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VALORISATION D’'UN DECHET POLYSACCHARIDIQUE :
LA PULPE DE BETTERAVE

APPLICATIONS A LELIMINATION D’IONS METALLIQUES DANS L'EAU

Claire Gérente, Pierre Couespel du Mesnil et Pierre Le Cloirec
Ecole des mines de Nantes -Département systémes énergétiques et environnement - Génie des procédés de 'environnement

La pulpe de betterave, déchet de I'industrie sucrié-
re est étudiée pour son utilisation dans I’élimination
de cations métalliques présents dans les effluents
aqueux. Les meilleures conditions opératoires (pré-
paration du matériau, effet du pH...) sont définies.
Les cinétiques d’élimination s’avérent étre relative-
ment rapides (= 90 min), les capacités de fixation
dépendent du métal utilisé (Ni**< Cu’"<< Pb’") et
s’échelonnent entre |11 et 57 mg.g"'. Une approche
du mécanisme de fixation a révélé un échange d’ion
majoritaire, complété parfois d’adsorption.

The fixation of metal ions on sugar beet pulp, a
low-cost material, has been studied. After a simple
treatment of the sorbent, the results have shown
that the kinetics are fast (= 90 min), and the pulp
presents different fixation capacities according to
the metals sorbed (Ni’*< Cu’*<< Pb**) and com-
prised between 11 and 57 mg.g"'. The mode of fixa-
tion is attributed to ion exchange while a non negli-
gible part of adsorption could sometimes occur.

INTRODUCTION

Ces dernieres années, de nombreuses études se sont foca-
lisées sur le devenir des métaux lourds dans I'environne-
ment et notamment sur leurs disséminations dans les milieux
aquatiques. De ce fait, la contamination des ressources en eaux
na cessé de croitre. En conséquence, les législations ont
imposé des normes de rejet industriel de plus en plus sévéres
et des controles plus étendus sur la qualité des eaux.

Des techniques alternatives aux méthodes traditionnelles
d’élimination de métaux lourds en solution se développent
et une des orientations possibles est ['utilisation de matériaux
adsorbants de faible colit. IIs se définissent comme des maté-
riaux a faibles valeurs ajoutées, des composés abondants
dans la nature, des sous-produits ou déchets de I'indus-
trie”. Les exemples trouvés dans la littérature citent les
cendres volantes™, le chitosane™, la tourbe™ ou des bio-
masses microbiennes®'"...

Dans cet article, le support utilisé est la pulpe de bettera-
ve, déchet de I'industrie sucriére, produite en grande quan-
tité (1,3 millions de tonnes annuelles en France) donc peu
colteuse (environ 700 F la tonne) et essentiellement recon-
vertie dans I'alimentation animale". Ce polysaccharide natu-
rel est composé de cellulose et de substances pectiques,
lesquelles contiennent des acides polygalacturoniques por-
tant des fonctions acide carboxylique. Ces derniéres en font
un bon support de fixation pour les cations métalliques'”.
Aprés la mise au point d’une préparation simple de ce bio-
polymére brut, le but de ce travail est de définir les meilleures
conditions opératoires pour la fixation de Cu”, Ni*’ et Pb™,
en fonction de différents parameétres. Ces performances
sont déterminées a partir de cinétiques et d’isothermes a
I'équilibre, modélisées par I'’équation de Langmuir. Enfin,
une approche des mécanismes de fixation est proposée en
relation avec la présence dans la pulpe de betterave d’ions
Ca™.

MATERIELS ET METHODES

La pulpe de betterave brute a été broyée puis tamisée et plu-
sieurs tailles de particule ont été sélectionnées. Ces différents
échantillons ont été lavés avec de I'eau désionisée (10g dans
IL) pendant 12 heures, puis séchés 4 40 °C jusqu’a masse
constante, et notés p-ED. Ces traitements ont entrainé une
perte en masse de 14 %, ce qui peut s’expliquer par une solu-
bilisation partielle des pectines constituant la pulpe pendant
le lavage. Le taux d’humidité a été calculé a partir de la perte
en eau aprés un séchage a 105 °C jusqu’a masse constante
et le pourcentage de cendre, a partir de I’échantillon pré-
cédent calciné a 550 °C pendant 4 heures. Le taux de gon-
flement a été évalué en pesant |g de pulpe p-ED et en y ajou-
tant des volumes connus d’eau désionisée jusqu’a ce que la
pulpe nabsorbe plus. Ce taux est obtenu en ramenant le volu-
me d’eau absorbé au volume de pulpe séche. Les résultats
de cette caractérisation sont rassemblés dans le tableau I.
Les vitesses d’élimination et les isothermes de fixation des
cations a I'équilibre ont été suivies en réacteurs fermés, a
20,0 £ 0,5 °C sous agitation constante. Chaque solution a
été réalisée avec de |'eau désionisée. Les concentrations en
sels métalliques ainsi que les pH ont été ajustés afin que
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Tableau | : Caractéristiques de la pulpe

de betterave p-ED (0,25-0,5 mm)

48% 0,43 % C, 6 % H,
I %N, | %Ca

9,2 % du poids brut

4,1 % des matiéres séches

Analyse élémentaire sur p-ED

Taux d’humidité
Taux de cendres

Taux de gonflement 260 % (vol.)

