par HCl a 70 °C pendant 2 heures conduit a la dépolyméri-
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sation des composants de V'écorce. Suite a ce traitement, I'écorce n’introduit
pas de coloration dans la solution et n’augmente pas la DBO. Les travaux de
GABALLAH et al. (1997) ont indiqué que le contenu en polymére extrait de
I’écorce diminue de 48 % a 9 %, alors que la quantité de lignine augmente de
21,9 % 2 34,1 %.

3.3 Comparaison des capacités d’adsorption

Une étude réalisée par RANDALL (1977) sur 19 espéces d’arbre présentes en
Amériques du Nord révélent que les écorces les plus prometteuses pour enle-
ver les métaux toxiques sont Alnus rubra, Prunus serotina, Acer rubrum, Acer
saccharum, Pinus contorta, Sequoia sempervirens, Abies amabilis, Picea Sit-
chensis. Les tests d’ adsorp’non réalisés avec chacune des 19 espéces d’'arbres
(10 g écorces L") et en utilisant une solution de 56,0 mg Cd L™
{0,498 mmol Cd(NO,), L ) ont montré des capacités o’ adsorptlon se situant
entre 2,70 et 5,30 mg Ca? g~ d’écorces (0,024 4 0,047 mmol g, Y. Pour ce qui
est des tests effectués avec une solution de 31,5 mg Cu L™ (0,495 mmol
CuCl, L~ ) les capacités obtenues ont varié entre 1,35 et 2,83 mg cu?* g B
a ecorces (0,021 & 0,045 mmol g™'). De méme, les essais d’adsorption menés
en présence d’une solution de 85,0 mg Pb2* L (0,410 mmol Pb(NO ) L™ ont
montré des capacités de situant entre 7,10 et 8,40 mg Pb%* g d écorces
(0,034 a 0,041 mmol g™, alors que les tests conduits avec une solution de
55,0 mg N|2+ L (0,937 mmol NI(N03)2 L } ont donné des capaCItes comprises
entre 0,70 et 3,75 mg Ni%* g™' d’écorces (0,012 a 0,064 mmol g ) Finalement,
les essais effectues avec une solution de 31,9 mg Zn®* L™ (0,488 mmol
Zn(NOy), L") ont montré des capamtes comprises entre 1,10 et 2,80 mg Zn?* g™
d’écorces (0, 017 40,043 mmol g~ M.

Pour leur part, GABALLAH et al. (1994) ont obtenu une capacité d’adsorption
de 47 mg Cd?* g™ d’écorces (0,418 mmol g ) préalablement traitées chimi-
quement de Pinus sylvestris. Cette expérience a toutefois été menée en pré-
sence d’une concentration initiale elevee de cadmium, soit 1 070 mg L~ et
avec une teneur de 10 g écorces L

Des essais en colonne sont reguherement effectués pour enlever les métaux.
Un tel procédé en continu est davantage applicable en milieu industriel et est
plus économique qu’un procédé en discontinu. L’étude de I'utilisation des
écorces de sapin conditionnées comme indiguée précédemment a été menée
en remplissant une colonne de verre de 45 cm de long par 2 cm Iargeur (dna—
metre interne) avec 30,5 g de poudre d’écorce. Une solution de 48 mg cu?t L
a été passée dans la colonne a un débit de 2,5 volume vide de lit par heure.
Aprés passage a travers la colonne, la concentration en Cu?* est passee a
8,5 mg L™! a un pH constant de 3,8. La distribution de la concentration de Cu?*
en fonction de la longueur de la colonne d’adsorbant est décroissante. La
régénération de I'adsorbant a été obtenue avec d’excellents résultats par une
solution 100 mmol (HCI ou HNQ,) L~" (RANDALL et HAUTALA, 1975). Des travaux
en colonne pour I'adsorption du cadmium par les écorces de Picea jezoensis
ont également été menés par SEKI et al. (1997).
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3.4 Etude des parameétres d’adsorption

3.4.1 Effet du temps de contact

Les essais d’adsorption sur les écorces sont effectués généralement a tem-
pérature ambiante en fioles d’Erlenmeyer, mais aussi en colonne. Lors des
essais en fioles agitées, 2 g d’adsorbant sont généralement
utilisés pour 100 mL d’une solution ayant une concentration en métaux variant
de 10 & quelques centaines de mg L™". Le mélange est agité pendant une
période de 0,5 & 24 h {AL-ASHEH et DUVNJAK 1998 ; GABALLAH et al., 1997).
Pour assurer I'équilibre, le mélange est généralement agité pendant 24 h, mais
parfois le temps d’équilibre peut étre atteint en quelques minutes tel que dans
les travaux de RANDALL et al. (1974b).