I’espece ionique majoritairement présente soit la forme
divalente du cation. Les cinétiques ont été réalisées avec
une concentration initiale en cuivre de 50 ppm et a pH ini-
tial de 4. Les dosages des métaux en solution ont été effec-
tués par absorption atomique. Il a été vérifié qu'aucune
adsorption ne s’était produite sur les filtres et la verrerie.
Chaque point a été dupliqué une fois. Les capacités de fixa-
tion a I'équilibre ge (mg.g") sont calculées a partir du bilan
matiere sur le réacteur. Elles ont été corrélées aux concen-
trations en solution a I'équilibre, Ce (mg. L") par le modéle
classique de Langmuir qui permet de déterminer notam-
ment les capacités maximales de fixation gm (mg.g") et la
constante d’équilibre b (L. mg") selon 'équation suivante :

_ qu C.

Qe =
| +b.C.

RESULTATS-DISCUSSION

Effet de la taille des particules sur
les cinétiques d’élimination de Cu*"

Les cinétiques d’élimination de Cu® en fonction de la taille
des particules de pulpe p-ED sont représentées sur la figu-
re |. Toutes les courbes montrent des cinétiques rapides
quelle que soit la taille des particules considérées. Les temps
d’équilibre s’échelonnent entre |0 minutes pour la fraction
0,125-0,25 mm et 90 minutes pour 0,5-1 mm. De plus, la
comparaison des vitesses initiales de fixation, déduites des

—8— (,125-0,25 mm
0,8 —— 0,25-0,5 mm
it 0,5-1 mm

CICo

02 | | !
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Figure | : Effet de la taille des particules de pulpe p-ED
sur les cinétiques d’élimination de Cu’
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tangentes a I'origine des courbes, montre que plus les par-
ticules de pulpes sont petites, plus cette vitesse est rapide.
Le phénomene de fixation est donc considéré au départ
comme un transfert de matiére externe. A I'équilibre, il n’a
pas été observé de variations significatives des capacités de
fixation du cuivre en fonction de la taille des particules. Ceci
montre bien que l'interface d’échange solide - liquide n’in-
tervient que dans la phase cinétique initiale. Lorsque le
temps de contact est trés grand, I'ensemble des sites de
fixation est accessible aux ions métalliques et donc les capa-
cités de fixation deviennent indépendantes du diamétre des
particules.

Effet du pH et de la nature des cations

Des isothermes de fixation de Cu™ ont été effectuées avec
de la pulpe p-ED (0,25-0,5 mm), a différents pH initiaux.
Les courbes sont rassemblées sur la figure 2. Il ressort qu’a
pH = 2, les capacités de fixation de Cu® sont quasiment
insignifiantes, alors qu’elles deviennent intéressantes a pH = 4
et 6. Cela induit d’une part, que les sites de fixation incri-
minés sont des sites acido-basiques, tels que les fonctions
acide carboxylique portées par la pulpe, et d’autre part, que
les capacités de fixation augmentent avec le pH. A pH =2,
la plupart des sites potentiels de fixation est largement pro-
tonée ce qui empéche une fixation de Cu’". Lorsque le pH
augmente (pH = 4 et pH = 6), les capacités de fixation
s’améliorent du fait d’'une compétition plus faible entre les
protons et le métal en solution et elles sont assez proches
pour Cu™": le coefficient qm de Langmuir est respectivement
de 23 mg.g' et 27 mg.g' (tableau 2).

Des isothermes de fixation de Ni*" et Pb™ sur p-ED, ont été
réalisées a pH = 4 et pH = 6. La figure 2 montre des capa-
cités de fixation nettement supérieures pour Pb™ et du
méme ordre de grandeur pour Cu™ et Ni*". La modélisation
de Langmuir des isothermes a donné les résultats présen-
tés dans le tableau 2. Les valeurs des capacités maximum de
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Figure 2 : Isothermes de fixation de Cu’’, Ni*"et Pb’
*sur p-ED (0.25-0.5 mm) a pH = 2 (courbe en pointillé),
pH = 4 (symboles pleins) et pH = 6 (symboles vides)
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Tableau 2 : Coefficients de I’équation de Langmuir
et coefficients de régression linéaires, relatifs

aux isothermes de fixation de Cu2 +, Ni2 + et Pb2 +,
surp-EDapH=4etpH=6

Cu’* Ni** Pb**
pH 4 6 4 6 4 6
gm (mg.g'de matiére séche) 23 27 I 12 50 57
b (L. mg'de matiére séche) 0,04 0,03 009 0,1 0,114 0,16
r 0,995 0981 0,999 0997 0993 0,998

fixation sont toujours plus élevées a pH = 6 et elles confir-
ment la séquence de fixation suivante : Pb* >> Cu® > Ni*,
Ces résultats montrent donc une trés forte affinité des ions
Pb* pour les fonctions acides carboxyliques.