3.4.2 Effet du pH

Afin d’éviter la précipitation des métaux en solution, le pH doit étre ajusté a
une valeur inférieure au seuil de précipitation. Différentes études ont démontré
que I'enlévement du cuivre dépend non seulement du pH, mais aussi des
espéces d’écorces puisque le tannin, 'un des constituants de I'écorce, agit
comme un acide faible dans le processus d'échange d’ions. Il y a alors deux
ions hydrogénes échangés dans [a solution pour chaque ions métalliques diva-
lents liés au solide (RANDALL et al., 1974a ; GABALLAH et al., 1997). Dans ce cas,
le pH optimum d’adsorption se situe entre 4 et 7. A un pH supérieur a 4, le pin
est plus efficace, suivi du chéne, de I'épinette et de I'hétre pour enlever le
cuivre. La cinétique d’absorption est également influencée par le pH. Par
exemple, aprés 1 h a pH = 5, davantage de métaux sont enlevés qu’a pH = 3
(GABALLAH et al., 1997). Un effet inverse a toutefois été démontré pour les
métaux formant un complexe anionique (Cr, Se, Pt, Au). Ces métaux sont sou-
vent adsorbés a des pH trés falbles (1 a 2). Par exemple, SINGH et al. (1994) ont
observé que adsorption du Cr (K,CrO,) diminue en augmentant le pH
(925mgg apH= 2a25mgg a pH = 6,8).

3.4.3 Effet de la température

SINGH et al. (1994) ont étudié I'effet de la température a partir de I’équation
de Lagergren’s :

in{g.-q) = Inq, - kt / 2,303 (15)

ou « g, » et « g » sont respectivement la quantlte de métal adsorbé (mg/g) a
lequmbre et au temps « t » (min). « k » (min~ ') est une constante pour le taux
d’adsorption pour le métal étudié. Pour leur étude, ces chercheurs ont mis en
contact une solution de 50 mg ¢V L a pH = 2 avec des écorces de Acacia
arabica. Leurs résuitats montrent que I'équilibre est atteint plus rapidement a
de hautes températures et la capacité d’adsorption augmente de 9,25 a2 12 mg
g'1 en augmentant la température de 20 a 70 °C. KHANGAN et al. (1 992) ont
quant a eux obtenu des résultats différents pour Zn BN adsorption de Zn®* par
I’écorce Terminalia bellirica diminue [égérement en augmentant ia température.
Le pourcentage d’adsorption a 30°, 50° et 90 °C est respectivement de 72 %,
71 % et 69 %. Selon la littérature, il semble que la capacité d’adsorption aug-
mente avec la hausse de température pour un certain intervalle, puis diminue
par la suite. Une augmentation de la capacité d’adsorption avec la température
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peut étre expliquée par une désolvatation des espéces métalliques et un
accroissement du taux de diffusion particulaire, alors que la diminution est
attribuable a une destruction des sites d’adsorption.

3.4.4 Effet de la concentration d’adsorbant

La concentration d’adsorbant influence également la capacité d’adsorption.
A partir d’une concentration initiale de Cu~* de 36,5 mg L™" et en utilisant
4 500 mg L™" d’écorces de pin, AL-ASHEH et DUVNJAK (1999) ont diminué la
concentration initiale d’un peu plus de 50 %, soit a 16,4 mg L', alors qu’en uti-
lisant 15 000 mg L d’écorces, la concentration résiduelle de cuivre est passée
a25mglL.

3.4.5 Eifet de la taille des particules

Tel que discuté dans le cas des sciures de bois, il appert qu’une diminution
de la taille des particules augmente la surface spécifique et permet une
meilleure capacité d’adsorption.

3.4.6 Effet du type d’ions et de contre ions

Dans une solution contenant un seul métal, les isothermes d’adsorption
(concentration 9,2 mg L' et pH initial de 4) nous indiquent que la sélectivité de
I'écorce de pin va dans I'ordre suivant : Cu?* > Cd®* > Ni?*. Dans le cas d'un
mélange de métaux, la préférence d’un métal influence, compétitionne ou
exclut la récupération d’un autre métal dans la solution (AL-ASHEH et DUVNJAK,
1998). Différentes écorces ont été trouvées plus efficaces pour différents
métaux dans un milieu anionique particulier. Par exemple, si on utilise les sels
de nitrate et d’acétate de zinc, le pourcentage de zinc enlevé dans la solution
par les écorces (Sequoia sempervirens) est respectivement de 73 et 94 %
(RANDALL, 1977).

3.5 Mécanimes d’adsorption

AL-ASHEH et al. (1998) ont étudié la participation des constituants majeurs
(lignine, carbohydrates et protéines dans les processus d’adsorption, ainsi que
I'implication des groupements fonctionnels amines et carboxyles. Le méca-
nisme proposé passe par un échange d’ions. Par exemple, avec des écorces
de sapin I'adsorption de Cu®* est accompagnée du relargage dans la solution
de cations Ca®*, Mg?*, K* et H*. Les métaux lourds s’adsorbent en formant
des liaisons ioniques dans le cas d’échange avec les cations alcalins et alca-
lino-terreux et covalentes pour le proton. Il a été démontré que I'enlévement du
cation Cu?* libére environ 2H,0" dans la solution (GABALLAH et al., 1997). Ce
phénoméne suggeére que I'’échange cationique est le mécanisme prévalent, ce
qui est en accord avec les travaux précédents (RANDALL et al.,, 1974a ; HENDER-
SON et al., 1977 ; GABALLAH et al., 1994).

La microscopie électronique secondaire (SEM) a été appliquée pour I'ana-
lyse des écorces avant et apres adsorption pour localiser les sites actifs d’ad-
sorption de I'absorbant. Les rayons-X (EDX) ont été employés pour confirmer
l'identité du métal dans différentes parties de la cellule. Les micrographies ont
montré que les cellules des écorces aprés adsorption étaient plus denses que
les cellules avant adsorption, et 'EDX a montré que les membranes étaient
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plus riches que le cytoplasme en Cu?*, et que le pic correspondant au Ca®*
diminue dans la membrane aprés adsorption. Preuve que I’'adsorption a lieu sur
la membrane par échange de Ca®* par Cu®*. La résonance de spin électro-
nique a été utilisée pour I'examen de la participation des radicaux libres dans
Iadsorption des cations Cu®* par les écorces. Une relation entre le pourcen-
tage des radicaux libres et le taux de cuivre adsorbé par les écorces a montré
gue la quantité de radicaux libres décroit de 100 & 30 % au fur et & mesure que
le taux de cuivre adsorbé augmente de 0 a 0,13 mmol g~'. Ce qui témoigne
que les radicaux libres des écorces du départ participent & la coordination des
cations (AL-ASHEH et DUVNJAK, 1998).

4 - PERSPECTIVES FUTURES

Les métaux lourds sont introduits dans I'environnement d’une part par les
activités humaines et d’autre part naturellement par des activités géologiques
et biologiques. Les activités humaines ont un grand impact sur I'environne-
ment, ¢’est pourquoi depuis plusieurs années les gouvernements imposent aux
industries des normes strictes a respecter. L’élimination des métaux des
effluents industriels peut étre effectuée par diverses techniques. L'adsorption a
été largement étudiée principalement en utilisant du charbon activé. Plus
récemment, diverses biomasses, telles que la sciure et les écorces de bois, ont
aussi été étudiées. Toutefois, actuellement, trés peu d’industries ont recours a
des biomasses pour I'élimination des métaux dans leurs rejets. Pour intéresser
les industries a utiliser de tels procédés, les recherches doivent s’orienter vers
la mise au point de procédés économiquement viables et compétitifs par rap-
port aux techniques conventionnelles. A cet effet, les déchets forestiers, les-
quels sont produits en grande quantité dans plusieurs pays, constituent une
ressource facilement disponible et peu colteuse. De plus, tel que présenté
dans cette revue, la sciure et les écorces de bois possedent de bonnes capaci-
tés d’adsorption des métaux. Les prochains travaux de recherche dans ce
domaine devraient étre axés sur le développement de nouveaux traitements
chimiques efficaces et peu colteux a appliquer sur les déchets forestiers pour
ainsi en augmenter leur capacité d’adsorption. ll serait aussi souhaitable de
tenter de développer des procédés d’adsorption ne nécessitant pas, au préa-
lable, un ajustement du pH des effluents industriels, afin de réduire les colts de
produits chimiques. Les capacités adsorbantes des végétaux peuvent aussi
étre mises a profit dans le cadre du développement de techniques de déconta-
mination de sites ou de rejets industriels ou urbains pollués par des métaux
potentiellement toxiques. Finalement, I'élaboration de techniques utilisant des
biomasses végétales est une voie économiquement intéressante et permet
ainsi de valoriser des matériaux considérés trés souvent comme un déchet.
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5 - CONCLUSION

Cette revue de la littérature sur I'adsorption des métaux par les écorces et
la sciure de bois met en évidence la capacité de ces matériaux peu colteux
pour I’enlévement des métaux potentiellement toxiques des effluents. La possi-
bilité d’adsorber des contaminants métalliques a été démontrée dans la littéra-
ture pour les résidus de nombreuses espéces de bois. De plus, diverses
recherches ont montré que la capacité naturelle de fixation des métaux peut
étre augmentée significativement par certains traitements chimiques. De
méme, I'influence des principaux paramétres agissant sur I'adsorption des
métaux a été examinée par différents chercheurs. Finalement, la compréhen-
sion des phénoménes qui contrdlent le processus d’adsorption permet mainte-
nant de mieux orienter les recherches pour la mise au point de procédés
efficaces et économiques de récupération des métaux toxiques & I'aide de
déchets forestiers.
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