Approche du mécanisme de fixation -
Role des ions calcium

Dans le but d’expliciter le mécanisme de fixation des cations
divalents sur la pulpe de betterave, les évolutions des concen-
trations en sodium, potassium et calcium initialement pré-
sents dans la pulpe ont été suivies pendant la fixation des
métaux. Le suivi du relargage de Na" et K"a montré des
concentrations trés faibles et indépendantes de celles en
cuivre fixé. En revanche, les concentrations en Ca™ relargués
pendant 'isotherme sont fortement corrélées a la fixation
de Cu”. Cet échange d'ion a été ensuite généralisé aux
trois métaux Cu®, Ni*"et Pb”. Le tableau 3 récapitule les
coefficients de Langmuir calculés a partir des isothermes
de fixation des métaux et des relargages simultanés de cal-
cium, sur p-ED a pH = 4. Il apparait que les quantités de métal
fixé sont du méme ordre de grandeur que celles de cal-
cium libéré. Cependant, des variations sont observées sui-
vant la nature du métal. Il semblerait que lors de la fixation
de Ni*, il y ait autant de moles de métal fixé que de moles
de Ca™ relargué. La fixation de Ni*se ferait donc exclusi-
vement par échange d’ions avec le calcium. Par contre, cet
équilibre est rompu lorsque I'on considére la fixation de
Pb*. Dans ce cas, elle correspondrait a environ 75 % d’échan-
ge d’ions et 25 % d’adsorption. Le cuivre quant a lui, sem-
blerait se fixer trés majoritairement par échange d’ions
(95 %) et laisser peu de place aux phénoménes d’adsorption.
Ces résultats tendent a montrer que la fixation de métaux
sur la pulpe de betterave se réalise majoritairement par

Tableau 3 : Coefficients de ’équation de Langmuir

relatifs a la fixation de Cu’*, Ni**, Pb** et relargage
simultané de Ca’’, sur p-ED a pH = 4

qmx10* b r  Mode de fixation
(mol.g'de (L.
poids sec) mol")
Cu’*fixé 2,77 56268 0,997 5 % par adsorption
95 % par échange d’ions
Ca’'relargué 2,63 59827 0,980
Ni** fixé 1,92 52130 0,999 Uniquement par échange d'ions
Ca’'relargué¢ 1,95 51116 0,995
Pb**fixé 243 296074 0,993 25 % par adsorption
75 % par échange d’ions
Ca’'relargué 1,83 401227 0,982

échange d’ions avec le calcium constitutif du matériau et
que cet échange est fonction de la nature du métal. Si celui-
ci montre une forte affinité pour un autre type de site, sa
fixation sur la pulpe serait augmentée d’une part non négli-
geable par des phénomeénes d’adsorption.

CONCLUSION

Un traitement simple appliqué sur la pulpe de betterave nati-
ve a été mis au point en visant deux objectifs : un lavage
doux préservant I'intégrité du biopolymére et une obtention
facile d’un matériau prét a 'emploi. Les meilleures conditions
d’élimination du cuivre en solution ont été obtenues a par-
tir de pH = 4. La taille des particules a peu d’effet sur les capa-
cités maximum de fixation mais permet en revanche des
cinétiques plus rapides avec des petites tailles. Les temps
d’équilibre s’échelonnent entre 10 et 90 minutes. La pulpe
présente des capacités de fixation différentes suivant la natu-
re du métal fixé, donc de l'affinité du métal vis-a-vis du site
potentiel de fixation. Les valeurs du coefficient de Langmuir
qm augmentent selon I'ordre : Ni**< Cu**<< Pb’". Les méca-
nismes de fixation mis en évidence sont de I'échange d’ions
exclusivement pour le nickel, majoritairement pour le cuivre,
et de I'adsorption a hauteur de 25 % pour le plomb.

A partir de ces données, il est donc possible de calculer les
masses de pulpe a mettre en ceuvre pour obtenir un abat-
tement de la concentration métallique conforme aux normes
de rejet et vice versa. Aprés traitement de I'effluent, la pulpe
saturée en cations, pourrait étre incinérée, sachant que le
taux de cendres produit est d’environ 4 %. Cette forte
réduction en masse du déchet est d’autant plus intéressan-
te que le résidu obtenu pourrait étre considéré comme
déchet ultime et stocké en décharge de classe |, confor-
mément 2 la loi n° 92-646 du 13/07/92.

Claire Gérente, Pierre Couespel du Mesnil et Pierre Le Cloirec
Ecole des mines de Nantes - Département systémes énergétiques et
environnement - Génie des procédés de I'environnement - 4, rue Alfred
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